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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BAKIR OKSIiT NANOYAPILARININ UPD TEMELINE DAYANAN
ELEKTROKIMYASAL BiR YONTEMLE ATOMIK SEVIiYE KONTROLLU
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Cemile KARTAL

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Analitik Kimya Bilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Tuba OZNULUER

Yenilenebilir ve kirletici olmayan enerji kaynaklarinin {iretiminde, giines enerjisinin
dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriilmesi, bu asrin en 6énemli arastirma konularindan
birisidir. Fotovoltaik hiicreler kullanilarak gilines enerjisi, elektrik enerjisine
doniistiiriilebilir ve bir bataryada kimyasal enerji halinde depolanabilir veya foto aktif
elektrotlar ile su elektroliz edilerek olan Hy’e doniistiiriiliip, bilinen en temiz enerji
kaynag1 olarak depolanabilir. Bu baglamda fotoaktif anot kullanilarak tasarlanmis
elektrokimyasal hiicreler gilines 1s1nin1 kullanarak suyu H, ve O;’e doniistiirebilir. Kabul
edilebilir giines enerjisi donilisiim verimi i¢in, yariiletkenin bant aralifi enerjisi 2,2
eV’dan daha kii¢iikk olmalidir. Fakat bu aralikta enerjiye sahip ¢ogu yariiletken sulu
ortamda fotokimyasal olarak kararli degildirler. Fotokimyasal olarak kararli olan
yariiletkenlerin ¢ogu Cu,O ve CuO gibi metal oksitlerdir Son zamanlarda grubumuz
tarafindan, ikili ve {g¢lii bilesik yariiletkenlerin elektrokimyasal sentezlerinde oldukca
basarili bir sekilde uygulanabilen ve UPD teknigine dayanan yeni bir elektrokimyasal
metot gelistirildi. Bu metot ile bilesik yariiletken malzemeler, tek bir depozisyon
potansiyeli kullanilarak ayni ¢ozeltiden oldukga yiiksek kalitede ve ¢ok pratik olarak
sentezlenebilmektedir. Bu tez kapsaminda, bu metot CuO ve CuyO gibi bakir oksit
bilesiklerin nanoboyutta sentezlenebilmesi i¢in uyarlanmis ve gelistirilmistir. Bu amag
icin Cu ve O’nun UPD davranis1 ve elektrokimyasal o6zellikleri Au(111) ve indiyum
kalay oksit kapli cam (ITO) alttag kullanilarak incelenmistir. CuO ve Cu,0 nanoyapilar
degisik yapida ve boyutta farkli elektrokimyasal sartlar ve zamanlar kullanilarak
sentezlenmistir. Daha sonra sentezlenen bu filmlerin morfolojik, yapisal ve optiksel
ozellikleri incelenmistir.

2015, 95 sayfa

Anahtar Kelimeler: CuO, Cu,0O, fotoelektrot, elektrokimyasal depozisyon, potansiyel
alt1 deposizyon, UPD
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The production of renewable and non-polluting fuels by the direct conversion of solar
energy into electrical energy remains a fascinating challenge for this century. Solar
energy can be transformed into electrical energy by photovoltaic cells and then stored as
chemical energy in a battery or in the form of hydrogen known as the cleanest energy
source by electrolysis of water. In this regard, H, seems to be the most important fuel
source which meets the required criteria’s and could be produced from water by
artificial photosynthesis. For reasonable solar efficiencies, the band gap must be less
than about 2,2 eV; unfortunately, most useful semiconductors with band gaps in this
range are photochemically unstable in water. The most photochemically stable
semiconductors in aqueous solution are metal oxides such as CuO and Cu,O. Recently,
our research group has developed a new electrochemical process, based on co-
deposition from the same solution at the UPD of the precursors of the target compound,
which have been used successfully for the electrochemical deposition of binary and
ternary compound semiconducting materials in the single crystal form. In this thesis,
this technique was modified and developed for the electrochemical synthesis of metal-
oxide compounds such as CuO and Cu,O in nanometer regime. For this purpose, UPD
behavior and electrochemical properties of Cu and O were studied by using Au(111)
and indium tin oxide (ITO) coated glass alttases. CuO and Cu,O nanoparticles in
various size and structure were synthesized at different electrochemical conditions and
deposition times. Then, morphological, structural and optical properties of the films
were investigated.

2015, 95 pages

Keywords: CuO, Cu,O, photoelectrode, electrochemical deposition, underpotential
deposition, UPD.
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1. GIRIS

Icinde bulundugumuz 21. yiizyilda enerjinin gelecegini tartismak agisindan sorulacak
iki 6nemli soru bulunmaktadir. Birincisi; Gelecekte yillik ne kadar enerji tiiketecegiz?
Ikincisi; Gelecekte hangi enerji kaynaklarini kullanabilecegimizdir? Birinci sorunun
cevabi artan talep dogrultusunda her yil degismektedir ve dolayisiyla seneden seneye
farklilik gostermektedir ancak gelecegin enerji kaynaklar1 denildiginde yenilenebilir ve

cevre dostu enerji kaynaklar siiphesiz en 6nemli yeri iggal etmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklari, lilkemiz ve diinyada son yillarda artan enerji talebini
karsilamak adina sikca arastirilan ve ayni zamanda seri tiretimine de gegilen, icerisinde
bir¢ok bilimi barindiran bir arastirma alani olmustur. Yenilenebilir enerji dendiginde,

akla ilk olarak; temiz, ucuz ve uzun 6miirlii gii¢ birimi gelmektedir.

Sekil 1.1. Fotosentezin sematik gosterimi

Suyun tiikkenmez bir dogal kaynak ve hidrojenin yenilenebilir, siirdiiriilebilir ve temiz
bir enerji kaynagi olmasindan dolay1 en az yakit tiiketimi ile hidrojen ve oksijene suyun

parcalanmasi, enerji ile ilgili en 6nemli kimyasal proseslerden biri olmustur. Giines



enerjisi, mevcut enerji ve c¢evresel problemlere karsi biiyiik bir alternatif olarak
diisiiniilen bir baska yenilenebilir enerji kaynagidir. Giinlimiizde dogal fotosenteze
benzer olarak, yukarida bahsedilen iki prosesin birlestirildigi fotovoltaik hiicreler

giderek cazip hale gelmektedir.

Insanoglunun sahip oldugu bugiinkii teknolojiye, cogu zaman dogay1 gdzlemleyip onu
taklit etme ¢abalar1 sonucu ulastig1 sdylenebilir. Yapay fotosentezle elektrik enerjisinin
tiretilmesini saglayan fotovoltaik hiicreler bunun en giizel 6rnegidir. Bilindigi gibi,
fotosentezde yesil yapraklardaki klorofil molekiilleri giines isinlarini absorplayarak
elektronlar1 olustururlar ve bu elektronlarda su ve karbondioksiti kullanarak
karbonhidrat ve oksijen olusum mekanizmasinda rol alirlar (Sekil 1.1). Fotovoltaik
hiicrelerde ise giines enerjisi, elektrik enerjisine doniistiiriildiikten sonra bir bataryada
kimyasal enerji seklinde saklanabilir veya fotoaktif elektrotlar {izerinde suyun
elektrolizi ile bilinen en temiz enerji kaynagi olan Hj’e doniistiriilebilir veya
depolanabilir. Hidrojen bu baglamda gerekli kriterlere en uygun ve yapay fotosentez ile

H20’dan elde edilebilecek ¢evre dostu en dnemli yakit kaynagi olarak goriilmektedir.

Fotoelektrokimyasal hiicreler (PECs) goriiniir bolgede dahil olmak {izere 1s1iktan elektrik
enerjisi Ureten giines hiicreleridir. Her hiicre elektrolite daldirilmis bir metal katot ve
yariiletken fotoanottan olusur. Giiniimiizde enerji iiretimi i¢in olduk¢a 6nemli bir yer
tutan giines pili sistemlerinin temelini yariiletken teknolojisi olusturmaktadir. Ayrica
yariiletken malzemelerin gostermis olduklar1 degisik o6zellikler, onlarin elektronik
devrelerde 6nemli temel eleman (diyot, transistdr) olarak kullanilmalarini saglamigtir.

Yariiletken materyallerin 6nemli 6zelliklerine asagida deginilmistir.

Teknolojik olarak bir¢ok kullanim alani bulan yariiletkenlerin kullanim alanlar1 her
gecen giin biraz daha artmakta ve buna bagli olarak aragtirma ve gelistirme ¢alismalari
hiz kazanmaktadir. Yariiletkenlerin de i¢inde bulundugu malzemeler, elektrik iletkenligi
acisindan ii¢ grup altinda incelenirler (Sekil 1.2). Elektrik ve 1s1 iletkenlikleri ¢ok iyi
olan metaller, iletken sinifi olustururlar. Metallerin iyi iletken olmalarinin temelinde

metal atomlarini kristal icinde bir arada tutan, yonelmemis bir ¢esit ortaklasa bag olan,



metalik bag yatar. Metalik bag olusumu modern bag kuramina gore agiklanmaktadir. Bu
kurama gore ¢ok sayida metal atomlarinin etkilesmesi sonucu olusan degerlik bandi
olarak adlandirilan diisiik enerjili baglayict molekiiler orbitaller ile iletkenlik bandi
olarak isimlendirilen yiiksek enerjili anti baglayicit molekiiler orbitaller birbirine girer ve
Sekil 1.2°de goriildiigii iizere kesiksiz, siirekli bir bant ortaya ¢ikar. Dolayisiyla mutlak
sifir sicakliginda (0 K) degerlik bandinda isgal edilen en yiiksek molekiiler orbital
olarak tarif edilen Fermi seviyesi bu siirekli bandin i¢inde yer almaktadir. Enerji
bakimindan stireklilik gosteren boyle bir sistemde, atomlardaki herhangi bir degerlik
elektronu c¢ok diisiik sicakliklarda bile bir enerji diizeyinden Obiiriine rahatlikla
gecebilir.  Metallerin  elektrik iletkenligini ¢ok 1iyi saglayabilmesi, degerlik
elektronlariin bandin bos bolgelerinde rahatgca dolasabilmesinin bir sonucudur. Yine
metallerin iletkenligi artan sicakliga bagl olarak azalir. Ciinkii artan sicaklikla kristalin
Orgli noktalarinda daha biiylik genliklerle titresen atomlar, aralarindan gecen

elektronlarin hareketini engeller.

Periyodik cetvelde metallerin saginda bulunan ve dzdirenci 10** ohm.cm’den biiyiik
olan ametaller ise metallerin aksine yalitkandirlar. Metallerde ¢akisan degerlik ve
iletkenlik bantlar1 yalitkanlarda yasak enerji aralig1 (Eg) olarak adlandirilan belirli bir
enerji seviyesiyle birbirinden ayrilmistir (Sekil 1.2). Ametaller gibi yalitkan 6zellik
gosteren elementlerde ise enerji diizeyleri elektronlarla neredeyse tamamen dolu
oldugundan dolayi, elektronlarin degerlik bandi i¢inde serbest hareket edebilme imkani
yoktur. Ayrica, bir iist diizeydeki bant ile bir ortiisme de olmadigindan, elektronlarin
iletkenlik bandima geg¢meleri de s6z konusu degildir. Bu nedenle yalitkanlar elektrik

akimint iletmezler.
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Sekil 1.2. iletken, yariiletken ve yalitkan icin enerji-diizey bant diyagramlar1 ve
yariiletken gesitleri

Metallerde ¢akisan degerlik ve iletkenlik bantlar1 yalitkanlarda yasak enerji araligi (Eg )
olarak adlandirilan belirli bir enerji seviyesiyle birbirinden ayrilmistir (Sekil 1.2).
Dolayisiyla yalitkan o6zellik gosteren elementlerde enerji diizeyleri elektronlarla
neredeyse tamamen dolu oldugundan dolayi, elektronlarin degerlik bandi iginde serbest
hareket edebilme imkani yoktur. Ayrica, bir iist diizeydeki bant ile bir Ortligme de
olmadigindan, elektronlarin iletkenlik bandina geg¢meleri de s6z konusu degildir. Bu

nedenle yalitkanlar elektrik akimini iletmezler.



Yariiletkenlerde ise, yalitkanlarda oldugu gibi degerlik bandi ile iletkenlik bandi
arasinda da bir yasak enerji araligt vardir (Sekil 1.2). Ancak yalitkanlarla
kiyaslandiginda bu yasak enerji araligi ¢ok daha kiigiiktiir ve yaklasik olarak yasak
enerji aralifi, 0—4 eV arasinda degisebilen malzemeler yariiletken kabul edilmektedir.
Ozdirengleri, 107 ile 10° ohm.cm arasinda olan bu maddeler 1s1, 151k, manyetik etki veya
elektriksel gerilim gibi dis etkiler uygulandiginda bir miktar degerlik elektronlarini
iletkenlik bandina gecirerek iletken hale gelirler. S6z konusu dis etkiler ortadan
kaldirildig1 zaman eski durumlarina geri donebilen yariiletkenlerin cogu 0 K’de yalitkan
gibi davranirken, 298 K’de iletken olarak davranirlar. Dolayisiyla metallerin aksine
yariiletkenlerin iletkenligi sicaklikla artar. Sonug¢ olarak, yariiletkenlerde uyarilarak
iletkenlik bandina gecen elektronlarin geride biraktig1 pozitif yiikli bosluklar (holler),
degerlik bandinda kalan elektronlarin elektrik alami etkisinde hareket etmelerini,
iletkenlik bandina gecen elektronlar ise elektrik akiminin iletimini saglar. Bu nedenle

yariiletkenler elektronik ve benzeri alanlarda yogun olarak kullanilmaktadirlar.

Genellikle yariiletken malzemeler elementel (dogal) ve bilesik (yapay) yariiletkenler
olmak tizere iki ana grupta toplanirlar (Sekil 1.2). Elektronik devrelerde yaygin olarak
kullanilan dogal yariiletkenler, periyodik c¢izelgede yer alan silisyum (Si) ve
germanyum (Ge) gibi elementler iken Bi,Tes, ZnS, SiC gibi bilesik yariiletkenler ise
elde edilen 6zelliklerine bagli olarak bir¢ok kullanim alani bulan yapay bilesiklerdir.
Bilesik yariiletkenler icerdikleri elementlerin periyodik c¢izelgedeki gruplar1 esas
aliarak isimlendirilirler (Sekil 1.2). Genellikle Ge ve Si gibi elementel yariiletkenler
devre elemani lretiminde saf halde kullanilamazlar. Yalitkan ve yariiletkenlerde
degerlik ve iletkenlik bantlari, birbirlerinden ayrilmis oldugu i¢in Fermi seviyesi bant
aralifinda yer almaktadir. Si gibi dogal bir yariiletkende iletkenlik band1 elektronlart ile
serbest degerlik bandi bogluklarinin yogunluklari esit oldugu igin Fermi seviyesi
genellikle yasak enerji araligi ortasindadir. Dolayistyla Fermi seviyesinin ya iletkenlik
bandina ya da degerlik bandimma dogru c¢ekilmesi gerekir. Bir safsizlik maddesi
katkilamak suretiyle bu maddelerin Fermi seviyesi degerlik bandina dogru asagiya veya
iletkenlik bandina dogru yukariya cekilir (Sekil 1.3). n-tipi yariiletkenlerde Fermi

seviyesi elektron fazlaligindan dolay: iletkenlik bandina, p-tipi yariiletkenlerde ise



Fermi seviyesi elektron eksikliginden dolay1 degerlik bandina dogru kayar. Kisacasi,
n tipi yariiletkenlerde elektron yogunlugu, p tipi yariiletkenlerde ise pozitif yiiklii
bosluk yogunlugu daha yiiksektir. Saf Si i¢ine, periyodik cetvelin 5. grup
elementlerinden antimon ya da arsenik ilave edilirse, her As ya da Sb atomu, bir Si
atomunun yerine gecer. Bes degerlik elektronuna sahip bu yabanci atom, dort
elektronuyla kovalent bag teskil ederken, diger degerlik elektronu serbest kalarak
iletkenligi saglar. Yani silisyumun kafes yapisinda elektron fazlaligi vardir (Sekil 1.3.a).
Iletkenlik, (-) yiiklii elektron tarafindan saglandig1 icin bu yariiletken n-tipi yariiletken
ismini alir. Eger Si i¢ine, 3. grup elementlerinden galyum ya da aliiminyum katilirsa,
her Ga ya da Al atomu, bir Si atomu yerini alacaktir. Bu yabanci atomda kovalent bag
olusturan ii¢ degerlik elektronu bulundugu i¢in ihtiya¢ duydugu dordiincii elektronu
komsu atomdan koparir. Bu durumda ise, silisyumun kafes yapisinda elektron eksikligi
s06z konusu olacaktir (Sekil 1.3.b). Boylece komsu atomlardaki elektriksel iletkenlik bu
pozitif yiiklii bosluklar tarafindan saglandigindan dolay1 bu yariiletken p-tipi yariiletken

ismini alir.
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Sekil 1.3. (a) n-tipi yariiletken icin kafes yapist (Sb katkilanmig Si) ve (b) p-tipi
yariiletken i¢in kafes yapis1 (Ga katkilanmis Si)

Gilinlimiizde yariiletken ince filmler ¢ok degisik kullanim alanina sahiptirler. Teknolojik

olarak p ve n tipi yariiletkenler tek baslarina kullanilabilecekleri gibi bir arada da



kullanilabilirler. Elektronik devrelerde yaygin olarak kullanilan diyotlar, bir p-tipi
yariiletken ile bir n-tipi yariiletkenin birlestirilmesi sonucu elde edilmistir. Son
zamanlarda vyariiletken ince filmler, c¢ogunlukla elektronik uyarilmaya dayanan
FET’lerde (Alan Etkili Transistér) ve LED’lerde (Isik Sagan Diyot) kullanilmaktadir.
Yine yariiletken ince filmler, bilgisayarlarda daha hizli veri transferi saglayan lineer
olmayan optik cihazlarda, monokromatik ve siddetli 1s1ma 6zelligi gostererek lazerlerde,
analitik amacl aygitlar olan dedektdrlerde, CD/DVD gibi data depolayan sistemlerde,
elektrokimyasal sensdrlerde, elektrokromik cihazlarda, ayrica bilgi ve iletisim

tekniklerinde kullanilmaktadir.

Yariiletkenlerdeki bant kuraminin en 6nemli uygulamalarindan birisi de giines pilleridir.
Giines pillerinde LED’lerdeki mekanizmanin tersi igler. Yariiletkenin bant araliina esit
veya daha biiyiik enerjili bir foton yariiletken tarafindan soguruldugu zaman enerjisini
degerlik bandindaki bir elektrona vererek, elektronun iletkenlik bandina ¢ikmasini
saglar. Bu olay, pn giines pilinin ara yiizeyinde meydana gelmis ise elektron-bogluk
ciftleri buradaki elektrik alan tarafindan birbirlerinden ayrilir. Bdylece gilines pili,
elektronlart n bolgesine, bosluklart da (desik) p bolgesine iten bir pompa gibi calisir.
Glines pili glines enerjisi ile uyarildig1 siirece bu dongli devam eder ve birbirlerinden
ayrilan elektron-hol ¢iftleri, giines pilinin ug¢larinda yararl bir gii¢ ¢ikisi olustururlar ve

sonugta elektrik akimi elde edilir (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4. Fotoelektrokimyasal hiicre

Ug temel basamak, bir fotoelektrokimyasal proseste yer almaktadir:

I.  basamak; gilines 1sinlarina duyarli fotoanotun yiizeyinde elektron-hol c¢iftlerini
olusturan bir elektronik yiikiin olusumu

Il. basamak; oksijen molekiillerinin (O3) olusumuyla sonuglanan fotoanottaki holler ile
suyun oksidasyonu.

I1l. basamak; sirasiyla elektrolit ve elektrik baglantis1 yoluyla (katot 1s1kla indiiklenen

bir fotokatot olabilir) fotoanottan katota hidrojen iyonlari (H") ve elektronlarin iletimi.

Biitiin bu basamaklarin toplaminda elektronlar ile katottaki H*nin rediiksiyonu sonucu
hidrojen molekiilleri (Hz) olusur. Bir PEC sistemi kullanilarak 151k altinda ve herhangi
bir elektrik enerjisi uygulamaksizin suyun ayristirilmasi ilk kez 1972 yilinda Fujishima
ve Honda tarafindan saglandi (Fujishima and Honda, 1972). Bu deneyde, anot olarak bir
n-tipi TiO; elektrot ve bir Pt siyahi elektrotta katot olarak kullanilmistir. Fotoanot
yiizeyinin 3.0 eV yani 415 nm den daha kisa dalga boylarina sahip UV isinlartyla
aydinlatildigt zaman olusan akimin dig devre vasitasiyla platin elektrottan TiO;
elektrota dogru aktig1 gozlenmistir. Akimin yonii dikkate alinarak oksijen olusumuyla

sonuglanan oksidasyon reaksiyonunun fotoelektrot iizerinde ve hidrojen olusumuyla



sonuglanan rediiksiyonunda platin siyahi elektrot iizerinde meydana geldigini gosteren

asagidaki mekanizma Onerilmistir. (151k ile TiO;’in uyarilmasi)
(151k ile TiO7’in uyarilmasi)

TiO, + 2hv —> 2e + 2p° )
(TiO;, elektrot yiizeyinde)

2p*+HZO—>%OZ+2H+ (2)

(platin elektrot iizerinde)
2e +2H" > H, (3)

Toplam reaksiyon ise,
1
HZO+2hv—>EOZ+H2 (4)

Bu bulus, diinya ¢apinda oldukca dikkat ¢cekmis ve 1973°deki petrol krizinden sonra
ozellikle sayisiz laboratuvarda muazzam derecedeki arastirmalar tetiklemistir.
Fotoelektrokimyasal oksijen reaksiyonunun dogal fotosentezdekine benzerlik gosterdigi
bu kesif ayrica "yapay fotosentez" olarak isimlendirilen muazzam sayidaki ¢alismalarin

dogusu ile de geri donmiistiir.

