POTANSIYEL KONTROLLU ELEKTROLIZ YONTEMI iLE
HAZIRLANAN FARKLI ICERIKLI BAKIR OKSIT
YARIILETKENLERININ OZELLIKLERININ iNCELENMESI
Serhat MERAL
Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Anabilim Dal

Damsman: Prof. Dr. ibrahim Y. ERDOGAN

Ocak 2017



T.C.
BINGOL UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

POTANSIYEL KONTROLLU ELEKTROLIZ
YONTEMI ILE HAZIRLANAN FARKLI iCERIKLI
BAKIR OKSIT YARIILETKENLERININ
OZELLIKLERININ INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZI

Serhat MERAL

Enstitii Anabilim Dah Kimya

Tez Damismani : Prof. Dr. ibrahim Y. ERDOGAN

Ocak 2017



ONSOZ

Tez calismalarimin belirlenmesinden sonuglandirilmasina kadar bilgi birikiminden
faydalandigim, tecriibeleriyle beni yonlendiren, deneysel calismalarin yapilmasi ve
yorumlanmasi1 esnasinda yardimlarint hicbir zaman esirgemeyen, calismalarin
tamamlanabilmesi igin gerekli destegi veren, hem bilimsel anlamda hem de insani
degerler bakimindan 6rnek edindigim degerli hocam Prof. Dr. Ibrahim Y. ERDOGAN’a,

Zor zamanlarinda bana gereken destegini esirgemeyen degerli Bingdl Universitesi Kimya

Boliimii hocalarima, 6zellikle Dog. Dr. Ramazan SOLMAZ’a,

Calismalarimda desteklerini esirgemeyen yiiksek lisans arkadaslarim Meral BALIK,
Veysel BULUT ve Emel DEMIR e,

Bingdl Universitesi Merkezi Laboratuvar ¢alisanlarina,

Bingdl Universitesi Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimine (Proje No:
FEF.3.16.006),

Egitimin boyunca her zaman yanimda olan gereken destegini esirgemeyen aileme,
Cok tesekkiir ederim.

Serhat MERAL
Bingol 2017



ICINDEKILER

ICINDEKILER . ... oottt e,
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI....oviuiiii e,

L GRS e,
2. KAYNAK OZETLERI . ...ooiii e e

3. MATERYAL VE YONTEMLER . ....oooirii e,

3.1. Laboratuvar Calismalarinda Kullanilan Materyaller..............cccocoeviiniennne.

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar...............coooiiiiiiiii e,

3.1.2. Calismalarda Kullanilan Alet ve Cihazlar............cccccoovveiviinniiennnnnnne
3.1.3. Elektrokimyasal Calismalarda Kullanilan Materyaller...................
3.1.3