Tiikenen enerji kaynaklarinin darbogazina etkili bir ¢6ziim olarak gelistirilen giines

pillerinin ve yine endiistriyel olarak iretilen cihazlarin basarili olabilmesi i¢in, bu
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cihazlarin temelini olusturan bilesik yariiletken ince filmlerin yiliksek kalitede olmasi
gerekmektedir. Kaliteli filmler elde etmek i¢in ise epitaksiyel tabakalar gereklidir.
Epitaksi terimi ise kisaca tek bir kristal forma sahip alttas lizerinde tek bir kristal forma
sahip materyalin olusturulmasi seklinde agiklanabilir (Mayer and Feldman 1992).
Biiyiitiilen materyal ile iizerinde biiyiitiildiigli alttagin (alttag) ayni tiirden kimyasal
bilesime sahip oldugu kristal biiylimesi homoepitaksi, ayn1 6rgii sabitlerine sahip olmak
sartiyla biiylitiilen malzeme ve alttagin farkli tiirden oldugu biiylime ise heteroepitaksi
olarak adlandirilmaktadir. Tiim yariiletken cihazlarin liretimi i¢in epitaksiyel biliyiitme
merkezdir. Bir diyot lazer materyali olan ve InP alttas {izerinde biiyiitiillen InGaAsP
kristali ayn1 zamanda bir heteroepitaksi ornegidir (Jungbluth 1993). Ayrica, silisyum
alttas lizerinde homoepitaksiyel olarak biyiitiillen yariiletken silisyum ince filmi

elektronik teknolojisinde kullanilan bir bagka ornektir.

Yariiletken ince filmleri sentezlemek icin bir yandan pahali, zor ve toksik maddelerin
kullanimin igeren diger yandan da ekonomik, basit ve zararsiz (green) kimyasallarin
kullanildig1 proseslerin yer aldig1 cesitli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerin

onemli bir kismina asagida deginilmistir.

Kimyasal Buhar Depozisyon (CVD) yontemi, alttas iizerinde bir gaz faz1 reaksiyonuyla
ince filmlerin olusturuldugu ve hedeflenen malzemenin bilesiminin kontroliiniin kolay
yapilabildigi ve yiiksek biliylime orani gibi avantajlara sahiptir. Ayn1 zamanda bu

yontem 800-1000°C gibi yiiksek sicaklik dezavantajina sahiptir.

Ardisik Tyonik Tabaka Adsorpsiyon ve Reaksiyon yontemi (SILAR), atomik seviyede
film kontrolii gibi bir avantaja ve kalin bir film elde edilememesi gibi bir dezavantaja
sahip uygulanabilirligi olduk¢a basit bir yontemdir. Nicolau tarafindan gelistirilen bu
metotta bilesik yariiletkenin her bir bileseninin kendisini igeren sulu ¢ozeltilerine bir
alttasin ardisik olarak daldirilmasi ile biliylime gerceklestirilmektedir (Sasagawa and

Nosaka 2003).
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Yiiksek kristal ozellige sahip yariiletken ince film sentezi i¢in oldukc¢a yaygin olarak
kullanilan bagka bir metot ise ALE (Atomik Tabaka Epitaksi) yontemidir. Bu yontemde
yizey sicakligi kullanilarak her bir elementin ardisik depozisyonuyla tek tabaka
olusumu saglanir. VPE (Buhar Faz Epitaksi), LPE (Sivi Faz Epitaksi) ve MBE
(Molekiiler Demet Epitaksi) ALE yonteminin en ¢ok kullanilan ii¢ farkli metodu olarak
verilebilir (Suntola and Simpson 1989). VPE, CVD’nin 6zel olarak modifiye edilmis bir
halidir. Bir sivi-kat1 dengesi kullanilarak sicakligi alttag sicakligindan ¢ok diisiik olan
¢ozeltiden yariiletken ince filmlerin elde edildigi bir baska atomik tabaka depozisyon
teknigi ise LPE’dir. Bu metot diisiik sicaklik, yiiksek saflik gibi avantajlara sahip
olmasina ragmen LPE ile ince filmleri elde etmek zordur. MBE, buharlastirilan
molekiiler demetlerin birbirine karismadan direkt olarak ylizeye gelip yiizeyde
biiyiidiigti bir fiziksel depozisyon prosesidir. Cok ince tek tabakalarin elde edilebildigi
bu teknik ayni zamanda endiistride de yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak ¢ok
diisiik basinglarin (10'9 torr) kullanildig1 karmasik teghizatl cihazlar gerektirmesi gibi

birtakim dezavantajlara sahiptir.

Atomik seviyede kontrollii filmlerin elde edildigi ALE yontemlerinin, pahali ve bakimi
zor olan asirn yiiksek vakum (UHV) sistemi gerektirmesi, yiiksek sicakliklarda
calisildig1 i¢in ara ylizeydeki atomlarin tabakalar arasindaki difiizyonu (interdifiizyon)
ve kompleks pargalardan olusan cihazlar gerektirmesi gibi bir takim olumsuz yonleri
vardir (Mayer and Feldman 1992). Son otuz yil igerisinde birgok bilim adami bu
dezavantajlarin en aza indirilebilecegi veya ortadan kaldirilabilecegi baska bir yontem
arayigl igerisine girmis ve elektrokimyasal depozisyon yontemlerinin gelisimini

saglamistir (Stickney et al. 1991).

ALE yontemlerine gore elektrokimyasal depozisyon yontemleri; interdifiizyonu azaltan
atmosfer sicaklik ve basincinda ¢aligmayr miimkiin kilmasi, film kalinliginin elektrolitin
bilesimi ve yiik dagiliminin kontrolii ile kolaylikla denetlenebilmesi gibi birtakim
avantajlara sahiptir. Ayn1 zamanda bu metotla sicaklik, pH ve potansiyel kolaylikla
kontrol edilebilmektedir (Subramanian 1997). Oda sicakligi kullanilarak genis 6lgiideki

tiretimi ve ucuzlugu ile sulu ¢ozeltide CdTe’iin katodik elektrodepozisyonu vakum
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temelli tekniklere bir alternatif saglayan bir 6rnek olarak gosterilebilir. Ancak boyle bir
proses sonucunda elde edilen depozitin elektronik cihazlarda kullanilamayacak Sl¢iide

amorf veya polikristalin yapisinda oldugu goézlenmistir (Hayden and Nandhakumar
1998).

Cok az sayidaki bilesik yariiletkenin kristal yapidaki olusumunun saglandigi
elektrokimyasal depozisyon yoOnteminin de gelistirilmesinde iistesinden gelinmesi
gereken bazi problemler vardir (Demir and Shannon, 1994). Bunlardan ilki;
elektrokimyasal depozisyon yonteminde, ¢ekirdek olusumu ve gelisimi, adsorpsiyon-
desorpsiyon ve diflizyon gibi etkenler kontrol edilemediginden tek bir kristal yapida
materyallerin olusumunun saglanamamasidir. Ikinci problem ise, elektrodepozitlenmis
materyalin destekleyici elektrolit ilavesine ve ylizey kristal yapisina bagh olarak karisik

bir hal almasidir.

Yaklagik olarak son yirmi yil icerisinde “Potansiyel Altt Depozisyon (UPD)” temeline
dayanan elektrokimyasal yontemler, bu problemlerin iistesinden gelinecegi hususunda
imit vericidir. UPD olayi, elektrokimyasal depozisyon yonteminde yaygin bir sekilde
yigin  (bulk) depozisyonunun gergeklestigi Nernst potansiyelinin  altindaki
potansiyellerde meydana gelmektedir (Sekil 1.5). UPD terimi genel olarak ise, Nernst
potansiyelinden daha pozitif potansiyellerde yabanci bir alttag lizerinde bir metalin
elektrokimyasal depozisyonu seklinde tanimlanabilir (Kolb 1978). Otuzdan fazla metal
¢ifti izerinde calisilan UPD 6zelliginin ayn1 zamanda ¢ok yaygin oldugu gézlenmistir.
Metallerde oldugu gibi S, Te, Se, As ve Sb gibi birkag ametalin de Nernst
potansiyelinden daha negatif potansiyellerde kararli atomik tek tabalarinin olusumu
gerceklesir. Sinirli bir yiizey prosesi olan UPD ile gergeklestirilen elektrokimyasal
sentezde film olusumu ii¢ boyutlu biiylime kinetigine karsilik iki boyutlu olarak geligir
(Demir and Shannon, 1994). Boylece yigin depozisyonda diizensiz bir sekilde gelisen
tic boyutlu film olusumuna karsin, UPD’de film olusumu diizenli tek bir tabakanin

depozisyonuyla sinirlandirilir.
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Sekil 1.5 genel olarak bir elektrodepozisyon esnasinda gerceklesen yi8in ve tek tabaka
olusumunun sematik gosterimidir. Bu gosterimde Nernst potansiyelinden sonra
meydana gelen biiylik pik birden fazla diizensiz tabakanin olustugu yigin
depozisyonuna karsilik gelirken, bu ii¢ boyutlu depozisyonun gergeklestigi potansiyele
ulasmadan meydana gelen kiigiik pik ise elektrokimyasal yiizey sinirli reaksiyonlar

sonucu tek tabakanin olustugu UPD’ye karsilik gelmektedir.
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Sekil 1.5. Bulk depozisyonun ve UPD’nin sematik gdsterimi ile akim-potansiyel grafigi

Elektrokimyasal biiyiime esnasinda, adsorpsiyon-desorpsiyonun ilk safthalar1 depozitin
yapisint ve Ozelliklerini belirler. Dolayisiyla UPD, depozisyonun ilk safhalarim
incelemek i¢in 6nemli bir firsat saglayan bir tekniktir (Ocko et al. 1997). Ayni zamanda

bir alttag lizerine depozit edilen ilk tabaka, filmin kat1 hal davraniglar1 kadar depozit
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edilecek tabakalarin yapisi tizerinde de anahtar rolii oynamaktadir (Osaka and Homma
1995). Dolayistyla aragtirmalarin biiyiik bir kismi ilk tabakanin yapisini anlamaya
odaklanmis ve tek tabakanin yapisal gelisimini en iyi tanimlayan yontemin UPD
temeline dayanan EC-ALE (Elektrokimyasal Atomik Tabaka Epitaksi) oldugu
bulunmustur. Bu yontem ayni zamanda atomik tabaka epitaksi yOnteminin,
elektrokimyasal bir alternatifi olarak da tanimlanmaktadir. EC-ALE’nin, diger sentez
yontemlerinden depozisyonun atomik seviyede kontroliiniin yapilabilmesi ve
olusturulan film kalinligmin kesin kontroliiniin saglanabilmesi gibi 06zelliklerinden
dolay1 ayrildig1 sdylenebilir. ilk olarak Stickney ve ¢aligma grubu tarafindan gelistirilen
EC-ALE yonteminde bilesik yariiletken ince filmler, bilesigi olusturan elementlerin her

birinin kendi ¢6zeltisinden ardisik potansiyel alt1 depozisyonu ile elde edilir.

EC-ALE yontemiyle bilesik yariiletken ince filmlerin olusumu CdS gibi bir 6rnek
tizerinde su sekilde ifade edilebilir: oncelikle ¢iplak Au(111) alttas, s* iyonlarini igceren
¢ozelti icerisine daldirilarak, siilfiiriin potansiyel alt1 depozisyonu kontrollii bir sekilde
saglanir. Daha sonra ¢ozelti Cd?* iyonlarini iceren soliisyonla degistirilir ve bilesigin tek
bir tabakasinin depozisyonunu tamamlamak icin kontrollii bir sekilde kadmiyumun
potansiyel alti depozisyonu gergeklestirilir. Yani kadmiyumun potansiyel alti
elektrorediiksiyonu siilfiirlin potansiyel alt1 elektrooksidasyonu ile ardigiktir. Bu ¢evrim

defalarca tekrar edilerek istenilen kalinliga sahip CdS ince filmleri olusturulabilir.

Literatiirde EC-ALE yontemi ile bilesik yariiletken biiyiitiilmesine iliskin ¢ok sayida
caligmalar yapilmistir (Gregory and Stickney 1991; Stickney et al. 1997). Sailar ve
Martin bu yontemle, kuantum diyotlari elde etmislerdir (Villegas and Stickney 1992).
EC-ALE yontemi nispeten polar ZnS (Stickney et al. 1997; Demir and Shannon, 1994),
CdTe (Stickney et al. 1998), CdSe (Lister and Sticney 1996; Zou and Weaver 1998),
GaAs (Villegas and Stickney 1992) gibi bilesik yariletkenlerin basit 1:1
stokiyometrisinin gelisimi i¢in basarili bir sekilde uygulandi. Tek bir boyutla
siirlandirilan materyaller olan, InAs/InSb gibi 1I-V grubu bilesik yariiletken
stiperkafesler EC-ALE yontemi ile olusturuldu (Stickney et al. 2001).
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Bilesik yariiletkenlerin elektrokimyasal biiyiitiilmesine iliskin yaymlanmis yiizlerce
literatlir mevcuttur. Hatta fotovoltaik hiicreler i¢in CdTe’iin olusumuna iliskin ticari bir
proses bile mevcuttur. Bu aragtirmalarin bir ¢ogunda, her iki elementin de iyonlarini
iceren bir ¢ozeltiden, kontrollii bir potansiyel ve akim yogunlugunda, ayni anda iki
elementin de depozisyonunun saglandigi kodepozisyon gibi daha hizli ve kolay bir
metot kullanilir (Lade and Lokhande 1997).

Alagimlarin elektrodepozisyonu uzun zamandan beri bilinmektedir (Brenner 1963).
Kalkojenit bilesiklerin elektrodepozisyonu da daha &nceden incelenmistir. Ornegin,
CdSe ve AgQ,Se ’iin hazirlanist 1963’te yaymlanmistir (Gobrecht 1963). Yariiletken
bilesiklerin elektrodepozisyonu ise Kroger’in ¢aligmalariyla 1978 gibi ge¢ bir tarihte
hizlanmaya baslamistir. Kroger bu tarihte, yapay kodepozisyon metodu hakkindaki
hesaplamalarim1 ve CdTe’iin elektrodepozisyon prosesi hakkindaki calismasini
yaymlamistir (Kroger 1978; Kroger et al. 1978). Kroger’e gore CdS, CdTe ve CdSe,
bilesigin depozisyon potansiyelinin daha az soy bilesene gore belirlendigi gruba
aittirler. Bu bilesiklerin depozisyon potansiyeli daha az soy bilesen olan kadmiyumun
depozisyon potansiyeline gore daha pozitif bolgededir. PbS, PbTe ve PbSe’iin de
bulundugu bu grupta, saf bilesenlerin denge potansiyelleri arasindaki fark (AE®), bilesik
olusumu sonucunda her iki bilesenin de potansiyellerinde meydana gelen kaymadan
(AE) biiyiiktiir. Ornegin, PbSe’de kursunun rediiksiyon potansiyelindeki maksimum
kayma 0,53 V’tur. Kursunun ve selenyumun denge potansiyelleri arasindaki fark ise

0,904 V’tur (Milazzo and Caroli 1978; Lide 1996).

Bilesik olusum reaksiyonu ile elementel tabakalarin yerine bilesigin olusumu enerji
kazanimi sayesinde favori hale gelir (Saloniemi 2000). Bu olayi, ZnS olusumu 6rnegi
iizerinde ele alalim. Oncelikle her iki iyonu da iceren ¢dzeltide daha az soy bilesenin
asirisinin  bulunmasi istenir. Zn** iyonunun asirisin1 ihtiva eden c¢ozeltiye, alttas
ylizeyine S% iyonundan ziyade bilesik yani ZnS olusum reaksiyonunu daha favori
yapmak i¢in ihtiya¢ duyulur. Boylece dogru bir sekilde film stokiyometrisinin atomik

seviye kontrolii saglanmis olur. Cozelti konsantrasyonunda meydana gelebilecek kiigiik
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degisimler film stokiyometrisinde ©nemli bir etkiye neden olmaz. ZnS’iin

kodepozisyonunun sematik gosterimi Sekil 1.6’da verilmistir.
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Sekil 1.6. ZnS’iin kodepozisyon yontemiyle sentezinin sematik gdsterimi (Saloniemi
2000)

Potansiyele bagli olarak alttas yiizeyine, elementel siilfiir, elementel ¢inko veya ZnS
olmak {tizere ii¢ tip depozisyon saglanabilir. Kodepozisyon prosesine ait potansiyel
bolgesi, Sekil 1.7°de potansiyel-akim grafigiyle gosterilmistir. E1 potansiyelinde sadece
silfiir depozit edilir. Daha pozitif potansiyellerde (E2), siilfiir, Zn* Iyonunun
rediiksiyonuna neden olur ve ZnS bilesigi olusur. Sonugcta, en negatif potansiyel olan E3
potansiyelinde Zn?* iyonlarimin rediiksiyonuyla metalik depozisyon baskin hale gelir
(Saloniemi 2000).
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Sekil 1.7. ZnS ’iin kodepozisyon prosesine ait potansiyel akim grafigi

Elektrokimyasal sentez yoOntemleri, metal depozisyonunda oldugu gibi, cozeltideki
iyonlarin indirgenmesiyle ya da anodik bir film olusturmak icin elektrotun oksidasyonu
ve anyonlarla ardisik reaksiyonu sonucu kati bir fazin olusumunu igerir (Harrison and
Thirsk 1977). Bu tiir prosesler elektrokristalizasyonla agiklanir. Genel anlamiyla
elektrokristalizasyon, ¢ozeltiden diflizyonla yilizeye gelen iyonlarin elektron transferi

sonucunda yiizeyde adsorplanarak kat1 faz olusturmasi seklinde tanimlanir.

Bu tez kapsaminda CuO ve CuyO bilesik yariiletken ince filmleri UPD temeline
dayanan ko-depozisyon yontemi ile hazirlandi. Bunun igin Cu?® iyonlarini igeren ¢ozelti
ortaminda doniistimlii voltametri tekniginden yararlanilarak UPD bdlgesi tespit edildi.
Bu elektrolit icerisinden O, gazinin gegirilmesi ile UPD’ye uygun potansiyel bolgesinde
secilen bir potansiyel degerinde potansiyel kontrollii elektroliz teknigi kullanilarak ince
filmlerin ko-depozisyonu gergeklestirildi. UPD potansiyelinde diizenli tabakalarin
bliyiitiilmesi saglandi. Cozelti ortamindan gegirilen O, miktarinin kontrol edilmesi ile
farkli kristal formlara sahip CuO ve Cu,O bilesik yariiletken yapilari kontrollii bir
sekilde sentezlendi. Sentezlenen bu bilesik yariiletkenlerin morfolojik ve yapisal
karakterizasyonundaki farkliliklar XRD, EDS, XPS ve SEM teknikleri ile analiz edildi.
CuO ve Cu,0 ince filmlerinin iizerine yapay giines 15181 diistiriildiigiinde yariiletken
malzemede bulunan elektron-bosluk c¢iftinden dolayi bir fotoakim olusumu gozlendi. Bu
nedenle sentezlenen ince filmlerin fotoelektrokimyasal hiicrelerde elektrot malzemesi

olarak kullanilacagi tespit edildi.
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2. KAYNAK OZETLERI

Isik, giines pilinde, fotovoltaik doniisiimle dogrudan elektrik enerjisine doniisiir.
Dontisiim esnasinda ¢evreyi rahatsiz edici bir ses, koku-gaz, 151k veya bagka bir yayilim
olusmadigindan temiz bir elektrik iiretecidir. Ilk fotovoltaik etki, 1839 yilinda Fransiz
bilim adami Becquerel tarafindan kesfedilmistir (Bequerel 1839). Becquerel, bir
elektrolit ¢cozelti icerisindeki yariiletken elektrot {izerine 1518in diismesi durumunda

bir foto gerilimin olustugunu gozlemistir.

Fotovoltaik cihazlarin enerji donlisim verimliligi, fotovoltaik cihazlardaki 1s1k
absorplayict tabakanin bant enerji araligina baglhidir. Teorik bir hesaplama esas
alindiginda yaklasik 1,4 eV’luk bir bant enerji araliginin ideal olmasi nedeniyle CdTe
ve Cu (In, Ga) Se, gibi bilesik yariiletkenleri bir 151k absorplayici tabaka olarak
kullanilmaktadir. Ancak, bu bilesikler ya Cd gibi toksik element ya da In gibi nadir
metal element igerirler. Bakir oksitler (CuO ve Cuy0), p-tipi yariiletken olarak bilinirler
ve gilines hiicrelerinde onlarin uygulamalari, diisiik maliyetleri, yiliksek foton
absorpsiyon katsayilari, diisiik 1s1 yayilimlari, toksik olmamalar1 ve basit {iretim
siireclerinden dolayr oldukca dikkat ¢ekmektedirler. En Onemlisi de, bakir oksitler
hazirlama yontemine ve sartlarina bagli olarak yasak enerji araliklari 1,2 ile 2,6 eV
araliginda degisen 6zel metal oksitler olarak da yogun ilgi gérmektedirler. Polikristal
bakir oksit ince ve kalin filmler, termal oksidasyon, elektrodepozisyon, kimyasal
doniisiim, sprey, kimyasal buhar depozisyon, plazma buharlasma, reaktif piiskiirtme ve
molekiiler demet epitaksi gibi gesitli tekniklerle hazirlanmaktadirlar. Ancak CuO, Cu,0
ve Cu ince filmlerin hazirlanmasi i¢cin mevcut cesitli depozisyon teknikleri arasinda
elektrodepozisyon metodu, basitligi, diisiik maliyet ve biiylik 6l¢ekli ince filmlerin
hazirlanabilirliginden dolayi ilgi ¢ekici bir tekniktir. Ristov ve grubu cam alttaslar
tizerinde Cuy0 ince filmlerin olusturulmasina dayali bir kimyasal depozisyon metodu
gelistirdiler (Ristov et al. 1985). Nair ve grubu, depozisyon sartlar1 ve teknikleri bakir
oksit ince filmlerin fiziksel 6zellikleri iizerinde Onemli bir rol oynadigini ortaya

koydular ve bakir oksitin yapisal, elektriksel ve optiksel 6zellikleri iizerinde tavlama
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etkilerini gosterdiler (Nair et al. 1999). Ayrica, bakir metalinin oksidasyon basamagi,
sicaklik ve oksijen basincinin bir fonksiyonu olarak CuO ve Cu arasinda termodinamik
olarak degisir. Bu yiizden, sicaklik ve oksijen basincinin kontroli saf CuO ve Cu,O elde
etmek icin oldukca gereklidir. Ancak elektrokimyasal metot kullanilarak, sicaklik ve
oksijen basincinin kontrolii olmaksizin alkali ¢6zeltide bakir alttagin basit anodik
oksidasyonu ile hazirlanabilir. Bu durumda, elektrodepozit edilen kuprik (CuO) veya
kupréz oksit (Cu0) saf degildir. Clinkii bakirin elektrokimyasal oksidasyonu esnasinda
meydana gelen oksit filme metal iyonlarinin difiizyonundan dolayr bakir oksitlerin bir
karisimi elde edilir. Bir baska elektrokimyasal ¢alisma Switzer ve grubu tarafindan
tartarat iceren Fehling ¢ozeltisinde gergeklestirildi ve anodik oksidasyon ile bir Pt alttas
tizerinde (010) tercihli bir yonelimine sahip kuprik oksit elde edildi (Poizot et al. 2003).
Yine ayni grup tarafindan oldukca diizenli kiral CuO filmlerin heteroepitaksiyel
biiylimesi ¢alisildi. Bu calismada Au(111) ve Cu(111) tek kristalleri tizerinde bir (111)-
yonelimli CuO tek tabakalarinin hazirladig: ifade edildi.

Genis bant enerji araligina (sirasiyla rutil ve anatas icin 3,0 ve 3,2 eV) sahip titanyum
dioksit (TiO,), en yaygin sekilde incelenen bir fotoelektrot materyal olmasina ragmen,
aktivasyonu solar enerji spektrumunun sadece %4-5’1ik kismini olusturan UV bolgesi
ile sinirli kalmaktadir (Zhu et al. 2010). Bu nedenle son yillardaki ¢aligsmalar, fotoanot
icin daha diisiik bant aralig1 enerjisi gosteren daha spesifik tungsten trioksit (WOs3),
bakir (I) oksit (Cu0), ZnO ve demir(lll)oksit (a-Fe,O3, hematit) gibi alternatif n-tipi
yariiletken materyallerin kullanimini igeren arastirmalar iizerine odaklanmistir (Luzzi

2004).

Bakir oksit uygun elektrolit c¢ozeltisinde metal iyonlarmin indirgenmesi gibi
elektrodepozisyonla hazirlanabilecek birkag p-tipi yariiletkenden biridir. Degerlik
bandinin 0,4 eV yukarisindaki diizeyde alic1 seklinde Cu boslugunun varligindan dolay1
p-tipidir ve elektriksel Ozelliklerinin hazirlama yontemine oldukca bagli oldugu
bilinmektedir. Jongh ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 calismada, sulu c¢ozeltide
elektrodepozisyon edilmis Cuy0O’in fotoelektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir (Jongh

et al. 2000). Oksijenin fotokatodik indirgenme reaksiyonlar1 ve 1,1-dimetil-4,4-
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bipiridinyum katyonu (metilviyolojen, MV?") tanimlanmistir. Sulu ortamda Cu,0O’in
bozunma reaksiyonunu ve fotoelektrokimyasal giines hiicresinde kullanimi veya direkt
fotokimyasal suyun ayrigma potansiyeli incelenmistir. Cu,O’in elektrodepozisyonu ve
karakterizasyon sartlar1 belirlenmistir. CupO’in, seffaf flor katkili kalay oksit iizerinde
doygun Cu(ll) laktak c¢ozeltisinden Cu?’nin indirgenmesi ile elektrodepozisyonu
gerceklestirilmistir. Yaklagik 10pum kalinliga kadar tabakalar ~0,9 depozisyon verimi ile
biiyiitiilebilirler. Bu depozisyon verimi depozisyon ve sonrasindaki anodik ¢oziinme

yiikiiniin 6l¢iilmesiyle kulometrik olarak tespit edilmistir.

Yine son yillarda, Wijesundera ve grubu tarafindan potantiyostatik sartlar kullanilarak
hazirlanan Cu,O ince filmlerin elektrokimyasal yonleri ve elektrodepozit edilen Cu,0O
ince filmlerinin fiziksel Ozellikleri yayinlandi (Wijesundera et al. 2006). Biiyiime
sartlarinin, filmlerin fiziksel 6zelliklerini etkiledigi gosterildi. Ayrica, hafif asidik sulu
cozeltilerde elektrodepozit edilen Cu,O filmlerinin fotoelektrokimyasal hiicreler ve kati
hal cihazlarinda n-tipi fotosinyal iirettigi de rapor edildi. Daha 6nceden ayni grup
tarafindan yiiksek kalitede Cu2O filmlerin bir asetat ¢ozeltisi kullanilarak elektrodepozit
edilebilecegi gosterilmistir (Wijesundera et al. 2000). Tang ve grubu son yillarda
nanokristalin ~ TiO, alttas {izerinde nanokristalin  Cu,O ince filmlerin
elektrodepozisyonunu  ¢alismiglar ve birkag elektrodepozisyon parametresini

incelemislerdir (Tang et al. 2005).

Cu,O filmlerinin elektrodepozisyonu iizerine ¢esitli incelemeler mevcuttur. Bu
incelemelerin biyiik bir kismi katodik elektrodepozisyonu kullanmasina ragmen,
Cu(lIl)-amino asit kompleksinin anodik oksidasyonu ile CuO’in baslangi¢c depozisyonu
ve ardindan onun fotoelektrokimyasal rediiksiyonunu igeren bir iki basamakl
yaklagimla ilgili bir ¢aligma da vardir. CuyO’in katodik elektrodepozisyonun ilging
tarafi ise depozit edilen filmde -elektrodepozisyon ¢ozeltisinin pH’smin tanecik
yonelimini nasil etkileneceginin gozlenebilmesidir. Onceki bir galismada, alkali bir
cozeltiden (pH~9) Kkatodik olarak depozit edilen filmlerin depozisyon sartlari ve
alttasin tiiriinden bagimsiz olarak yiiksek oranda (100) yonlenmesinde biiylidigi

bulundu (Rakhshani vd. 1987). Ayni grubun diger bir ¢alismasinda ~9,5’dan daha
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bliyiik pH’ya sahip c¢ozeltilerde tercih edilen yonelimin (111) oldugunu gézlemlenmistir
(Rakhshani and Varghese 1988). Diger arastirmacilar pH 11 civarinda tercih edilen
yonelimin (100)’dan (111)’e gecisini ve tercih edilen tanecik biiylime yoneliminin ve
kristal sekli uygulanan potansiyele bagli oldugu (potansiyometrik biiylime modunda)
buldular. Bu yazarlar kristal biliyiimesi i¢in bir bilgisayar simiilasyon-temelli modeli

tanimlamislardir (Zhou and Switzer 1998).

Bakir oksitler (Cuy0O ve CuQO), giines hiicreleri, fotoelektrokimyasal hiicreler, katalizor
ve gaz sensorlerindeki potansiyel uygulamalarindan dolay1 ¢ok fazla talep edilen p-tipi
bir yariiletkendirler. Bakirin kararli oksit formlarindan birisi olan tenorit (CuO) yiiksek
giines 15181 absorbansi ve diisiik termal sagiciligindan dolay: segici bir giines sogurucu
olarak 1ilgi ¢ekicidir. Kiiprit olarak da isimlendirilen Cu,O ise gilines spektrumunun
genis bir dalgaboyu araligini absorplama kapasitesi gosterebilecek 2,0-2,2 eV’luk bir
yasak enerji aralifi ve yliksek bir absorpsiyon katsayisina sahip olmasindan dolayi
fotoelektrokimyasal uygulamalar i¢in ¢ok umut verici bir adaydir. TiO, ve Fe,Os;
fotoanotlar gibi diger materyallerin elektronik yapisi, baglanmasi, ylizey enerjileri ve
kimyasal aktiviteleri onlarin morfolojileri ile dogrudan iliskilidir ve sekilleri de onlarin
ozelliklerine ve kararliliklarina dogrudan baghdir. Bu yiizden, spesifik boyuta ve iyi
tanimlanmis sekle sahip mikro- veya nano-materyallerin gelisimi, materyallerin fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerini kesfetmek i¢in yeni firsatlar agabilir. Dolayisiyla inorganik
kristallerin seklini degistirebilmek olaganiistii derecede 6nemlidir. Son birkag¢ yilda,
kiipler, oktahedronlar, tepesi kesik oktahedronlar, nanokafesler, nanogubuklar, ¢igek ve
kule benzeri diizenli yapida Cu,O parcgaciklarin sentezine dayali ¢ok sayida ¢aligsma
yaymlanmistir. Bir¢ok arastirmaci, cesitli alttaslar tizerinde bakir oksit ince filmlerini
katodik elektrodepozisyon ile sentezlediler ve film morfolojisi ve yoneliminin kesin bir
sekilde pH, elektrolit, sicaklik ve akim yogunlugu veya potansiyel gibi depozisyon
proses parametrelerinin kontrolii ile degistirilebilecegini gosterdiler. Yiiksek oranda
fotoaktif Cu,O ve CuO elektrotlart tiretmek igin kolay ve pratik bir yontemin
gelistirilmesi, uygun bir n-tipi yariiletken ile kombine edilerek bir p-n heteroekleme
dayali giines pili veya fotoelektrokimyasal hiicre yapimina olanak saglayacagi icin

oldukc¢a onemlidir.
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Son yillarda ¢ubuk, tel, kayis, tabaka, plaka, igne ve tlip gibi degisik geometrilere sahip
CuO nanoyapilarini sentezlemek i¢in olduk¢a yogun c¢aba harcandi. Orijinal yapilardan
biri olarak ¢icek benzeri CuO’in elektrokimya, sensor, katalizor ve alan emisyonu gibi
birka¢ potansiyel uygulamalar i¢in birkag¢ cazip firsat sunacagi timit edildi. CuO
nanoyapilar1 liretmek i¢in, hidrotermal, hidroliz, mikrodalga-hidro termal, termal
oksidasyon ve kimyasal ¢okelme gibi ¢esitli yaklasimlar gelistirildi. Zhu ve grubu
herhangi bir surfaktan kullanilmaksizin Cu(CH3COO),’nin hidrolizi ile ¢ok sayidaki
ignemsi kristallerin birlesmesiyle olusan ¢icek benzeri CuO nanoyapilarini elde
etmislerdir (Zhu et al. 2007). Onlar CuO kristallerinin morfolojisinin ¢esitli kristal
yiizeylerinde farkli biiyiime hizlarma bagl oldugunu tespit ettiler. Cu®"nin
koordinasyon sayist hidroliz reaksiyonda genellikle alt1 tutulur. Teng ve arkadaslari
¢Ozelti olarak bakir pargaciklarini iceren bir ortam kullanarak hidrotermal proses ile

cicek-benzeri CuO yapilar sentezlemislerdir (Teng et al. 2008).

Yu et al. (2009) nanoyapilar iizerine sicakligin ve zamanin etkisini incelediler ve ¢igek
benzeri yapinin olusumunda hem biiyiime termodinamigi ve hem de kinetigi tizerinde
onemli bir etken oldugunu belirlediler. Genis nano plakalardan olusan giil benzeri (rose
like) CuO yapilarin kalip, katki maddesi ve herhangi bir dis manyetik alan
uygulanmaksizin yumusak bir ¢ozelti faz rotas: ile hazirlanabilecegi kolay bir yontem
yayinladilar. Sentezlenen giil benzeri yapilar Sekil 2.1°deki FE-SEM goriintiilerinde
acikca gozlenmektedir. CuO mikro ¢igeklerinin ¢aplar yaklasik 4 um’dir. Giil benzeri
cigeklerin nano tagyapraklarinin kalinligi 30-40 nm, genisligi 1.2 pm ve uzunlugu

yaklasik olarak 2.2 um oldugu ifade edilmistir.
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Sekil 2.1. Giil benzeri yapinin FE-SEM goriintiileri
a) Giil benzeri yapi igin detayli bir 6n yiiz goriintiisii b) giil benzeri yapinin yandan goriintiisii ¢) bir tane
tag yapraginin goriintiisii d) Giil gibi CuO parg¢aciklarindan olusan yapinin yan goriintiisii

Zarate ve grubu, oksijen atmosferi altinda bakir siilfiir ve bir NaOH ¢ozeltisinin
hidrotermal reaksiyonunu kullanarak yiiksek saflikta CuO elde etmek i¢in yeni sentez
yontemi gelistirdiler (Zarate et al. 2007). Sentezlenen iiriinlerin dikdortgen kesitlere ve
nanometrik Olgekteki boyutlara sahip nano levha benzeri morfolojiye sahip oldugu
bildirilmistir. Film morfolojisi hakkinda oldukga aydinlatici bilgiler sunan bu teknik ile
elde edilen bu veriler, gelistirdigimiz bu elektrokimyasal metotla sentezlenen CuO
depozitlerinin surfaktan molekiilleri, inorganik veya organik katki maddeleri gibi
herhangi bir sekil kontrol ajanina gerek duyulmaksizin PEC’lerde performansi oldukca

artiran genis yiizeyli ¢igek benzeri bir morfolojide elde edilebilecegini gdstermektedir.

Cu,O’in birim hiicresinin orgii sabiti 0.427 nm’dir ve bu kristal orgilisiinde bakir

iyonlarinin olusturdugu tetrahedronun merkezine her bir oksijen iyonunun yerlesmesi
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ile hacim merkezli kiibik 6rgii gézlenir (Bugarinovic et al. 2011). Cu atomlar yiizey
merkezli kiibik orgiide yer alirken, O atomlar1 hacim merkezli kiibik 6rgiide yer alirlar.
Boylece birim hiicrede 4 Cu atomu ve 2 O atomu bulunur. CuO kristal yapisinda ise Cu

atomu kare diizlemde yer alir ve 4 O atomu tarafindan gevrelenir.

b) Cu20

)

Sekil 2.2. CuO ve Cu,O’in kristal yapilar

Bakar oksit filmlerin elektrodepozisyonuyla ilgili biiyiik bir literatiir ¢alismas1 olmasina
ragmen, kiibik Cu,O yapisi ile ¢igegimsi CuO yapisi arasindaki kontrollii faz gecisinin

saglanabilecegi depozisyon parametreleri hakkinda bugiline kadar higbir sistematik
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inceleme yapilmamistir. Bu proje kapsaminda ilk kez Au ve indiyum kalay oksit (ITO)
kapli kuartz elektrotlar iizerinde oksijenli Cu*? ¢ozeltisinden Cu atomik tabakalarinin
UPD depozisyonu ve es zamanli oksidasyonuna dayali Cup,O ve CuO filmlerinin
elektrokimyasal biiylimesi i¢in yeni bir yaklasim sunulmaktadir. Bu yaklasim, sadece
oksijen gazinin akis hizini degistirerek Cu,O ve CuO nanomateryallerinin segici olarak
elde edilmesine olanak saglar. ilaveten bu UPD-temelli elektrokimyasal metot ile oda
sicakliginda depozisyon siiresini ayarlayarak elektrodepozit edilen Cu,O ve CuO
nanoyapilarinin morfolojisi ve boyutu da kontrol edilebilir. Sentezlenen Cu,O ve CuO
nanomalzemeler yiiksek fotovoltaik oOzellige sahip oldugu icin giines enerji

doniisiimiindeki uygulamalar i¢in kullanilabilirler.

(111)

[100]

h(001]
d \(110] ()
[101] % [o11] < /

o y =
e, = y
AN A,/V/ ..... .

100]

101w

(UIVR £ 2awith)
1 pum

Sekil 2.3. Iki tip dallanmis Cu,O kristalinin kristal yonelimi

a. Simetrik {i¢-katli Cu,O kristalinin SEM goriintiisii b. Cu,O kristal 6rgiisiinde (111) yonelimi c. Sekil
2.1.b’de gosterilen (111) diizleminin ve yoneliminin sematik gésterimi d. Dort-katli Cu,O kristalinin
SEM goriintiisii e. Cu,O kristal orgiisiindeki (001) diizlemi f. Sekil 2.1.e’de gosterilen (001) diizleminin
ve yoneliminin sematik gosterimi

Xue et al. (2012) yapmis olduklar1 ¢alismada durgun elektrolit ortaminda
elektrodepozisyon yontemi ile depozit edilen CupO partikiillerinin morfolojisinin

oktahedral yapidan karistirilan elektrolit ortaminda dentrit (dallanmis) yapiya degistigi
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ifade edilmistir. Cu®* iyonlarimin Cu? iyonlarimin bulunan bélgede ¢ekirdeklesmesinin
kuvvetli olmasindan dolay1r Cu 6rgii morfolojisi degisimi indirgenme potansiyelinde
yiizey merkezli kiibik Cu o6rgii yapisindan (110) yoneliminde biiylime gosterdigini
belirtmislerdir. O atomlarinin Cu oOrgilisiine difiize olmas1 ile CuyO Orgiisiiniin
olustugunu gostermislerdir (Sekil 2.3). Elde edilen Cu,O’nun p-tipi veya n-tipi
iletkenliginin degismesine bagli olarak CuO kristalinin morfolojisinin oktahedral
yapidan dallanmis yapiya degistigini gostermislerdir. Bu durumda p-tipi veya n-tipi

olmasina bagli olarak morfolojinin kontrol edilebilecegini ifade etmislerdir.

Fotoelektrokimyasal hiicrelerde elektrotlarin sekilleri fotoakim verimi {izerine etki
edebilmektedir. Choi’nin yapmis oldugu ¢aligmada ayn1 depozisyon sartlarinda iiretilen
mikrometre Ol¢iisiindeki Cu,O kristalleri ile dallanmis yapili Cu,O karsilagtirildiginda
gbzlenen fotoakimlar dikkati ¢eker bir sekilde farklilik gostermistir. Bu durumun
dallanmig yapilarin yiizey alanini artirmasi ve alttas yiizeyinin kaplanmasinin artmasina
ragmen ¢ekirdek yogunlugunun diisiik olmasindan kaynaklandig: ifade edilmistir (Choi

etal. 2010)

Akimato. yapmis olduklari ¢aligmada farkli oksijen akis hizlarinda farkli yapilarin
olustugunu gostermislerdir. 180 mL/dk oksijen akis hizinda Cu ve Cu,0 faz1 olusurken
225 mL/dk daha yiiksek O akis hizlar i¢cin Cu;O ve CuO fazlar1 olusmustur. 210
mL/dk ve 225 mL/dk O, orani igin tek CuyO fazi olusur ve bu olusan kristalin (200) ve
az miktarda (111) yoneliminde oldugu tespit edilmistir (Sekil 2.4) (Akimato et al.
2006).
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Sekil 2.4. Farkli O, akis hizlarinda hazirlanan bakir oksit ince filmlerine ait XRD
spektrumlari

Mahmoud et al. (2011). Cu,O’nun farkli nanotabaka kalinliklarinda kullanilmasi ile
Cu20-Au nanoyapisini hazirlamiglardir ve sulu ortamda fotokatalitik ozelliklerini
incelemislerdir. Cu,O elektron-bosluk dagilimi1 gdsteren bir yariiletken oldugundan sulu
ortamda bu bosluklarin suyun oksitlenmesini sonucu hidroksil radikaline oksitlendigini
ifade etmislerdir. Hazirlanan Cu0-Au nanoyapisi i¢in alinan XPS spektrumunda 935.5
eV degerindeki tek pik Cu2psp ile iliskilidir ve bu pik CuyO’nun varliga isaret
etmektedir (Sekil 2.5). 937.5 eV bolgesindeki uzanti CuyO nanotabakasi tizerine CuO
tabakas1 varliginda ortaya ¢ikmaktadir. d° temel hal elektron dizilisinde olan diger
elementler gibi Cu?* daha yiiksek baglanma enerjisindeki ana pike ilave olarak iki

karakteristik gegis XPS pikine sahiptir. Bu durumun ise 944 eV degerinde bir pik
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olusmasina neden oldugu gosterilmistir. Aliman XPS spektrumunun analizinde hem

Cu20 hem de az miktarda CuQO’in bir arada bulunabilecegi ifade edilmistir

10000

9000 Cu20 n Cu20(4) -Au

8000 935.5

7000 Cu2p,,

6000

CPS

5000 :
4000 :
3000 I
2000

1000

LI

1 1 1 1 n 1 n 1

970 960 950 940 930
Binding Energy (eV)

Sekil 2.5. Cu,0-Au nanoyapisina ait Cu 2pzp bolgesinin XPS spektrumu
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyaller

3.1.1. Elektrokimyasal hiicreler

Elektrik akimi yardimi ile kimyasal doniisiimlerin saglandigi elektron aligverisine
dayanan islemler, elekrokimyasal hiicrelerde gergeklestirilir. Analiz edilecek madde,
¢oziicl, destekleyici elektrolit, elektrotlar ve bu elektrotlarin baglandigi potansiyostat

olarak adlandirilan bir dis devre, elektrokimyasal hiicreyi olusturan kisimlardir.

Elektrokimyasal bir reaksiyon, iki veya ii¢ elektrotlu hiicrelerde yapilabilir. iki
elektrotlu hiicrelerde elektroaktif maddelerin indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri
belirlenemedigi ve potansiyel kontrollii elektroliz yapilamadigi igin elektrokimyasal
calismalarda ¢ogunlukla ii¢ elektrotlu sistemler tercih edilir (Sekil 3.1). Ug elektrotlu
hiicrelerde, ¢aligma elektrotunun potansiyeli referans elektrota gore belirlenir ve bu da
reaksiyonun her asamasinda elektrot potansiyelinin bilinmesini saglar. Bu tiir
elektrokimyasal hiicrelerde karsit, calisma ve referans elektrot iginde elektroaktif tiir ile
destekleyici elektroliti igeren bir ¢oziicli icerisine daldirilmistir. Gergeklestirilecek
elektrokimyasal reaksiyonun tiiriine gore agik veya kapali tip hiicreler kullanilabilir.
Eger reaksiyon esnasinda olusan Triinler veya ara {irlinler hava oksijeninden

etkileniyorsa kapali tip hiicreler tercih edilir.
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Au(lll) Cahsma Elektrotu

AgiAg(]
Karsit Referans
Flektrot (Pt) - MNa(g) | | ] Elektrot

¥ Teflon Kapak

Cam hiicre

Sekil 3.1. Caligmalarimizda kullanilan ii¢ elektrotlu kapali tip boliinmemis hiicrenin
sematik gosterimi

3.1.2. Elektrotlar

Ug elektrotlu bir hiicrede calisma, karsit ve referans (Skoog et al. 1998) olmak iizere iic

tip elektrot kullanilmaktadir.

3.1.2.a. Referans elektrot

Calisma elektrotunun potansiyelini belirlemek i¢in potansiyostat tarafindan potansiyeli
referans olarak alman elektrotlar referans elektrot olarak adlandirilir. indirgenme ve
yiikseltgenme potansiyellerinin dogru olarak belirlenebilmesi, baglantilardaki ve ¢ozelti

icindeki potansiyel belirsizliginin Onlenebilmesi ve c¢ozelti direncinin degisiminin
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etkisiz kilinmasi i¢in referans elektrot kullanilmalidir. Referans elektrotlar tiim
voltametrik dl¢iimler ve potansiyel kontrollii elektroliz i¢in gereklidir. Sekil 3.2°de ideal
polarize ve polarize olmayan elektrotlar i¢in akim-potansiyel diyagramlari

verilmektedir. Genellikle referans elektrotlar polarize olmayan elektrotlardir.

Ideal bir referans elektrot;

e Sicaklik degisimiyle potansiyelde ¢ok kiigiik bir histerisis gosterir.
e Zamanla degismeyen bir potansiyeli vardir

e  Tersinirdir ve Nernst esitligine uyar.

(a)

Potanstyel Potansiyel

_/

Sekil 3.2. ideal polarize (a) ve ideal polarize olmayan (b) elektrotlar igin akim
potansiyel diyagramlari

Bilinen temel referans elektrotlardan birisi, standart hidrojen referans elektrottur (SHE).
Standart hidrojen elektrotlar, ge¢miste hem referans elektrot olarak hem de pH
Ol¢iimlerinde indikator elektrot olarak kullanilmistir. Genellikle standart hidrojen
elektrotun potansiyeli tiim sicakliklarda sifir volt olarak kabul edilir. Standart hidrojen

elektrot (SHE), elektrot yilizeyinin hazirlanmasinda ve reaktif aktivitelerinin kontrolii
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sirasinda meydana gelen zorluklardan dolay1r pek kullanishi degildir bu yiizden pek
tercih edilmezler. Kullanigh bir referans elektrot kolay hazirlanabilmeli, belli bir akim
araliginda tersinir davranmali ve gerilimin sicaklikla degigme katsayis1 kiiciik olmalidir.
Ayrica bir referans elektrotun gerilimi zamanla degismemeli yani i¢inden kiigiik akimlar
gectiginde bile gerilimi sabit kalabilmelidir. Standart hidrojen elektrot yukarida
siralanan Gzelliklere sahip degildir ve bu sebeple yerini Hg, Ag gibi bir metal ile o
metalin az ¢oziinen tuzundan yapilmis, hazirlanmasi ve kullanimi daha kolay olan
referans elektrotlara birakmistir. En ¢ok kullanilan referans elektrotlar, doygun kalomel

referans elektrot (DKE) ve glimiis-giimiis kloriir referans elektrotlaridir (Ag/AgCl).

Doygun kalomel referans elektrot, (Hg.Cl,) ve metalik Hg'dan olusturulmus bir karisim
ve KC1 ¢ozeltisinden olusur. Kolay hazirlanmasindan dolay1 en ¢ok kullanilan referans

elektrotlardan birisidir. Doygun kalomel elektrotunun yari tepkimesi,

Hg:Clogy+ 267 «—» 2Hgg + 2CI° (3.2)

seklindedir, bu yar1 tepkimenin potansiyeli,

E= EOHgZClz/Hg — 0,059 logaCI (32)

esitligi 1ile wverilir. Doygun kalomel elektrotun 25°C'deki standart potansiyeli
EOngc|2/Hg= 0,244 V’tur.

Cok yaygin olan diger bir referans elektrot ise giimiis-giimiis kloriir elektrottur. Bu
elektrot, elektrolitik olarak AgCl ince tabakasi ile kaplanmis giimiis telin hem giimiis
kloriir hem de potasyum kloriir agisindan doygun bir ¢ozeltiye daldirilmasiyla elde

edilmektedir (Sekil 3.3). Ag/AgCl elektrotunun yar hiicre tepkimesi,

AgCI(k)+e' —> Ag(k)+ CI (3.3)
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‘dir. Elektrot potansiyeli ise,

E= EOAgCl/Ag - 0,05910gaC1— (34)

esitligi ile verilir. Gilimiis-giimiis kloriir elektrotun potansiyeli, standart hidrojen

elektroda kars1 25°C 'de 0,199 V 'tur.

y Agtel

Dovgun KC1+
1-2 damla 1.0 M ApNO,

WYEDR

398

KCl1ile dovgun agar \

tikag J \

Gizenskl disk

Sekil 3.3. Bir glimiig/glimiis kloriir referans elektrot

Potasyum kloriiriin molar konsantrasyonu, hem giimiis-giimiis kloriir hem de doygun
kalomel referans elektrot icin elektrot potansiyelini etkilemektedir. Ornegin, kalomel
elektrot i¢in potasyum kloriiriin molar konsantrasyonu 1,0 ve 0,1 M olarak alindiginda
25°C’deki gerilimleri sirasiyla 0,282 ve 0,334 V’tur. Kalomel elektrotlar 60°C’nin
tizerinde yapilan caligmalar i¢in uygun degildir bu ylizden giimiis-giimiis kloriir
elektrotlar tercih edilir. Referans elektrotlarin potansiyeli zamanla degisebilir bu yiizden
yaklasik 3M'lik ¢ozeltilerde dikkatli bir sekilde muhafaza edilmelidir. Kalomel,
Ag/AgCl referans elektrotu kullanilarak alinan Slgiimlerde, dlgiilen degerden referans

elektrotunun gerilimi ¢ikarilarak gerilim bulunabilir. Calismamizda, laboratuvar
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sartlarinda kolayca hazirlanabildigi ve oldukga kullanish oldugu i¢in Ag/AgCl elektrot
referans elektrot tercih edildi.

3.1.2.b. Karsit elektrot

Karsit elektrodun gorevi devreyi tamamlamaktir. Elektrokimyasal reaksiyonlarda karsit
elektrot olarak genelde, altin, platin, grafit, karbon ve ¢esitli metal oksitler

kullanilmaktadir. Bu ¢aligsmada karsit elektrot olarak platin tel elektrotlar kullanilmistir.

3.1.2.c. Calisma elektrodu

Voltametride kullanilan calisma elektrotlari, iizerinde elektrokimyasal reaksiyonun
meydana geldigi elektrottur. Elektrokimyasal deneylerin bir¢ogu i¢in, calisma elektrodu
altin, platin ve camsi1 karbon gibi soy bir materyaldir. Bu durumlarda, ¢alisma elektrodu,
elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi bir yiizey gorevi gorlir. Calisma
elektrotlarinin polarlanabilmesi i¢in yiizey alanlar kiigiiktiir ve c¢ok az miktarda
elektroaktif tiir ile reaksiyona girerler. Bunun sonucunda ayni ¢6zeltide birden fazla
voltamogram alinabilir. Calisma elektrotlar1 civa kokenli elektrotlar, kati elektrotlar,
modifiye elektrotlar, donen elektrotlar olarak siniflandirilabilirler. Her bir calisma
elektrodun potansiyel ¢aligma aralig1 farklidir ve bu calisma aralig1 elektrodun tiiriine,
pH’ye, destek elektrolite ve ¢oziicii tlirline baghdir. Asitlik arttikca katodik bolge
daralir. Metal ¢alisma elektrotlar: ile kompleks olusturucu tiirlerin varliginda ise anodik

bolgede daralma olur.

Calisma elektrotlarinin kullanildigi potansiyel aralik, sulu ¢ozeltilerde pozitif potansiyel
sinir, suyun molekiiler oksijen verecegi seklinde yiikseltgenmesi sonucu olusan akim ile
belirlenirken, negatif potansiyel sinirt ise suyun molekiiler hidrojen verecek sekilde
indirgenmesi sonucu olusan akim ile belirlenir. Caligma potansiyel araligi, suya gore
daha gii¢ indirgenen veya ylikseltgenen ¢oziiciilerin kullanilmasi, uygun bir elektrot ve

destek elektrolit ile genisletilebilir. Ayrica elektrot malzemesinin anodik ¢dziinmesi
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pozitif potansiyellerde olmalidir. Bu 6zellige sahip platin, altin gibi soy metaller ve
karbon gibi materyaller elektrot yapiminda kullanilir. Bu yolla elde edilen kati
elektrotlar daha genis anodik ¢alisma bolgesi saglamakla birlikte kismen sorunlara da
neden olur. Yiizeylerinin yenilenmemesi ve adsorpsiyon, ¢okelme gibi etkilerle yiizey

kirlenmesi nedeniyle elde edilen sonuglarin tekrarlanabilirligi azdir.

Altin ¢aligma elektrodu olarak belli bir derisime kadar oksijen ile etkilesmedigi i¢in bazi
durumlarda platine gore daha iyi bir elektrot malzemesidir. Ayrica yiizeyi kimyasal
islemlerden gegirilerek (modifiye edilerek) de kullanilmaktadir. Grubumuz tarafindan
Au elektrodun modifikasyon yontemi potansiyel alti depozisyon teknigi ile
gerceklestirilmistir. Caligmalarda altin elektrot ve ylizey karakterizasyon islemlerinde
Au(111) elektrot ¢aligma elektrodu olarak kullanilmistir. Fotoliiminesans ve fotoakim

dl¢iimlerinde ise indiyum kalay oksit (ITO) ¢alisma elektrodu kullanilmustir.

1. Au (111) calisma elektrodu

Altinin daha yiiksek atom yogunluguna ve daha diisiik yiizey enerjisine sahip olan (111)
yiizeylerinin laboratuar sartlarinda elde edilmesi, altinin diger kristal yapilarina gore
daha kolay oldugu i¢in ¢alisma elektrotu olarak Au(111) elektrot tercih edildi. Au(111)
elektrot hazirlanirken yaklasik olarak 1,0 mm ¢apinda polikristalin altin telin (%99,999
saflikta) ucu H,-O, alevinde eritilip damla formu olusturulduktan sonra, eritilip
sogutularak damla tizerinde yaklagik 1000-50 pm ¢aplarinda birkag eliptik (111)

yiizeyleri elde edilmistir. Sekil 3.4’te hazirlama iglemi sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.4. Au(111) kristal yapisina sahip alttasin hazirlanisi

Morfolojik c¢alismalarda (111) tek kristal yonelimine sahip Au(111) elektrot
hazirlanarak kullanildi. Au(111), daha yiiksek atom yogunluguna ve daha diisiik yiizey
enerjisine sahiptir (Woll et al. 1989). Elde edilen altin yiizeylerinin tek kristal yapida
olup olmadigi gesitli yontemlerle belirlenebilir. Bunun i¢in doniisiimlii voltametri
tekniginden yararlanilabilecegi gibi, STM gibi bir morfoloji tayin metodundan ya da
XRD gibi bir kristal analiz yonteminden yaralanmilabilir. Doniisiimlii voltametri
yontemini kullanarak diger kisimlari epoksi ile kaplanmis tek kristal yapisina sahip
Au(111) elektrotun H,SO, ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda alinan voltamogramin
oksidasyon pikinin keskin, polikristal altin elektrottan elde edilen oksidasyon pikinin
yayvan olmasi gerekir. Ozellikle Au(111) alttas yiizeyinin diiz ve tanmiml1 oldugu STM
goriintiilerinde de belirgin olmaktadir (Sekil 3.5). Bu yiizeyler atomik seviyede diiz
olup, ticgensel bicimler hekzagonal Au ylizeyine has atomik basamaklardir ve bu
basamaklarin kalinlig1 yaklasitk bir Au atomunun c¢ap1 kadardir. (111)’in bir
karakteristigi olarak bir Au atomu alt1 adet Au atomu tarafindan c¢evreleniyorsa elde
edilen calisma elektrotunun (111) yonelimine sahip oldugunu gosterir. Bu yiizeyler

morfolojik incelemelerde referans yiizeyler olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 3.5. Au(111) alttas yilizeyinin atomik boyutta (a) ve 0,25x0,25 pum 6l¢iisiinde (b)
alinan STM gortintiileri

3.1.3. Elektrokimyasal analizor (potansiyostat)

Potansiyostat olarak adlandirilan elektrokimyasal analiz cihazi, referans elektrota karsi
calisma elektrotunun potansiyelini ayarlayan elektronik bir alettir. Potansiyostat bu
kontrolii, karsit elektrot vasitasiyla hiicre iginden akimi gegirerek saglar. Hemen hemen
biitiin uygulamalarda, potansiyostat ¢alisma ve karsit elektrot arasindan gegen akimi

Olcer. Bir potansiyostattaki kontrol edilebilen degisken, hiicre potansiyeli ve dl¢iilebilen
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degisken ise hiicre akimidir. Elektroanalitik amagli olarak kullanilan bu cihazlar genel

olarak dort ana boliimden olusur (Sekil 3.6).

Sinyal kaynag:

Karsit

elektrot

v,./'"::]' "\_\ Akim-gerilim
Potansiyostatik L) ," fionu§

kontrol devresi L F
Referans

elektrot Calisma
elektrodu

Kaydedici

Sekil 3.6. Bir islemsel yiikseltegli potansiyostat

Cihazin sinyal jenaratorii, 6zellikleri incelenmek istenen numune ve teknige bagli olarak
AC (alternatif akim) veya DC (dogru akim) kaynagindan olusur. Elektroda uygulanan
AC veya DC uyarma sinyali sonucu numune etkilenerek akim veya potansiyel seklinde
analitik bir sinyal olusturur. Dedektorler tarafindan bu analitik sinyal anlasilabilir hale
getirilir. Genellikle elektroanalitik tekniklerde, analitik sinyal elektrotlar araciligiyla
elektrik akimina doniistiiriiliir. Akim, sinyal islemciye giris sinyali olarak girer ve eger
degeri diisiikse yiikseltici araciligiyla artirilarak degisik islemlerden gecirilirler.
Elektroanalitik uygulamalarda kullanilan potansiyostatta sinyal jenaratdriinden elde
edilen sinyal potansiyostatik devreye verilir. Bu devreye elektrokimyasal bir hiicre
baghdir ve bu hiicrede calisma, referans ve karsit elektrotlar bulunur. Referans
elektrottan hi¢ akim geg¢mez, ¢linkii referans elektrotun bagli oldugu devrenin yani,
islemsel yiikselticinin giris empedanst ¢ok yliksektir. Ancak karsit elektrottan akim
gecer. Aslinda sinyal karsit elektrota uygulanir ve bunun karsiliginda ¢alisma
elektrotunda meydana gelen akim bir islemsel yiikselticiyle yiikseltilerek olgiiliir. Tez
kapsamindaki elektrokimyasal c¢aligmalar, (Bioanalytical Systems) BASI00W
Electrochemical Workstation marka islemsel yiikseltgecli elektrokimyasal analizor

kullanilarak uygulandi. Bu potansiyostat yardimiyla doniisiimlii voltametri, dogrusal
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taramal1 voltametri, kronoamperometri, polarografi, kulometri ve potansiyel kontrolli
elektroliz gibi degisik teknikler kullanilarak kalitatif ve kantitatif analizlerin yani sira

elektrokimyasal sentezler de yapilabilmektedir.
3.2. Yontemler
3.2.1. Elektrokimyasal yontemler

3.2.1.a. Voltametri

Voltametri, bir calisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda, uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin Sl¢iilmesinden faydalanilarak, analit ile ilgili
bilgi edinilen bir grup yontemi kapsar. Elektrokimyasal reaksiyon sonucu, g¢alisma
elektrotunda olusan akima Karsi, ¢alisma elektrotunun potansiyelinin  grafigi
voltamogram: verir. Voltametri tekniginin farkli uygulamalar1 ve bu tez kapsaminda

kullanilan uygulamalara ait c¢izilen voltamogram/polarogram egrileri Sekil 3.7°de

Ozetlenmistir.
A E_;' g
8
Dogrusal Taramah Dogru Akum a
VoltametnsiPolarografisi
Zaman Potansiyel

Déniigimti Voltametn

Potansiyel

Zaman Potansiyel

Sekil 3.7. Voltametrik tekniklerin potansiyel tarama programlar1 ve voltamogramlari /
polarogramlari
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Doniisiimlii voltametri tekniginde, Sekil 3.7.b’de goriildiigii gibi calisma elektrodunun
potansiyeli zamanin fonksiyonu olarak, E1 potansiyelinden E2 potansiyeline dogru sabit
bir tarama hizinda degistirilir. E2 doniisiim potansiyeline erisildikten sonra tarama yonii
degistirilerek ayn1 tarama hizinda, E2 potansiyelinden El1 potansiyeline dogru
potansiyel taramasi yapilir. Bu sekilde tarama istenildigi kadar tekrarlanir ve tarama hizi
0,01 mV/s’den 100000 V/s’e kadar degistirilebilir. Tiim bu potansiyel taramasi
sonucunda calisma elektrodunda meydana gelen akim, potansiyele kars1 grafik edilir.
Elde edilen akim-potansiyel egrisine donilisimlii voltamogram denir (Sekil 3.7.b).
Voltametrik metotta kullanilan ¢alisma elektrodu damlayan civa elektrodu (DCE) ise
metot polarografi adin1 alir. Bu elektrot 0,05-0,08 mm i¢ capli bir kilcal cam borudan

damlayan civadan olusur (Sekil 3.7.a).

Doéniistimlii voltametri tekniginin avantajlarindan birisi de yontemin degisik tarama
hizlarinda uygulanabilmesidir. Bdylece elektrot tepkimesi ile olusan ara {iriinlerin
kararliliklar ile ilgili konular belirlenebilmektedir. Ara iiriinlerin yani sira adsorbsiyon,
difiizyon ve elektron aktarim reaksiyonuna etki eden kimyasal reaksiyon olaylarini da
belirlemek miimkiindiir. Ayrica ileri ve geri tarama piklerinden reaksiyon mekanizmasi

hakkinda fikir edinilebildigi gibi ileri yonde tarama ile kinetik veriler de bulunabilir.

Dontigiimlii voltametride, akim-potansiyel egrileri hem anodik hem de katodik olaylar1
tarar. Alinan voltamogramlarin sekilleri tepkimelerin tersinir (doniisiimlii), tersinmez
(doniisiimsiiz) veya yart tersinir (yart doniisiimlii) olma durumlart hakkinda bilgi verir.
Tepkimenin tersinir oldugu durumda taramanin bir yoniinde anodik pik diger yoniinde
katodik pik akimlar1 elde edilir. Bu piklerin yiikseklikleri birbirine ¢ok yakindir ve pik

potansiyelleri arasinda

_ 0,0592 v

AE p =B pa E pk n

esitligi gecerlidir. Bu esitlik ile tersinir tepkimede elektron sayist bulunabilir. Katodik

ve anodik pik potansiyelleri tarama hizindan bagimsizdir.
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Tersinir ve tersinmez tepkimeleri tanima testleri asagidaki Cizelge 3.1°de
Ozetlenmektedir. Tam tersinmez bir elektrot tepkimesinde geri pik gozlenmez. Yari
tersinir sistemlerin voltamogramlar1 yayvan olur ve pik potansiyelleri tersinir olanlara
gore daha ayrik gozlenir. Olaym tersinirligi azaldik¢a tersinmez olaya iliskin pikin
yiiksekligi giderek azalir ve pik potansiyelleri arasindaki fark da giderek artar. Olay
tersinmez ise pik kaybolur (Sekil 3.8). Doniistimlii voltametride, piklerin tarama hizi ile
bagimlilik gostermesi bu elektrot yiizeyinde katalitik, adsorpsiyon gibi farkli olusumuna
isaret eder. Fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon yoluyla tutunan tiirler ana ¢6zeltiden
difiizyonla tasinan tiirlere gore enerji diizeyi acgisindan farklidir. Bunun sonucu olarak
adsorplanan ve adsorplanmayan tiirlerin indirgenme-yiikseltgenme potansiyelleri farkli

degerler alir.

P Déniigiimlii Déniisiimsiiz Yarn-doniistimbi

E —m»

Sekil 3.8. Dontistimlii, doniistimsiiz ve yart dontisiimlii voltamogramlar
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Cizelge 3.1. Tepkime tanilama testleri

Tersinir tepkime Yari-tersinir tepkime Tersinmez tepkime
AEp |Epa — Epk| = 5—9mV AEp > 5—ng |Ep — Ep/2| = ﬁmv
n n an
(vileartar)

59
|Ep — Ep/2| = 7mV

lipa/ipk| =1 ac=oaA =0,5 ise Geri pik gézlenmez
i pa/ipk| =1
Ip v’ lip|, v ile artar ancak | Ip av™”
dogrusal degildir
Ep, v’den bagimsizdir v arttikca Ep negatife | v’deki her 10 kat artis igin
kayar kayma miktar1
Ep — ﬂ ml
an

E>Ep icin i=k t**

Elektrot yiizeyinde kuvvetle adsorplanmis bir Ox tiirliniin doniigiimlii voltamograminda,
difiizyonla tasinan tiirlin indirgenmesine iliskin katodik dalgadan daha negatif
potansiyellerde bir ardil pik gozlenir. Adsorpsiyonun zayif oldugu durumlarda ardil
pikler gozlenmez. Bu durum adsorplanmis tiiriin ¢ozeltide ¢Ozlinmiis tiire gore
adsorpsiyonla daha kararli hale gelmesinin sonucudur. Absorpsiyonun oldugu tersinir

bir sistemde absorpsiyon piklerinde kayma olmaz ve Epa=Epk, ik=ia iligkisi vardir.

Adsorpsiyona dayali yar1 tersinir tepkimelerde geri pik asimetriktir ve pik potansiyelleri
arasinda fark vardir. Tersinmez tepkimelerde ise pik simetrik olmayabilir ve geri pik

gdzlenmez.

Adsorpsiyonun varliginda doniisimlii voltametride pik akimi tarama hizi ile dogru

orantili artmaktadir. Adsorpsiyonun oldugu ve tersinir sistemlerde pik akimi
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Ip = n*FQV(4nRT)*

esitligi ile verilir.

Dontisiimlii voltametride pik akiminin tarama hizinin karekokii ile dogru orantili
artmasi akimin difiizyon kontrollii oldugunun gostergesidir. Katalitik tepkimeler ise
genellikle tersinmez olup doniisiimlii voltametrideki katodik akim ongoriilenden ¢ok

172

biiyiiktiir, akim fonksiyonunun (ik/v~“) tarama hizina (v) kars1 grafigi azalan bir egridir

(Sekil 3.9).

Alom Fonksivonu
M

—
-

Tarama Hiz

Sekil 3.9. Katalitik tepkimelerde akim fonksiyonun tarama hizi ile degisimi

3.2.2. Yiizey analiz yontemleri

3.2.2.a. Yiizey morfolojisi inceleme yontemleri

Taramali prob mikroskoplart (SPM), yiizey ayrintilarini atomik seviyeye kadar
¢oziimleme kabiliyetine sahiptirler. Optik ve elektron mikroskoplarindan farkli olarak
taramali prob mikroskoplar: sadece numunenin yanlamasina x ve y eksenlerinde yiizey

incelemesi yapmakla kalmaz, ayn zamanda yiizeye dik z ekseni boyunca da inceleme

yapar.

Taramali prob mikroskoplarin x ve y yonlerinde ayiriciligi ideal numuneler i¢in en iyi

cihazlar kullanildiginda, 0,1 A’e kadar cikabilir. Taramali prob mikroskoplar1 (SPM),
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listiin gorlntiilleme kabiliyeti sayesinde yiizeydeki ayrintilar1 atomik seviyede

¢oziimleyebilmektedir.

Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Insan goziiniin ¢ok ince ayrintilari gorebilme olanagi smirlidir. Bu nedenle goriintii
iletimini saglayan 1sik yollarinin merceklerle degistirilerek, daha kiigiik ayrintilarin
goriilebilmesine olanak saglayan optik cihazlar gelistirilmistir. Ancak bu cihazlar, gerek
biiyiitme miktarlarmin sinirh olusu gerekse elde edilen goriintii iizerinde islem yapma
imkaninin olmayist nedeniyle arastirmacilari bu temel iizerinde yeni sistemler
gelistirmeye itmistir. Elektronik ve optik sistemlerin birlikte kullanimi ile yiiksek
biiyiitmelerde iizerinde islem ve analizler yapilabilen goriintiilerin elde edildigi cihazlar

gelistirilmistir.

Taramal1 elektron mikroskobu metal, seramik, kompozit, polimer, kaplama ya da ince
film malzemelerin yiizey ve kesit goriintiilerinin incelenmesinde, toz numunelerin
parcacik boyut ve sekillerinin karakterize edilmesinde kullanilmaktadir. Ayrica
mikroskop lizerine monte edilmis olan EDAX dedektorii ile hem toz hem yi1gin hem de
kaplamalarin iizerinden hassas bir sekilde noktasal, alan, c¢izgisel, haritalama ve

elementel analizler yapilabilmektedir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM); optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme

sistemi olmak tizere li¢ temel kisimdan olusmaktadir (Sekil 3.10).
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Elektron demeti «— Elektron tabancasi

)
.....

<«+—Yogdunlastirma lensi

TV ekrani

Gerisacihm elektron
dedektori  ——*y

Ikincil elektron dedektdri
Numune platformu —e Numune

Sekil 3.10. Taramal: elektron mikroskobu (SEM) kolonu

Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlari
numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince
elektron demeti elde etmek icin kondenser mercekleri, demeti numune iizerinde
odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege bagh cesitli capta apatiirler ve elektron
demetinin numune yilizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek
sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune {izerine
odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10™ Pa gibi bir vakumda tutulmaktadur.
SEM de vakum sistemi olduk¢a onemlidir, basing elektron tabancasinin ¢aligsmasini
engellemeyecek kadar diisiik olmalidir. Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune
girisimi sonucunda olusan cesitli elektron ve i1simalar1 toplayan dedektorler, bunlarin
sinyal ¢ogalticilart ve numune yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla

senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir.

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintili, yiiksek voltaj ile hizlandirilmig

elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yilizeyinde
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taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan gesitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden  gecirildikten sonra bir katot 1sinlart tiipiiniin ekranina

aktarilmasiyla elde edilir.

Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim
sonuclart Sekil 3.12°de sematik olarak gosterilmektedir. Yiiksek enerjili demet
elektronlart numune atomlarinin dis yoriinge elektronlar ile elastik olmayan girigimi
sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlar1 olusur. Bu elektronlar numune yiizeyi
hakkinda bilgi tasir ve Auger Spektroskopisinin calisma prensibini olusturur. Yine
yoriinge elektronlar ile olan girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi
azalan demet elektronlar1 numune yiizeyine dogru hareket ederek yiizeyde toplanirlar.
Bu elektronlar ikincil elektron (seconder electrons) olarak tanimlanir. ikincil elektronlar
numune odasinda bulunan sintilatérde toplanarak ikincil elektron goriintiisii sinyaline
cevrilir. Ikincil elektronlar numune yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten
geldigi i¢in numunenin yiiksek ¢Oziiniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde

edilmesinde kullanilir.

Gelen elektronlar
Geri sacgilan elektronlar

X-1smlan Katod 1smmasi

J

Auger elektronlan Ikincil elektronlar

Elastik olmayan Elastik sekilde
bir sekilde sagilan sagilan elektronlar
elektronlar

Sagilmavan elektronlar

Sekil 3.11. Elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim
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3.2.3. X-Ismlar1 kirmnim (XRD) yontemi

X-1gmlart kirmnimi (XRD) basit inorganik katilardan, DNA ve proteinler gibi daha
kompleks yapidaki molekiilleri igeren materyallerin kristal yapilari, kimyasal bilesimleri
ve fiziksel oOzellikleri hakkinda bilgi saglayan analitik bir tekniktir. Bu ¢ok yonli
teknigin temeli, Ornekle etkileserek yansiyan ve kirillan X-isinlarina ait verilerin
toplanmasina dayanir. Glinimiizde X-1sinlar1 kirinim teknigi, incelenecek ornek tiiriine
bagl olarak kristaldeki atom diizlemleri arasindaki uzakligin, kristal boyutunun ve
Kusurlarinin ve ayrica epitaksiyel filmlerdeki gerilimlerin belirlenebilmesi gibi degisik
uygulamalara sahiptir. Ayrica, kirinim piklerinin altindaki alanlar 6rnekte mevcut olan
her bir fazin konsantrasyonuna bagli olarak degisim gosterir. X-1silar1 kirinimi, asirt
miktarlardaki X-ismn1 verilerini isleyebilen ¢ok yiiksek hiza sahip bilgisayarlarin
kullanimiyla biiyiik dl¢iide gelismistir.

XRD caligmalarinda, monokromatik X-isinlar1 (dalga boyu araligi; 10°-10% A)
kullanilir. Sekil 3.13’de gosterildigi gibi bir X-isinlart tliplinde 1sitilan bir katottan
(tungsten gibi) yayinlanan elektronlar 100 kV’luk elektromanyetik bir alan iginde
hizlandirlirlar. Hizlandirilarak yiiksek enerji kazandirilan bu elektron demeti bir anota

(bakir gibi) carptiginda, elektronlar anotun elektron kabuklarina girerler (Skoog et al.
1998).
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Sekil 3.12. Bir X-1s1n1 tliptiniin semasi

Yiiksek enerjili elektron demeti ¢ekirdege yakin kabuktaki bir elektrona garparak onu
yerinden ¢ikartirsa, elektron kaybindan dolayr atom kararsiz hale geger ve bos kalan
elektronun yeri daha yiiksek enerjili kabuktaki bir elektron tarafindan doldurulur. Bu
elektron gecisinden kaynaklanan enerji farki, X-i15m1 fotonu olarak yaymlanir.

Yayinlanan enerji,

_he
A

E (3.5)

bagintisiyla belirlenir. Burada; h: Planck sabiti (6,62x107% J.s), ¢: 151k hizi (3x10° m/s),
A 1se X-1s1n1nin dalga boyudur.

Bir yariktan gecirildikten sonra paralel hale getirilen X-1sinlari, daha sonra doner bir

masa lizerine yerlestirilmis kristal diizlemine gelir (Sekil 3.13). Diger elektromanyetik
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151n tiirlerinde oldugu gibi, X-1siminin elektrik alan vektoriiyle 1smin icinden gectigi
maddenin elektronlar1 arasindaki etkilesme sonucu sa¢ilma meydana gelir. X-1ginlar1 bir
kristaldeki diizenli ortam tarafindan sagildiginda, sagilmay1 yapan merkezler arasindaki
mesafe 15181n dalga boyu ile ayn1i mertebeden oldugu i¢in sagilan 1sinlar girisim (olumlu
veya olumsuz etki) yaparlar. Bu durum genel olarak kirinim olarak adlandirilir. Kirinim
olayinda, gelen X-isinlar1 kristal yiizeyinin altindaki atom diizlemlerine de ulasir yani
kirinim ytizeysel bir olay degildir. Diizensiz yapida (amorf) bir kristal diizlemine gelen
X-1isinlart  demeti kristal diizlemlerine herhangi bir agiyla c¢arparsa, kirinim
gerceklesmez. Ciinkii, kristal diizlemlerinden yansiyan X-i1sinlarinin aldiklar1 yollarin
uzunluklari farkli oldugundan, s6z konusu 1sinlar arasinda faz farki olusur ve bu 1sinlar

birbirlerini sondiiriirler. Bunun sonucu olarak herhangi bir difraksiyon piki gézlenmez.

X-1s1n1 demetinin atom diizlemlerine Bragg acis1 olarak bilinen belirli bir ag¢1 ile
carpmast durumunda ise yanstyan isinlar tarafindan alinan yol, uygun gelis agisinda

dalga boyunun (L) tam katlarina esit olacagindan, 1sinlar ayn1 faza sahip olur.

\

Yanstyan X-ismh%

(a)

Sekil 3.13. (devam)
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Sekil 3.13. (a) Bir kristal diizleminde X-1s1n1 kiriniminin meydana gelisi ve (b) kirinim olayinda
X-1silariin aldigi yollarin uzunluklar: arasindaki farklarin ayrintili bir sekilde gosterimi

Kirinima ugrayan, yani atom diizlemlerinden yansiyan X-iginlarinin ayni fazda olmasi
durumunda kirmim deseni (paterni) olusur. Kirinim deseni elde edebilmek igin;
X-1sinlarinin atom diizlemlerine ¢arpma agis1 (0), atom diizlemleri arasindaki uzaklik
(d) ve gelen X-isinlarmin dalga boyu (A) arasinda belirli bir bagintinin bulunmasi
gerekir. Bir X-ismn1 demetinin birbirine paralel atom diizlemlerine, 0 agis1 altinda
carpmasi durumunda kirmim meydana gelir. Yani kristal diizlemi, diizenli tek Kristal
yapisinda ise, X-1ginlar1 kristal diizleminden ayni fazda sagilir. Bunun sonucu olarak
kirmim gozlenir. Kirinimin meydana gelisi Sekil 3.13.a’da gosterilmektedir. Burada
farkli kristal diizlemlerinden yansiyan isinlarin dedektore geldiginde ayni faz icinde
olmasi gerekir. Bunun gergeklesebilmesi i¢in de Sekil 3.13.b’de gosterilen MBN yol
farkinin A dalga boyuna veya A’nin tam katlarina esit olmas1 gerekir. Yanstyan 1sinlar,
ancak bu durumda ayni fazda olurlar. Kirtnim olayinda X-iginlarinin aldigi yollarin
uzunluklar arasindaki farklar Sekil 3.14.b’de ayrintili bir bicimde goriilmektedir. Buna

gore, X-1s1nlarinin aldiklar yollarin uzunluklari arasindaki fark;

MBN = MB + BN (3.6)

olarak yazilabilir. AMB ve ANB dik iiggenlerinden;
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sin = MT =— (3.7)

MB = BN = d sinf (3.8)
seklinde yazilir. Buradan, x-1sinlarinin aldiklart yollarin uzunluklari arasindaki fark,
MB + BN = 2d sinf (3.9

olarak bulunur. Kirinimin gerceklesmesi i¢in bu yol farkinin A veya A’nin tam katlarina

esit olmasi gerekir. Bu nedenle;
2dsinf=nA (3.10)

bagintisi elde edilir. Burada; Bragg agis1 (gelen 1sinlarla atom diizlemlerinin yaptig1 ac1)
ve A (kullanilan X-151n1inin dalga boyu) bilinirse d (atom diizlemleri arasindaki uzaklik)
hesaplanabilir. Bragg kanunu olarak bilinen bu baginti X-151m1 kirmnimmi i¢in gerekli

kosulu ifade eder.

Ayni ¢ozeltiden elektrokimyasal olarak depozit edilen CuO ve Cu,O filmlerinin bu
teknik ile karakterizasyonunda, A=1.5405 A (0,154 nm) dalga boyuna sahip Cu-Ko
kaynakli Rigaku-2200 D/Max XRD cihazi kullanildu.

3.2.4. Elementel analiz yontemleri

Elektrokimyasal olarak hazirlanan filmlerin stokiyometrisi yani bilesiklerin ne oranda
birlestikleri ve film yapisinda baska elementlerin olup olmadiginin belirlenmesi igin
elementel analiz gereklidir. Bir yapi icinde hangi elementlerin ne oranlarda
bulundugunun ve ne tiir baglar ile bagli olduklarinin tespitinde kullanilmak tizere ¢esitli

yontemler gelistirilmistir. Bunlar i¢inde literatiirde en yaygin olarak kullanilanlari, x-
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1sin1 fotoelektron spektroskopi (XPS) ve enerji dagilimli  spektroskopi (EDS)
yontemleridir. Calismalarimizda 6zellikle CuO ve Cu,0 yapisinda meydana gelen bag
degisimlerini incelenmesi i¢in XPS tekniginden, CuO ve CuyO bilesiklerinin elementel

bilesimlerinin tespiti i¢in EDS tekniginden yararlanildi.

3.2.4.a. Enerji dagihmh spektroskopi (EDS)

Incelenen numune yiizeyindeki bilesenlerin kalitatif ve kantitatif tayini, numune iginde
istenilenden bagka elementlerin olup olmadigi EDS teknigi ile belirlenebilir. EDS
genelde taramali elektron mikroskobu (SEM) ile kombine haldedir. SEM’de numune
yiizeyi tarama diizeninde yiiksek enerjili elektron demeti ile taranir. Yiizeyden cesitli tiir
sinyaller olusturulur. Bunlar geri sacilmis elektronlar, Auger elektronlari, ikincil
elektronlar, X-1sin1 emisyonu ve degisik enerjili diger fotonlardir. Bunlardan geri
sacilmig ve ikincil e”’lar SEM’in temelini olusturur. EDS’in temeli ise elektron
bombardimanina maruz birakilan numuneden elektronlarla numunenin etkilesimi
sonucunda salinan X-ismin ¢6ziimlenmesine dayanir. Periyodik tablodaki her bir
elementin farkli elektronik yapiya sahip olmasmin bir sonucu olarak her element
elektronik dalgalara farkli bir cevap verecek ve her bir element i¢in salinan 1sinlarin
enerjisi farkli olacaktir. Karakterizasyon yetenegi yiiksek olan bu teknik mevcut
elementlerin oranin1 da verir. Calismalarimizda, EDS detektore sahip FEI marka

taramal1 electron mikroskop cihazi kullanildu.

3.2.4.b. X-Ray fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi c¢esitli "elektron spektroskopisi" yodntemlerinden
birisidir. Digerleri "ultraviole fotoelektrik spektroskopisi”, "elektron ¢arpma (impakt)
spektroskopisi" ve "Auger spektroskopisi" yontemleridir. Bunlarin hepsinde bir X-151n1
spektrometresi yerine bir elektron spektrometresi kullanilir. X-1s1n1 fotoelektron
spektroskopisi, elektronlar enerjilere gore siniflar; digerlerinde X-151n1 hem enerjiye ve

hem de dalga boyuna gore incelenir.
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X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), ylizey karakterizasyonlarinda kullanilan
onemli spektroskopi tekniklerinden biridir. Bu teknikte, yayinlanan elektronlarin kinetik
enerjileri onemlidir. Kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi (ESCA) olarak da
adlandirilan bu yontem, 1981 yilinda fizik dalinda Nobel 6diilii kazanan K. Siegbahn
tarafindan gelistirilmistir. XPS yoOntemi, numunenin atomik bilesimi hakkinda bilgi
vermekle kalmaz aynm1 zamanda incelenen elementin bilesik yapist ve elementlerin

yiikseltgenme basamagi hakkinda da fikirler verir.

X-151n1 absorbsiyon ve X-1s1n1 fotoelektron spektroskopilerinin her ikisi de,

A+hv— AT +¢

denklemine gore calisirlar. Birincisinde, 6rnek bir polikromatik kaynak ile 1sinlandirilir.
Absorblanan 1smin miktari, dalga boyunun veya enerjinin bir fonksiyonu olarak
incelenir; bunun igin bir X-1sm1 spektrometresi kullanilir. Ikincisinde kaynak bir
monokromatik 1sindir ve ¢ikan elektronun enerjisi bir elektron spektrometresi ile
Olgiilir. Cikan elektronun kinetik enerjisi Ek, elektronun baglanma enerjisinin

hesaplanmasinda kullanilir:

Eb=hv - Ek

Baglanma enerjisi her elementin her elektronu i¢in 6zeldir ve bu nedenle de elementi

tanimlamada kullanilan bir parametredir.

L elektronlar ¢ekirdegin kuvvet alanii etkilediginden K ve L elektronlarinin baglanma
enerjileri dis baglanma enerjilerinden biraz etkilenirler. Bu nedenle baglanma enerjisi,
bir elementin oksidasyon durumuyla ve bilesik halde oldugu elementle (veya

elementlerle) ¢ok az miktarda degisir.
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X-151m1 fotoelektron spektrometreler biiyiik ve pahali cihazlardir. Kaynak bir Coolidge
tiiptidiir. Monokromatik 1s1n filtrelerle veya bir kristal monokromatorle elde edilir.
Ornegin 1sinlandiriimastyla gikarilan elektronlar bir elektron spektrometreye gonderilir.
Spektrometrelerde elektron demetini bir dedektor lizerine odaklayan bir veya daha fazla
magnetik alan vardir. Bir elektronun yolu (yoriingesi), onun kinetik enerjisine ve
magnetik alanin kuvvetine baglidir. Alan siddeti degistirilerek elektron enerji spektrumu

cizilebilir.

Bir spektrometredeki elektron yolu yeryiiziiniin magnetik alanindan etkilenir; bu etkiyi
sifira indirmek ic¢in 0zel kafes ve Helmholtz sarimlar1 kullanilir. Elektronlarin ortamda
bulunabilecek gazlar tarafindan absorblanmasim dnlemek icin cihaz 10° —10® torr

basing altinda ¢aligtirilir.

XPS yonteminin temel prensibi Sekil 3.14’te gosterilmistir. Atom veya molekiillerin X-
isinlart  veya elektronlarla bombardimani sirasinda iyonlagsma sonucu firlatilan
elektronlarin kinetik enerjilerinin 6l¢iilmesi, elektronlarin spektroskopisinin temelini

olusturur.

XPS yonteminde firlatilan elektronlar, atomlarin i¢ kabuklarindan birinden ¢iktig1 icin,
bu olay sirasinda olusan iyon uyarilmis bir iyondur. Firlatilan elektronun kinetik
enerjisi, ornege gonderilen X-isinlarmin enerjisine ve elektronun 6rnek maddesine
baglanma enerjisine (Eb) baglidir. Baglanma enerjisi, her bir elementin her bir elektronu
icin belli bir degere sahiptir ve bu nedenle o elementin belirlenebilmesi yani nitel
analizinde kullanilabilir. XPS spektroskopisi ile bir yiizeydeki atomlarin birbirine orani
deneysel olarak hesaplanabilir. Bu oran, teorik olarak hesaplanan oran ile
karsilastirilmak suretiyle, modifiye yiizeyin elde edilip edilemedigi hakkinda fikir
verebilir. Deneysel oran hesabi i¢in kiyaslanacak atomlarin baglanma enerjisi bolgesi
XPS ile taranip, fit programlari ile pik bolgesi altindaki alanlar hesaplanarak elementler
arast bir oran elde edilebilir. Kompozit malzemelerin karakterizasyonunda metal
atomlariin metalik formda bulunmasinin tespiti ve grafen oksitin indirgenmesindeki

fonksiyonel gruplarin yiizdesel dagilimlarindaki degisikligin kontrolii icin XPS
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spektrumu kullanilmistir. Alinan spektrumlar, monokromatik Al Ko uyarma kaynaginin
kullani1ldig1 PHI 5000 VersaProbe marka XPS cihazi ile elde edilmistir.

E.=hv-E,

E” f

E, Degerlik
/ elektronlar:
EV
e
X-1s1n1 hv
% /
E,’
ic kabuk
elektronlar
E,—@—

Sekil 3.14. XPS yonteminin temel prensibi

3.2.5. Molekiiler absorbsiyon yontemleri

3.2.5.a. Ultraviyole-goriiniir bolge (UV-visible) absorpsiyon spektroskopisi

Elektromanyetik 1s1mnin kati, sivi, gaz ortamdan gectiginde bazi frekanslarinin ortam
tarafindan segici olarak tutulmasi absorpsiyon prosesidir. Molekiiler absorpsiyon
spektroskopisi, 160-780 nm dalga boylar1 arasindaki 1s1gin b 1sin yoluna sahip bir
hiicredeki ¢ozeltinin gegirgenliginin (T) veya absorbansinin (A) dl¢limiine dayanir. UV-
goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi ¢ok sayida organik ve inorganik bilesigin
analizinde kullanilmaktadir. Absorpsiyon prosesi, Lambert-Beer kanunu ile
aciklanmaktadir (Sekil 3.15).



56
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Sekil 3.15. Radyasyonun absorbsiyonu, yansimasi ve sagilmasi

Lambert-Beer kanununa gore

A= -logT=log % = gbc

(3.11)

Bu esitlikte, A; Absorbans, T; gegirgenlik, Po; gelen 1sinin giicii, P; ¢ikan 1sinin giici,

g; molar absorbtivite katsayisi (L.mol'l.cm'l), b; 1sinin madde iginde aldig1 yol

uzunlugu (cm) ve ¢; numune konsantrasyonu (moI.L'l)’dur.
Absorbans ile gecirgenlik arasinda,
A=-log T =-log %T

Miskisi vardir ve %T, yiizde gecirgenlik adini alir.

(3.12)
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Ultraviyole ve goriiniir bolgede meydana gelen absorbsiyon, genel olarak bag
elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanir. Radyasyonu absorblayan tiirler bir iist
enerji seviyelerine uyarilirlar. Her bir molekiil i¢in absorpsiyon piklerinin dalga boylar1
(enerjileri) farklidir ve bu yiizden uyarilma dalga boylar1 incelenen tiirlerdeki baglarin
tipleriyle iliskilendirilebilir. Uyarilmais tiirlerin yasam stireleri kisa olup ¢esitli 1s1mali ve
1s1masiz durulmalar ile absorplanan enerjiler disar1 verilir. Molekiiler bir M tiiriiniin
ultraviyole veya goriiniir 151n1 absorplamasi iki basamakta gergeklesen bir olaydir.

Bunlardan ilki, o tiiriin elektronik uyarilmasidir (3.15).

M+hv — M* (3.13)

M ile hv fotonu arasindaki reaksiyon iirlinii, elektronik olarak uyarilmis M* ile
gosterilen tiirdiir. Uyarilmig tiirlerin omiirleri kisa olup cesitli durulma siiregleriyle
baska tiirlere doniisiirler. En yaygin durulma tipi uyarilma enerjisinin 1stya doniistiigii

durumdur.

Molekiiler absorbsiyon Ol¢limleri i¢in kullanilan ¢ift 151 yollu spektrofotometre Sekil

3.16°te verilmistir.

hv

Numune

Isin hv Dalgaboyu| hv [Fotoelektronik ' Sinyal
kaynagi segici transdiser islemci

hv

Referans

Sekil 3.16. Molekiiler absorbsiyon cihazlari i¢in genel sema

Bu cihazlarda bir dis radyasyon kaynagi (tungsten lamba, hidrojen veya doéteryum
lamba, ksenon lamba) ve ondan bagimsiz bir numune kismi (sivilar i¢in kiivet i¢cindeki
stv1 ¢ozelti, katilar i¢in optikge gecirgen elektrot (OTE) lizerine adsorblanmis kati

materyal) vardir. Bazi cihazlarda 1s1n, dalga boyu seciciden gectikten sonra numuneye
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ulasirken bazilarinda ise, 6nce numuneden gecen 1sin daha sonra dalga boyu segiciye
ulagir. Numune ve dalga boyu secgiciden gegen 1sin fotoelektrik transduser (foton
cogaltict tiip veya fotodiyot serileri) vasitasiyla dedekte edildikten sonra, sinyal islemci

vasitastyla anlasilir hale dontstiiriiliir.

Molekiiler —absorbsiyon ¢alismalari, Shimadzu marka UV-3101PC  model
spektrofotometre kullanilarak yapildi.

3.2.5.b. Fotoakim ol¢iimleri

ITO/kuartz  iizerinde olusturulan nanoboyuttaki —metal oksitlerin  fotoakim
performanslari, {i¢ elektrotlu sistemde temsili olusturulmus gilines 15181 altinda
degerlendirildi (Sekil 3.19). Fotoakim yogunlugu bir Solar Light-16S marka solar
simiilator kullanilarak AM 1.5G’lik (100 mW/cmZ) bir 1s1n1m altinda kaydedildi.

R e e A 1 Kapall
1 Potensiyostat 1 ] l:'k e
I 1
I 1
1 ! €
1 1 ;
I 1 <
1 1
U i e L — 1 == [g1k AGIK
I Zaman
& AM15G
® . Isik Kaynagi
Kesici Filitre

CuO ve Cu:0 kapl1 ITO efekirot

Sekil 3.17. Fotoakim 6l¢iimlerinde kullanilan diizeneyin sematik gosterimi
3.2.5.c. Fotoliiminesans ol¢iimleri

Floresans, sistemin singlet uyarilmis halden singlet temel hale yaptig1 1s1mali gegistir.

Yaklasik olarak 10 saniyelik bir zaman araliginda gergeklesir (Lakowicz 2006).
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Floresans Ol¢limii i¢in kullanilan cihazlarin g¢esitli bilesenleri ultraviyole-goriiniir bolge
fotometreleri veya spektrofotometrelerinde bulunanlarla  benzerdir.  Floresans
numuneden biitiin yonlere dogru olur, fakat en uygun sekilde floresans, uyarma 1sinina
dik agidan gozlenir (Skoog 1998). Calismalarimizda ITO/kuartz tizerinde sentezlenen
nanoboyuttaki metal oksitlerin sabit-hal floresans 6l¢timleri bir Shimadzu RF-5301 PC

marka spektrofotometre kullanilarak alindu.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Cu,0 ve CuO’in Elektrokimyasal Depozisyonu

Depozisyon potansiyeli elektrokimyasal depozisyonda en dnemli parametredir ve kesin
olarak kontrol edilmelidir. Prensipte, Nernst potansiyelinden daha pozitif
potansiyellerde yabanci bir alttas iizerine bir metalin elektrokimyasal depozisyonu olan
UPD genellikle depozit edilen metalin tek bir atomik tabakasinin olusumuyla sinirlidir.
Bu ylizden depozisyon potansiyeli olarak UPD potansiyelini kullanma, depozisyon
zamanindan ve depozisyon kinetiginden bagimsiz alttas ilizerinde tek bir atomik

kalinlikta depozit olusumunu saglayacaktir.

Sekil 4.1 polikristal Au elektrotun 2 mM CuSO,’1n igeren oksijensiz (kalin ¢izgi) ve
oksijenli (kesikli ¢izgi) sulu ¢ozeltilerinde Cu UPD depozisyonu i¢in alinan doniigiimlii
voltamogramlarini gosterir. Oksijensiz ¢ozeltide polikristal Au elektrot iizerindeki Cu
UPD’si, bizim ve digerleri tarafindan Cu’in tek bir atomik tabakasi igin tek kristal
forma sahip Au(111) iizerinde elde edilenden farkli olarak yayvan bir katodik
depozisyon piki (C, 220 mV civarinda) ve anodik bir desorpsiyon piki (A, 300
civarinda) gosterdi. Ciplak Au alttaslar tizerinde Cu’in potansiyel alt1 depozisyonunun
(UPD) ylizey morfolojisine hassas oldugu iyi bilinmektedir. Tek kristal forma sahip
Au(111) iizerindeki Cu UPD’si ise polikristal Au iizerindekinden farkli olarak oldukca
tanmiml1 iki ¢ift katodik ve anodik pik olusturur (Price et al. 2011). Oksijensiz ortamda,
Cu UPD’si i¢in anodik pik akimin katodik pik akimimna orani (ipafipc), Kimyasal
doniistimlii bir sistem ic¢in beklenildigi gibi calisilan tiim konsantrasyonlar ve tarama
hizlarinda bir olmasina karsin AE, (katodik ve anodik pik potansiyelleri arasindaki fark)

yaklasik olarak 40 mV’dur.

Yine Sekil 4.1°de gosterilen kesikli egri oksitleyici ajan olarak ¢oziinmiis oksijen igeren
ayn1 ¢ozeltiden elde edilen voltamogrami gosterir. Coziinmiis oksijenin varliginda, Au

elektrot yiizeyinde Cu’in UPD bolgesinde yapilan dontisiimlii voltametri deneyleri,
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oksijen ihtiva etmeyen ortamdaki ¢alismalardan farkli olarak daha negatif potansiyellere
kayan +80 mV’da yayvan bir katodik adsorpsiyon piki (C*) ve +360 mV’da yayvan bir
anodik desorpsiyon piki (A*) igermektedir (Sekil 4.1, kesikli ¢izgi). Ayrica pik
akimlarinin orani, (ipa/ipc) diisiik tarama hizlarinda 1’e yakin olmasina ragmen tarama
hiz1 arttikga artmaktadir. [laveten, AE, 2-elektronlu doniisiimlii bir elektrokimyasal
rediiksiyon i¢in ¢ok daha biiyiiktiir. Cozlinmiis oksijen iceren ¢ozeltilerde Cu UPD
prosesi i¢in gozlenen tiim bu elektrokimyasal veriler elektrot yiizeyinde elektrokimyasal

olarak doniislimsiiz yeni bilesigin olusumunu ifade etmektedir.

J (HA cm?)

Oksijenli ¢ozeltide Cu
UPD'si

— Oksijensiz ¢ozeltide Cu
UPD'si

1 1]

-20 80 180 280 380 480 580
Potansiyel(mV)

T

Sekil 4.1. Au elektrot iizerinde O,’nin varliginda (kesikli ¢izgi) ve yoklugunda (kesiksiz ¢izgi) 2

mM CuSOy, ¢ozeltisi icerisinde Cu UPD’si igin 100 mV/s tarama hizinda alinan voltamogramlar

Bu olasilig1 ispatlamak ig¢in, 30 dakika boyunca ¢ozlinmiis oksijenin varliginda ve

yoklugunda elektrot potansiyeli Cu’in UPD potansiyelinde sabit tutulduktan sonra SEM
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ile elektrot yiizeyi goriintiilencrek ilave oOlgtimler yapildi. Oksijeni uzaklastirilmis
cozelti i¢in elektrot yiizeyinde herhangi bir depozit (STM ile goriintiilenen Cu tek
tabakas1 haricinde) goriilemedi. Fakat oksijen gazini igeren c¢ozeltide yapilan
depozisyon sonucunda goézle goriilebilir 6lgekte depozitler elde edildi. Eger depozisyon
cozeltisinde UPD potansiyelinde depozit edilen Cu tek tabakasiyla reaksiyona girecek
herhangi bir reaktif yoksa o zaman UPD sadece tek atomik tabaka depozitiyle sinirl
olacagindan dolay1 elektrot yiizeyinde sadece tek bir Cu atomik tabakasi olacaktir.
Diger taraftan, eger depozisyon ¢dzeltisinde ¢oziinmiis oksijen gibi bir reaktif varsa o
zaman CuO olusturmak i¢in Cu tek tabakasi ile kolaylikla reaksiyona girecektir. Bu
yiizden Cu atomlar1 ylizeye depozit olur olmaz Cu’in atomik tek tabakasi, ¢oziinmiis
oksijenle reaksiyona girerek CuO molekiiler tabakasina doniisecektir. Bu durumda
elektrot ylizeyi bir oksit tabakasi ile kaplanir. Cu UPD tek tabakasi CuO’e
doniistiigiinden, Cu’in yeni bir atomik tabakasi yeni ylizeyin iizerinde olusur ve bu tek
tabaka kendiliginden CuO olusturmak icin oksijenle reaksiyona girer. Eger ¢6ziinmiis
oksijenin varliginda Cu’in UPD potansiyeline elektrot potansiyelini ayarlarsak, UPD
potansiyelinde depozit edilen her bir Cu atomu ¢6ziinmiis oksijenle reaksiyona
girecektir ve kendiliginden CuO bilesigini olusturacaktir. Bu yiizden, CuO’in
elektrokimyasal depozisyonu, Cu’in atom-atom biiylime kinetigi ile es zamanl
gerceklesen kimyasal bir oksidasyon prosesi lizerinden gergeklesir. Bizim deneysel
sartlartmizda CuO depozitinin elektrokimyasal olusumu icin asagidaki reaksiyon

mekanizmalar1 Onerilebilir.

Cu®" (suda) +2e~ — Cu(UPD)

2Cu(UPD) +1/20,(g) — Cu,O(K)

2Cu(UPD) + 0, (g) — 2Cu0 (k)

Bu hipotez ¢6ziinmiis oksijeni igeren ve icermeyen c¢ozeltilerde ayni sartlarda uzun

sureli elektrokimyasal depozisyon yapilarak basitce test edilebilir. Eger bizim dnerimiz
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dogruysa, o zaman elektrot yiizeyine CuO’in ¢ok fazla miktarda depozisyonu beklenir.
Elde edilen SEM goriintiileri oksijenli ¢ozeltide Cu’in UPD potansiyelinde beklendigi
zaman farkli morfolojilere sahip CuO depozitlerinin olusumu gostermesine ragmen
argon gazi ile oksijeni uzaklastirilan ¢ozeltilerde ayni siirede yapilan depozisyonlarda
depozit olusumu gozlenmemistir. Ancak oksijensiz ortamda UPD depozisyonu sonucu
elde edilen alttas STM ile incelendiginde yiizeyde sadece tek tabaka Cu depozit oldugu
gozlenmistir. Ayn1 zamanda UPD potansiyeli yerine yigin depozisyon potansiyeli
kullanilarak ¢6ziinmiis oksijenin varliginda ve yoklugunda Cu’in elektrokimyasal
depozisyonu test edildi. Her iki durumda da, Cu’in elektrokimyasal yigin
depozisyonunun, depozit edilen Cu tabakalarinin oksidasyonundan ¢ok daha hizli
oldugunu gosterecek sekilde elektrot yiizeyinde sadece dentritik yapida yigin Cu
depozitleri gozlendi (Sekil 4.2).

UPD depozisyonu Cu’in tek bir atomik tabakasi ile sinirlandigi igin, oncelikli olarak
depozit edilen Cu atomlar1 CuO bilesigine doniismeden sonradan gelen bakir atomlari
depozit olmayacaktir. Yani yigin depozisyon potansiyelinde ise, kimyasal oksitlenme
reaksiyonundan daha hizli oldugu icin sadece Cu atomlar1 birbirleri iizerine depozit
olacaktir. Tiim bu sonuglar, bakir oksit filmlerinin oksijen igeren ¢ozeltilerde Cu’in

UPD potansiyelinde elektrokimyasal olarak olusturulabileceklerini ifade etmektedir.
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Sekil 4.2. Cu’m yigin potansiyelinde (-500 mV) Au elektrot lizerinde 1 saat boyunca
oksijensiz (a) ve oksijenli (b) ortamda sentezlenen filmlerin SEM goriintiileri
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4.2. Cuy0 ve CuQ’in Morfolojik Analizi

Elektrokimyasal calismalar depozisyon sliresince ortamdan gecirilen O, gazinin akis
hizinin, olusan bakir oksitin morfolojisi ve stokiyometrisi iizerinde oldukca etkili
oldugunu ortaya koymustur. Yapisal karakterizasyon sonucunda bakir oksit filmlerinin
oksijen akis hizina bagh olarak ii¢ bolgede birbirinden farkli morfolojiye sahip oldugu
tespit edilmistir.

Diisiik oksijen akis hizinda (I. bolge<3,5 ml/dk) 50 mM CuSO,’in zayif asidik
cozeltisinden +100 mV’da yani Cu’in UPD potansiyelinde 4 saat boyunca Au(111)
alttag ilizerinde depozit edilen bakir oksit filmlerinin yiizey morfolojisi Sekil 4.3’de
gosterilmistir. Hem diisiik (5000x) ve hem de yiliksek biiyiitmeli (70000x) bu
goriintiilerden, hazirlanan p-Cu,O filminin homojen ve keskin kenarlara sahip ¢ok
sayidaki kiip seklindeki parcaciklardan olustugu agik bir sekilde goriilmektedir. Yine
kiiplerden olusan Cu,O filmleri, Zhai ve grubunun 0,05 M CuSO, ve 0,05 M sitrik asit
iceren ¢ozeltisinde esnek ITO/PET (polietilen tereftalat) alttas lizerinde elde edilmistir.
Bu grup ayn1 zamanda 60°C gibi bir sicaklikta depozisyon siiresinin degistirilmesiyle

Cu,0 pargaciklarinin seklinin de degistirilebilecegini gostermislerdir (Li et al. 2013).

Cesitli gruplar, kiip, oktahedron ve polihedron gibi farkli geometrik sekle sahip Cu,0
taneciklerini anyonik surfaktanlardan birisi olan sodyum dodesilsiilfat gibi bir sekil
kontrol edici madde yardimiyla tek kristal forma sahip Cu, InP ve Au alttaglar tizerinde
elektrodepozit etmislerdir. Ayrica, Xu ve grubu Cu,O kristallerinin morfolojisinin oda
sicakliginda surfaktan olmaksizin elektrodepozisyon esnasinda katki maddesi olarak

hidrofilik iyonik sivilart kullanarak kontrol edilebilecegini yayinlamiglardir (Li et al.
2006).
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Sekil 4.3. Au(111) elektrotu lizerinde 4 saat boyunca depozit edilen CupO’in diisiik
biiyiitmeli (5000x) (a) ve yiiksek biiyiitmeli (67000x) (b) SEM goriintiileri

Grubumuz tarafindan ise, Cu’in UPD potansiyelinde potansiyel kontrollii
elektrodepozisyon ile Cu,O’in olusumu esnasinda, filmin kristal davranisinin KCI1 ve

Na,SO, gibi elekrolit tiirline bagl olarak degisebilecegi de gézlenmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. Au elektrot lizerinde farkl tiirde elektrolit igeren ¢ozeltilerde depozit edilen
Cu,0 yapilarina ait SEM goriintiileri

Ayni sartlar altinda; depozisyon potansiyeli degistirilmeksizin sadece oksijen akis
hizinin artirllmastyla (I11. Bolge > 11,5 ml/dk) depozit edilen bakir oksit ince filmlerinin
yiizey morfolojisine ait SEM goriintiileri Sekil 4.5°de verilmektedir. Sekil 4.5 a’daki
diisiik alan taramasi1 (3000x), yiiksek oksijen akis hizinda elde edilen CuO filminin
cicek benzeri yapilardan olustugunu gostermektedir. Olusan bu mikro ¢iceklerin cap1
yaklagik 3 cm’dir. Her bir ¢icek benzeri CuO tanecigine daha detayli olarak
bakildiginda kiiresel simetriye sahip CuO ¢igeklerinin  bircok baglantili
nanotabakalardan olustugu Sekil 4.5 b’de goriinmektedir. Farkli siirelerde alinan SEM
goriintiilerinden, baslangigta ¢igek benzeri sekilleri olusturan nanotabakalarin daha az
sayida olduklar1 fakat zamanla sayilarinin arttig1 sonucuna varilmistir. Yine ayni yiiksek
bliylitmeli (35000x) goriintiiden nanotabakalarin ortak bir merkezden ¢icek ylizeyine
dogru dik olarak siralandig1 da agik bir sekilde goriilmektedir. ilaveten +100 mV’da
potansiyel kontrollii olarak sentezlenen bu filmlerin morfolojisi iizerine depozisyon

¢oOzeltisinin tiiriinliin  etkisi incelendigi zaman, KCIl igeren ¢ozeltilerde yapilan
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depozisyon sonucu elde edilen CuO’in levha (plate) benzeri yapraklara sahip

ciceklerden olustugu gozlendi (Sekil 4.5).

Sekil 4.5. Au elektrot iizerinde yiiksek akis hizinda oksijen gecirilen ¢ozeltiden 4 saat boyunca
depozit edilen CuO’e ait diisiik biiyiitmeli (3000x) (a) yiiksek biiytitmeli (35000x) (b) SEM
goriintiileri
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Sekil 4.6. Au elektrot lizerinde farkl: tiirde elektrolit iceren ¢ozeltilerde depozit edilen
CuO’e ait SEM goriintiileri
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Referanslara gore, ¢icek-benzeri CuO nanoyapilarinin olusum mekanizmas: farkl
hazirlama metotlar1 kullanildigi zaman farklidir. Ancak simdiye kadar kalipsiz ve
herhangi bir surfaktan kullanilmaksizin ¢igek benzeri morfolojiye sahip CuO filmlerin

elektrokimyasal olarak sentezi gerceklestirilememistir.

Son yillarda ¢ubuk, tel, kayis, tabaka, plaka, igne ve tlip gibi degisik geometrilere sahip
CuO nanoyapilarini sentezlemek i¢in olduk¢a yogun c¢aba harcandi. Orijinal yapilardan
biri olarak ¢i¢ek benzeri CuO’in elektrokimya, sensor, katalizor ve alan emisyonu gibi
birka¢ potansiyel uygulamalar i¢in birka¢ cazip firsat sunacagi timit edildi. CuO
nanoyapilari {iretmek ig¢in, hidrotermal, hidroliz, mikrodalga-hidro termal, termal
oksidasyon ve kimyasal ¢okelme gibi ¢esitli yaklagimlar gelistirildi. Zhu ve grubu
herhangi bir surfaktan kullanilmaksizin Cu(CH3COO);’ nin hidrolizi ile ¢ok sayidaki
ignemsi kristallerin birlesmesiyle olusan ¢i¢cek benzeri CuO nanoyapilarinit elde
etmislerdir (Zhu et al. 2007). Onlar CuO kristallerinin morfolojisinin ¢esitli kristal
yizeylerinde farkli biiyiime hizlarina bagli oldugunu tespit ettiler. Cu*’nin
koordinasyon sayist hidroliz reaksiyonda genellikle alt1 tutulur. Teng ve arkadaslari
coOzelti olarak bakir parcaciklarini iceren bir ortam kullanarak hidrotermal proses ile
cigek-benzeri CuO yapilart sentezlemislerdir (Teng et al. 2008). Onlar nanoyapilar
tizerine sicakligin ve zamanin etkisini incelediler ve ¢igek benzeri yapinin olusumunda
hem biiyiime termodinamigi ve hem de biiylime kinetiginin kontrol edilebildigini
yayinladilar. Genis nano plakalardan olusan giil benzeri (rose like) CuO yapilar1 kalip,
katki1 maddesi ve herhangi bir dis manyetik alan uygulanmaksizin yumusak bir ¢ozelti
faz rotast ile hazirlandi (Yu et al. 2009). Zarate ve grubu, oksijen atmosferi altinda bakir
stlfiir ve bir NaOH c¢o6zeltisinin hidrotermal reaksiyonunu kullanarak yiiksek saflikta
CuO elde etmek i¢in yeni sentez yontemi gelistirdiler (Zarate et al. 2007). Sentezlenen
rtinlerin dikdortgen kesitlere ve nanometrik Olgekteki boyutlara sahip nano levha
benzeri morfolojiye sahip oldugu bildirilmistir. Film morfolojisi hakkinda oldukga
aydinlatic1 bilgiler sunan bu teknik ile elde edilen bu veriler, gelistirdigimiz bu
elektrokimyasal metotla sentezlenen CuO deposzitlerinin surfaktan molekiilleri,

inorganik veya organik katki maddeleri gibi herhangi bir sekil kontrol ajanina gerek
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duyulmaksizin PEC’lerde performansi oldukca artiran genis yiizeyli ¢igek benzeri bir

morfolojide elde edilebilecegini gdstermektedir.

CuSOQOq c¢ozeltisinden 2,5 ml/dk ile 11,5 ml/dk arasindaki (II. bolge) bir oksijen akis
hizinda ayni sartlar altinda (+100 mV’luk potansiyelde ve 4 saat boyunca) depozisyon
yapildigi zaman hem Cu;O pargaciklarindan ve hemde c¢igek seklindeki CuO
pargaciklarindan olusan morfolojiye sahip bir film sentezlendigi gozlendi (Sekil 4.7).
Kisacas1 depozisyon potansiyeli ve depozisyon siiresi ayni olmasina ragmen, sadece
cozeltiden gecirilen oksijen miktarina bagli olarak bakir oksit filminin yapis1 faz
gecisini de (Cu® — Cu*?) kapsayan tammli bir kiip seklinden bircok nanotabakanin

birlesiminden olusan bir ¢icek formunun olustugu bir morfolojik degisimi igermektedir.
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Sekil 4.7. Au elektrot {izerinde yiliksek akis hizinda oksijen gegcirilen ¢ozeltiden depozit edilen
CuO’in diisiik biytitmeli (3000x) (a) ve yiiksek biiytitmeli (35000x) (b) SEM goriintiileri
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4.3. Cuy0 ve CuQ’in XRD ile Yapisal Analizi

Bakirin teknolojik ve endiistriyel olarak olduk¢a yaygin kullanim alanina sahip iki oksit
formu vardir: bakir (I) oksit (kiiprit, Cup,O) ve bakir (II) oksit (tenorit, CuO). Yasak
enerji aralig1 2 eV olan bakir (I) oksit 6rgii sabiti a=4,27 A olan kiibik kristal yapiya
sahip p-tipi bir yariiletken olmasimna karsin CuO, yasak enerji araligi 1,2 ile 1,8 eV
arasinda olan monoklinik yapiya sahip p-tipi bir yariiletkendir. 3d gegis elementlerinin
monooksitleri arasinda, CuO monoklinik yap1 igerisinde oksijen ile bakirin kare
diizlemine sahip tek 6rnegidir. Monoklinik kristal sistemine ait olan bakir (II) oksitin
kristalografik nokta grubu 2/m ya da Cyy’dir. Birim hiicresinin uzay grubu C2/c ve 6rgii
parametreleri a=4,684 A, b=3,425 A, ¢=5,129 A, a=90°, p=99.54(1)°, y=90° ‘dir. Bakir
atomu, yaklasik bir kare diizlem konfigiirasyonu konumunda 4 oksijen atomu tarafindan
koordine edilmektedir. CuO yiiksek giines 1sinmi1 sogurma ve diisiik termal emisyon
gibi optiksel ozellikleri dikkate alindiginda fotovoltaik hiicrelerde secici bir absorplayici

materyal olarak oldukca ¢ekicidir.

Metal oksit nanoparcaciklarinin katalitik, manyetik ve elektronik o6zellikleri, onlarin
mikrokristal boyuttaki esleriyle karsilastirildiginda yiiksek yilizey alanlarindan dolayi
parcacik boyutu ve sekillerine baghdirlar. Bu yiizden, ¢esitli uygulamalar i¢in metal
oksitlerin gekil- ve boyut kontrollii sentezi igin yeni teknikleri gelistirme konusunda
bliylik ¢abalar olmustur. Cesitli sentez metotlar1 arasinda, elektrokimyasal depozisyon,
biiyiik olcekli tiretim ve uygulama kolayligindan dolay1r metal oksit nanoyapilarinin
hazirlanmas1 igin basit ve ekonomik bir yaklasim olarak gosterilmistir. Depozisyon
potansiyeli ve siire ile akim yogunlugu ayarlanarak bakir oksit nanoyapilarin biiyiime
hizt ve boyutu elektrokimyasal depozisyon yonteminde oldukca kolay bir sekilde
kontrol edilebilir. Ustelik nanoyapili metal oksitler enerji doniisiimii ve depolama,
sensOr gibi ¢esitli uygulamalarin ¢ogunda elektrot ylizeyine transfer edilmeyi
gerektirirler. Oysaki elektrokimyasal metotlarda nanoyapili materyaller elektrot
yiizeyinde dogrudan depozit edildikleri i¢in elektrot yiizeyine materyalin transferine

gerek yoktur.
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Yi1gin hallerinden farkli olarak nanoyapili bakir oksitler PEC uygulamalari i¢in yasak
enerji araligi, porozite ve ylizey alani gibi hayati 6neme sahip 6zelliklerinde 6nemli
degisimler gosterirler. Nanoyapilt CuO bu amag igin ideal bir potansiyele sahip bir
materyal olmasina ragmen bu yoniiyle pek degerlendirilmemistir. Nanoyapidaki
CuO'leri olusturmak i¢in iyon demeti pliskiirtme ve kimyasal buhar depozisyonu gibi
cok farkli teknikler kullanilmistir. Ancak bu tekniklerle elde edilen CuO depozitine ait
XRD spektrumunda ¢oklu pik yapisinin bulunmasi olusan filmin polikristalin yapida
blyilidiiglinii gostermektedir. Bu tekniklere ilaveten elektrodepozisyon yontemi
kullanilarak olusturulan filmlerin ise CuO formundan ziyade CuyO fazinda biiyiimeyi

tercih ettikleri rapor edilmistir.

Tek kristal forma sahip Au(111) alttas tizerinde 50 mM Cu*? iyonlarmi ve yiiksek
oksijen akis hizina sahip sulu bir ¢ozeltiden (pH:5,5), +100 mV’ta potansiyel kontrollii
elektroliz yontemi ile bilyiitilen ¢igek benzeri bir morfolojiye sahip CuO
nanoyapilarinin kristalografik 6zellikleri XRD (X-ray diffraction) spektrumlar ile
belirlendi. Bunun igin biitiin dlgiimler dalga boyu 1,5405 A olan CuKa 151 kaynakli
Rikagu D-max 2200 X-1sin1 difraktometresi kullanilarak 4 derece/dakika tarama hizi ve
0,01 derece tarama adimi ile 10-90 26 agis1 araliginda alinmistir. Sekil 4.8’de verilen
XRD sonuglart ¢igek benzeri bir morfolojiye sahip tenorit filmlerinin tek bir kristal
yapisinda biiylidiigiinii gosterir. Kirinim deseninde 26~35,2° ve 20~38,3° acilarinda
pikler gozlenmistir. Daha Once yapilan arastirmalarla karsilagtinnldiginda bu piklerin
CuO ve calisma elektrotu olarak kullanilan tek kristal Au’a ait karakteristik kirinim
pikleri oldugu goriilmiistiir. Bragg yasasi (2dsinf=nA) kullanilarak diizlemler arasi
mesafe (d=2.57) hesaplaniginda monoklinik CuO’in Au(111) iizerinde (002) veya
(-111) yoneliminde biyiidiigiinii ifade etmektedir. Bu filmlerin 6rgii parametreleri CuO
igin JCPDS 05-066 numarali Kkarttaki degerlere ¢ok yakin degerler olan a=4.67 A,
b=3,45 A, ¢=5,29 A ve b=98,56° olarak hesap edildi.
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Sekil 4.8. Au(111) elektrot tizerinde elektrodepozit edilen CuO’e ait XRD spektrumu

Kisacasi, Sekil 4.8’deki bu difraktograma bakildiginda, asidik ¢ozeltide Au elektrot
tizerinde elektrokimyasal kodepozisyon yontemiyle biiyiitiillen bu CuO’in sadece (002)
yoneliminde difraksiyon pikinin bulunmasi ve bu pik haricinde bakirin diger formlarina
(metalik Cu, Cu,O, CusO3 veya Cu(OH), seklinde) ait baska bir pik goriilmemesi tek

kristal formda oldukca saf monoklinik tenorit tiirlerinin sentezlendigini gosterir.

Polikristal Au levha lizerinde ayni potansiyelde ve sadece diisiik miktarda ¢6ziinmiis
oksijen igeren ayni ¢oOzeltiden depozisyon yapildigi zaman elde edilen bakir oksit
filmine ait X-1s1m1 kiriim deseni Sekil 4.9’de gosterilmistir. Bu XRD spektrumundaki
kirinim pikleri kiibik forma sahip Cuy0 olusumunu gosterdi. JCPDS 05-0667 numarali
karttaki degerlerle karsilastirildiginda alttas olarak kullanilan Au’a ait pikler haricindeki
20 ile 60° araligindaki 26=36,8°"deki kirmim piki kiibik Cu,O, (111) diizleminde

biiyliglinlin bir kanitidir. CuO nanoyapilarinin spektrumunda oldugu gibi herhangi bir
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safsizlik pikine rastlanmamasi biiyiitillen depozitin sadece kiibik Cu,O Kkristallerinden

olustugunu ifade eder.

Boylece elde edilen SEM ve XRD bulgulariyla, depozisyon ¢dzeltisinde basitce sadece
tek bir parametrenin degistirilmesiyle (oksijen miktarinin degisimiyle) sentezlenen bakir
oksit yapilariin tiiriinlin de degistirilebilece§i hem morfolojik hem de yapisal olarak

gosterilmis oldu.

Au(111)
° Cu,0

§ (119) Au(200)
wr

20 30 40 50 60
20 (derece)

Sekil 4.9. Au(111) elektrot lizerinde elektrodepozit edilen Cu,O ince filmine ait XRD
spektrumu
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4.4. Cu,0 ve CuO’in EDS ve XPS Analizi

50 mM CuSO, igeren oksijenle doyurulmus asidik c¢ozeltide (pH:5,5) + 100 mV
potansiyel degerinde Au elektrot lizerinde depozit edilen monoklinik CuO ince filmine
ait EDS spektrumu Sekil 4.10’da verilmistir. Bu EDS spektrumunda Cu ve O’den
kaynaklanan olduk¢a siddetli pikler ve alttas olarak kullanilan Au’dan kaynaklanan
piklerden baska herhangi bir pikin varligina rastlanmamasi sentezlenen filmin tamamen
saf CuO yapisinda biyiidiigiini gosterir. Ayrica film igerisindeki Cu ve O’nin
oranlarinin kullanilmasiyla yapilan kantitatif analizde filmi olusturan bilesenlerin

stokiyometrik bir oranda oldugunu gdstermistir.

Element HWid:

OK 01.30 13.00
Cul 07.66 18.02
o | 4wt 2093 63.08
Matrix Correction ZAF
0 Cu

Siddet

i

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Enerji (keV)

Sekil 4.10. Au elektrot iizerinde elektrodepozit edilen CuO’in EDS spektrumu
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Sekil 4.11. Au elektrot {izerinde elektrodepozit edilen Cu,O’in EDS spektrumu

3d gecis metallerine dayanan materyaller arasinda CuO, yiiksek sicaklik siiper
iletkenlerine yakin iletkenligi kadar fotovoltaik, elektrokimyasal ve katalitik 6zellikleri
ile de biiyiik ilgi cekmeye devam etmektedir. Ancak daha once de deginildigi gibi
bakirin CusOj3 gibi daha diisiik yiikseltgenme basamagina sahip olan ve giines pillerin de
diisiik enerji doniisiim verimliliginden dolay1 pek tercih edilmeyen bagka oksit formlar
da mevcuttur. Bu nedenle sentezlenen filmin elementel bilesimi ve oksidasyon
basamaginin belirlenmesi filmin bilesiminin belirlenmesi agisindan can alic1 bir bagka

noktadir.

Sentezlenen Cu,O depozitlerinin X-iginlar1 enerji dagilimli analizi (EDS) agik bir

sekilde alttas elementi olan Au, Cu ve O’e ait piklerin varligin1 ve ayrica grafigin
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igerisindeki tablodan bakir ve oksijenin atomik oranin yaklasik 2:1 seklinde oldugunu

gostermektedir (Sekil 4.11).

XPS, lokalize degerlik d orbitallerine sahip gegis metal bilesiklerini incelemek igin
gliclii bir aragtir. CuO’de, bakir baslica 3d9 karaktere sahip +2 degerlikteki bir
durumdadir. Sekil 4.12 a, lotus benzeri bakir oksit mikro ¢i¢eklere ait Cu 2p orbitallerin
icin alman yiiksek reziiliisyonlu XPS spektrumunu gosterir. Literatiirde daha donceden
sunulan degerlerle olduk¢a uyumlu olan bu spektrumdaki 934,7 ve 954,6 eV’daki ana
pikler sirastyla Cu 2p3/2 ve Cu 2p1/2’ye orbitallerine aittir. Yine ayn1 spektrumda 942.7
ve 962,6 eV’da bulunan pikler ise i¢ gecis elementi Cu’in (+2) oksidasyon basamaginin
karakteristigi olan karigmis sinyallere karsilik gelmektedir ve bu piklerin ¢ok sayidaki
alt orbitallerden kaynaklandigi distniiliir (Yin et al. 2005). Sekil 4.12 b’deki,
sentezlenen filmlerin O 1s enerji seviyesi ise CuO yapisindaki O’nin (-2) degerligine

uygun olarak 531,4 eV’da yayvan bir pik seklinde goriiliir.

Oksijen bakimindan doygun bir ¢ozeltiden elektrokimyasal metotla sentezledigimiz bu
filmlere ait Cu’in Cu*? ve O’nin de yani 02 seklinde oldugu aliman XPS spektrumuyla
acik bir sekilde goriilmiistiir. Kisacas1 XRD bulgulariyla da desteklenen bu XPS

sonuglari, sentezlenen filmin CuO kristallerinden olustugunun bir baska ispatidir.
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Cugpap
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Sekil 4.12. Au elektrot ilizerinde yiiksek oksijen akis hizina sahip bir ¢ozeltiden +100
mV’da elektrodepozit edilen CuO’e ait Cu 2p’in (a) ve O 1s’in (b) XPS spektrumlari



81

932.8
Cuzpap
° 952.8
E Cuzpii2
r
(a)
T T
925 945 965
BaglanmaEnerjisi(eV)
530.8
O
2
=]
=
ur
(b)
525 530 535 540

Baglanma Enerjisi(eV)

Sekil 4.13. Au elektrot iizerinde diisiik oksijen akis hizina sahip bir ¢dzeltiden +100 mV’da
elektrodepozit edilen Cu,0 ince filmine ait Cu 2p’in (a) O 1s’in ve (b) XPS spektrumlari
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Kupréz oksitteki (Cu0), Cu’in 3d bandi dolu (Cu 3d10) ve 4s bandi bos oldugundan
dolay1 hi¢bir uydu piki beklenilmemektedir. Bu yiizden, oksijence doygun olmayan bir
cozeltiden elektrodepozit edilen filme ait Cu 2p3/2 ve 2pl/2 pikleri +1 oksidasyon
basamagina uygun olarak 932,8 eV ve 952,8 eV’larda yani Cu®" icin gozlenen degerlere

gore daha diisiik enerjili bolgede elde edildiler (Sekil 4.13 a).

Yine Sekil 4.13 b’de Cuy0’in O’nin 1s orbitaline ait spektrum, Cls (284,6 eV) referans
aliarak belirlenen 530,8 eV’da yayvan ve ylizeyde adsorbe edilmis O nedeniyle de
ikiye yarilmis bir pik seklinde gozlenir. Cu’in ylikseltgenme basamagina bagli olarak
O’in baglanma enerjisindeki bu kayma ve pikteki yarilma bir¢ok literatiirle de
desteklenmektedir (Wagner et al. 1979; Yang et al. 2010). Boylece, bu XPS sonuglari

filmin Cu,0O parg¢aciklarindan olustugunu dogrulamaktadir.

4.5. Cu,0 ve CuQO’in Optiksel ve Fotolektrokimyasal Karakterizasyonu

Absorbans

300 500 700 900 1100
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.14. ITO kapli kuartz elektrot lizerinde sirasiyla oksijence doymamis ve oksijence
doygun ¢ozeltilerden +100 mV’da elektrodepozit edilen Cu,O (kalin ¢izgi) ve CuO (kesikli
¢izgi) ince filmlerine ait absorpsiyon spektrumlari
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Tarafimizdan gelistirilen elektrokimyasal ko-depozisyon yontemiyle sentezlenen bilesik
yariiletken CuyO ve CuO’in optiksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla UV-gdriiniir
ve yakin IR’yi de i¢ine alan bir bolgedeki absorpsiyon dlgiimlerinden yararlanildi. Sekil
4.14°da 30 dakikalik bir siire boyunca ITO kapli kuartz elektrotlar lizerinde 50 mM
CuSOQq, ve sadece farkli miktarlarda oksijen igeren ¢ozeltilerden (pH:5,5) +100 mV’ta
depozit edilen filmler icin elde edilen absorpsiyon spektrumlari verilmektedir. 300-800
nm dalga boyu araligindaki kalin ¢izgiyle ifade edilen ve yaklasik olarak 590 nm
absorpsiyon maksimumuna sahip keskin pik, kirmizi renkli seffaf yapidaki Cu,O
filmine aittir. Yine ayn1 spektrumlardan Cu,O i¢in elde edilenden farkli olarak, mikro
cigeklerden olugsan CuO yapilari i¢in de 300-1100 nm araliginda yayvan bir absorpsiyon
piki gozlenmektedir (kesikli ¢izgi). Yaklasik olarak 950 nm’lik absorpsiyon

maksimumu ayn1 zamanda CuQ’e ait yasak enerji degerini verir.

Optiksel absorpsiyon davranisi enerji yapilarinin belirlenmesi ve fotokatalizlerdeki
uygulamalar i¢in c¢ok Onemli temel oOzelliklerden birisidir. Bu yiizden deneysel
absorpsiyon verileri Cu,O ve CuO nanoyapilarinin yasak enerji araliklarini belirlenmesi

1/2ani

amaciyla Tauc esitliginde kullanildi. Optiksel gegisin tiirii (oh 1)?’nin ya da (ahv) n

foton enerjisine (hv) kars: grafiginden belirlenebilir. Eger (ahv)*ya karsi hv lineer ise

Y2:hin hy  lineer ise o zaman

o zaman ge¢is direkttir (dogrudandir). Ancak (ahv)
optiksel geg¢is tiirti endirekttir (dolaylidir). Cuy0, dogrudan gecisli bir yasak enerji
araligina sahip oldugundan dolay1 (¢hv)®’nin hv'ye kars1 grafigi lineerdir ve (athv)?’nin
X- eksenini yani enerji eksenini kestigi nokta filmin optiksel yasak enerji degerini verir.
Sekil 4.15 a’da gosterildigi gibi (ah 1)?=0 oldugu zaman Cu,O filmleri igin yasak enerji
araligi, literatiirde y1gin degerine oldukca benzer bir deger 2,1 eV olarak tespit edildi
[Elliot 1961]. CuO igin, indirekt (dolayli) yasak enerji araligi (oh V)llz’nin foton
enerjisine (hv) kars1 grafiginin lineer bolgesinin ekstrapolasyonundan Sekil 4.15b’de

gosterildigi gibi 1,3 eV olarak bulundu (Koffyberg and Benko 1982).
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(Ahv)2(eV)?

hv (Eg)leV

(Ahv)ﬂZ(eV)UZ

(b)

hv (Eg)/eV

Sekil 4.15. Cu,0 (a) ve CuO (b) ince filmlerinin Tauc esitliginden bulunan yasak enerji
degerleri
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300 nm uyarma dalga boyu igin elde edilen farkli morfolojilere sahip Cu,0O ve CuO ince
filmlerinin oda sicakligindaki fotoliiminesanst Sekil 4.16’de verilmektedir. Yaklasik
olarak ayni dalga boyunda (440 nm) emisyon bandina sahip bu iki spektrum dikkatlice
incelendigi zaman 2,0-3.45 eV enerji aralifindaki emisyon piklerinin sekil ve siddet
yoniinden birbirlerinden farkli olduklar agik¢a goriilmektedir. Mikro ¢igeklerden olusan
CuO filmlerinin, mavi-yesil emisyonuna ait pik oldukg¢a keskin ve gii¢lidiir (kesikli
cizgi). Bu belirgin PL pikinin, CuO’in bant kenar1 emisyonuna uygun serbest
eksitonlarin birlesiminden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Kiibik par¢aciklardan olusan
Cu,0 filmi i¢in alinan PL spektrumu ise mavi bolgede, bakir ve oksijen bosluklar1 gibi
i¢ kusurlardan kaynaklandigi diisiiniilen 365 nm civarinda ilave zayif bir liminesans
piki gostermektedir (kat1 ¢izgi). Yine CuyO filmine ait 450 nm merkezli, siddeti CuO
filmine ait banta kiyasla daha zayif ve yayvan pik ise hem Cu;0O filminin bant kenari
emisyonunun ve hem de 370-560 nm dalga boyu arasinda bulunan bir kisim kusur

emisyonlariin toplami olarak ifade edilebilir.

Siddet

310 360 410 460 510 560
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.16. ITO/kuartz alttaglar iizerinde elektrodepozit edilen Cu,O (kat1 ¢izgi) ve CuO
(kesikli ¢izgi) filmlerinin 300 nm uyarma dalga boyu i¢in elde edilen PL spektrumlari
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Sekil 4.17. Kesikli yapay giines 15181 altinda Cu,O (a) ve CuO (b) igin fotoakim

gecisleri
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Sekil 4.18. ITO kapl kuartz elektrot lizerinde 30 dakika boyunca elektrodepozit edilen
Cu,0 (a) ve CuO’e (b) ait SEM goriintiileri
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Absorpsiyon ve fotoliiminesans analizleri gergeklestirildikten sonra ayni Orneklerin
fotoelektrokimyasal 6zelliklerini karakterize etmek amaciyla fotoakim-zaman dlgtimleri
yapildi. Sekil 4.17°de, 30 dakikalik bir siire boyunca ITO kapl kuartz alttag {izerine
elektrodepozit edilen Cu,O ve CuO nanoyapilarinin yapay giines 15181 ile kesikli olarak
aydinlatilmasi sonucunda elde edilen fotoakim gecisleri gosterilmektedir. Kiibik ve
cicek yapili bu bakir oksit elektrotlarin fotoakim cevabi, herhangi bir reaktif veya
kataliz icermeyen 0,1 M Na,SO, igerisinde 0 V’luk sabit bir potansiyelde toplam 70
saniyelik bir zaman diliminde 6l¢iildii. Her bir karanlik ve aydinlik gecisler arasindaki
stire sekiz saniye olarak ayarlandi. Giines 15181 agildig1 zaman, elektrodepozit edilen
Cuz0 ve CuO elektrotlar igin fotoakim degerlerinin sirasiyla 0.03 ve 0.04 mA cm™
degerlerine hizlica yiikseldigi ve yine bu elektrotlar i¢in fotoakim degerlerinin giines
15181 kesildigi zaman aniden sifira diistii tespit edildi. Sekil 4.17°de gosterilen bu
fotakim gegislerindeki hizli ve homojen fotoakim bu materyallerdeki yiik iletiminin
hizli bir sekilde ilerledigini ve tek kristal forma sahip filmin olustugunu ifade eder.
laveten hem Cu,O ve hem de CuO vyapilar ile olusturulan fotoakimlar, elektrotun
fotokrozyondan bagimsiz oldugunu gosterecek sekilde kararlidir ve birgok cevrim

esnasinda tekrar edilebilirlige sahiptirler.

Iki farkli oksidasyon basamagina sahip Cu,O ve CuO igin elde edilen bu sonuglar
optiksel ve fotoelektrokimyasal 6zelliklerin filmin morfolojisine belirgin bir sekilde
bagl oldugunu gostermektedir. CuO i¢in hem fotoliiminesans ve hem de fotoakim
spektrumlarinin daha biiyiik siddete sahip olmasinin nedeni olarak Au elektrotta oldugu
gibi ITO kapli kuartz elektrotunda daha biiyiik ylizey alanina sahip CuO
nanogigekleriyle kaplanmasi gosterilebilir (Sekil 4.18 b)
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5. SONUC

Bu tez kapsaminda, Au ve indiyum kalay oksit (ITO) elektrotlar iizerinde oksijenli Cu®*
cozeltisinden Cu atomik tabakalarinin UPD depozisyonu ve es zamanli oksidasyonuna
dayali Cu;O ve CuO nanoyapilarinin elektrokimyasal biiylimesi gerceklestirildi.
Kisacasi, yiiksek derecede kristal yapiya sahip bakir oksit filmleri degisik miktarlarda
oksijen gazi ile doyurulmus bakir iyonlarni igeren ¢ozeltiden, Cu metalinin UPD
depozisyonu temeline dayanan basit ve tek basamakli bir elektrokimyasal yaklasim ile
sentezlendi. Dontistimlii voltametri ve potansiyel kontrollii elektrokimyasal depozisyon
tekniklerinden yararlanilarak metal oksitlerin olusumu igin ileri siiriilen mekanizma:
once Cu metalinin atomik tek tabakalarinin UPD potansiyelinde elektrodepozisyonla
olugsmasi ve es zamanl olarak bu UPD metalik tek tabakalarinin ¢6ziinmiis oksijen ile
oksidasyonuna dayali ve kinetik kontrollii bir sekilde gerceklestigi seklindedir. Onerilen
bu mekanizma temelinde Au elektrot iizerinde biiyiitiilen filmlerin kristal ve faz analizi
icin X-1sinlar1 kirtnimi (XRD), morfolojik analizleri i¢in taramali tiinelleme mikroskopi
(STM) ve taramali elektron mikroskopi (SEM) teknikleri, elementel bilesim ve
kimyasal yapi analizleri i¢in sirasiyla enerji dispersif spektroskopi (EDS) ve X-Isini
fotoelektron spektroskopisi (XPS) teknikleri ve optiksel ve fotoakim Ol¢limleri icin de

UV-Vis spektrometre ve solar simiilator gibi spektroskopik teknikler kullanildi.

Yapilan elektrokimyasal galismalar depozisyon siiresince ortamdan gegirilen oksijen
gazinin akis hizinin, olusan bakir oksitin morfolojisi ve stokiyometrisi lizerinde oldukca
etkili oldugunu gostermistir. Yapisal karakterizasyon sonucunda bakir oksit filmlerinin
oksijen akis hizina bagh olarak ii¢ bolgede birbirinden farkli morfolojiye sahip oldugu

tespit edilmistir.

Distik akis hizinda (I. bolge) 50 mM CuSO4’1n zayif asidik ¢ozeltisinden +100 mV’da
yani Cu’in UPD potansiyelinde 4 saat boyunca Au(111) alttas lizerinde depozit edilen
bakir oksit filmlerine ait diisiik ve yliksek alanda yapilan SEM taramalar1, homojen ve

keskin kenarlara sahip ¢ok sayidaki kiip seklindeki Cu,O parcaciklarindan olusumunu
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acik bir sekilde gostermektedir. Cu’in UPD potansiyelinde potansiyel kontrollii
elektrodepozisyon ile Cu,O’in olusumu esnasinda, filmin kristal davraniginin KCI1 ve

Na,SO, gibi elekrolit tiirline bagl olarak degisebilecegi de gézlenmistir.

Ayni sartlar altinda; depozisyon potansiyeli degistirilmeksizin sadece oksijen akis
hizinin artirilmasiyla (III. Bolge) depozit edilen bakir oksit ince filmlerinin yiizey
morfolojisine ait SEM goriintiileri CuO filminin yaklagik 3 nm ¢aplara sahip
ciceklerden olustugunu gosterdi. Farkli siirelerde alinan SEM goériintiilerinden de,
baslangicta cicek benzeri sekilleri olusturan daha az sayida olduklar1 fakat zamanla bu
tabakalarin sayilarmin arttigi sonucuna varilmistir. Referanslara gore, ¢icek-benzeri
CuO nanoyapilarinin olusum mekanizmasi farkli hazirlama metotlar1 kullanildigi zaman
farklidir. Ancak simdiye kadar kalipsiz ve herhangi bir surfaktan kullanilmaksizin ¢igek
benzeri morfolojiye sahip CuO filmlerin elektrokimyasal olarak sentezi
gerceklestirilememistir. ilaveten +100 mV’da potansiyel kontrollii olarak sentezlenen
bu yapilarin morfolojisi ilizerine depozisyon ¢ozeltisinin tiiriinlin etkisi incelendigi
zaman, KCI igeren ¢ozeltilerde yapilan depozisyon sonucu elde edilen CuO’in levha

benzeri yapraklara sahip ¢iceklerden olustugu gozlenmistir.

Orta derecede (II. bolge) bir oksijen akis hizinda CuSO, ¢ozeltisinden ayni sartlar
altinda (+100 mV’luk potansiyelde ve 4 saat boyunca) depozisyon yapildigi zaman hem
Cu,O parcaciklarindan ve hem de cicek seklindeki CuO parcaciklarindan olusan
morfolojiye sahip bir film sentezlendigi gozlendi. Kisacas1 depozisyon potansiyeli ve
depozisyon siiresi ayni olmasina ragmen, sadece ¢ozeltiden gegirilen oksijen miktarina
bagl olarak bakir oksit filminin yapis1 faz gecisini de (Cu* — Cu+2) kapsayan tanimli
bir kiip seklinden bircok nanotabakanin birlesiminden olusan bir cicek formunun

olustugu bir morfolojik degisimi igerdigi tespit edildi.

Oksijen akis hizindaki farkliliga bagl olarak bakir oksitin morfolojisindeki degisimle
birlikte kristal yapisindaki degisimi de belirlemek amaciyla XRD teknigi kullanildi.
Yiiksek oksijen akis hizina sahip bir ¢ozeltiden depozit edilen bakir oksit filmine ait

difraktogramlarin, sadece 20~35,2° ve 20=38,3° acilarinda pikler icerdigi tespit edildi.



91

Daha once yapilan arastirmalarla karsilastirildiginda bu piklerin CuO ve ¢alisma
elektrotu olarak kullanilan tek kristal Au’in sirasiyla (002) ve (111) yonelimlerine ait
karakteristik kirmim pikleri oldugu goriilmistiir. Yine bu difraktogramlarda, bu pikler
haricinde bakirin diger formlarina (metalik Cu, Cu,0O, Cu,O3 veya Cu(OH), seklinde)
ait baska piklerin goriilmemesi tek kristal formda olduk¢a saf monoklinik tenorit

filminin sentezlendigini gostermektedir.

Diisiik oksijen akis hizina sahip ¢ozeltide biiyiitiilen filmlere ait XRD spektrumundaki
kirmim piki de kiibik forma sahip CuyO olusumunu gostermistir. Referans degerlerle
karsilastirildiginda alttas olarak kullanilan Au’a ait pikler haricindeki 20 ile 60°
araligindaki 26=36,8°"deki kirmim piki kiibik CuyO filminin (111) diizleminde
biiyiligliniin bir kanitidir.

Ayrica farkli oksijen akis hizina sahip ¢ozeltilerde biiyiitiilen bakir oksit filmlerine ait
EDS spektrumlarindaki Cu ve O’nin oranlarinin kullanilmasiyla kantitatif olarak CuO

ve Cu,0 yapilarini agik bir sekilde ortaya koymaktadir.

Sentezlenen bu bakir oksit filmlerindeki Cu atomlarina ait goze ¢arpan en dnemli fark
kimyasal yiikseltgenme basamaklarinin farkli olusudur. Dolayisiyla XPS, lokalize
degerlik d orbitallerine sahip gec¢is metal bilesiklerini incelemek igin giiclii bir aragtir.
CuO’de, bakir baslica 3d° karaktere sahip +2 degerlikteki bir durumdadir. Lotus benzeri
bakir oksit mikrogigeklere ait Cu 2p orbitallerin i¢in alinan yiiksek reziiliisyonlu XPS
spektrumlart Cu 2p3/2 ve Cu 2p1/2’ye orbitallerine ait sirasiyla 934,7 ve 954,6 eV’daki
ana pikler sunmaktadir. Yine ayni spektrumda 942,7 ve 962,6 eV’da bulunan piklerin
ise i¢ gecis elementi Cu’in (+2) oksidasyon basamaginin karakteristigi olan karigmis
sinyallere karsilik geldigi ve bu piklerin ¢ok sayidaki alt orbitallerden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. +1 degerlikteki Cu’a sahip bakir oksit filmlerinde, Cu’in 3d bandi
dolu (Cu 3d10) ve 4s bandi bos oldugundan dolay1 XPS spektrumunda hicbir uydu piki
beklenilmemektedir. Diisiik oksijen akis hizina sahip bir ¢ozeltiden elektrodepozit

edilen filme ait XPS spektrumunda Cu 2p3/2 ve 2p1/2’¢ ait pikler, sirasiyla 932,8 eV ve
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952,8 eV’larda yani Cu*? icin gozlenen degerlere gore daha diisiik enerjili bolgede elde

edilmislerdir ve bu piklerin haricinde baska hi¢bir uydu pikine de rastlanmamustir.

Elektrokimyasal ko-depozisyon yontemiyle sentezlenen bilesik yariiletken Cu,O ve
CuO ince filmlerinin optiksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla UV-goriiniir ve yakin
IR’yide icine alan bir bolgedeki absorpsiyon dlgiimlerinden yararlanilmistir. 300-1100
nm dalga boyu araliginda elde edilen absorpsiyon spektrumlarindan yaklasik olarak 590
nm absorpsiyon maksimumuna sahip keskin pik, kirmizi renkli seffaf yapidaki Cu,O
filmine ait olmasina mikrogiceklerden olusan CuO ince filmleri i¢in yaklasik olarak
olarak 950 nm’lik absorpsiyon maksimumlu yayvan bir absorpsiyon piki elde edilmistir.
Bu absorpsiyon spekturumlarindan yararlanilarak CuO ve Cu,O filmlerinin bant aralig

enerji degerleri 1,3 eV ve 2,1 eV olarak bulunmustur.

Absorpsiyon spektrumlarindaki bu farklilia benzer bir durum, farkli morfolojilere
sahip bakir oksit filmlerin fotoliiminesans oOl¢limleri i¢in de gozlenmistir. 300 nm
uyarma dalga boyu i¢in elde edilen Cu,O ve CuO ince filmlerinin oda sicakligindaki
fotoliiminesanslarinin yaklasik olarak aymi dalga boyunda (440 nm) emisyon bandina
sahip bu iki spektrumun baslangigta birbirine benzer oldugu goériilmiistiir. Ancak bu PL
spektrumlar1 dikkatlice incelendigi zaman 2,0-3,45 eV enerji araligindaki emisyon
piklerinin sekil ve siddet yoniinden birbirlerinden farkli olduklar fark edilmistir. Mikro
ciceklerden olusan CuO filmlerinin, mavi-yesil emisyonuna ait pik olduk¢a keskin ve
gliclii olmasina ragmen kiibik parcaciklardan olusan CupO filmi i¢in alman PL
spektrumunun mavi bdlgede, bakir ve oksijen bosluklart gibi i¢ kusurlardan
kaynaklandig diisliniilen 365 nm civarinda ilave zayif bir liiminesans piki icerdigi tespit
edilmistir. Yine CuO filmine ait 450 nm merkezli, siddeti CuO filmine ait banta kiyasla
daha zayif ve yayvan pikin hem Cu;O filminin bant kenari emisyonunun ve hem de
370-560 nm dalga boyu arasinda bulunan bir kisim kusur emisyonlarinin toplami

oldugu diisiiniilmektedir.
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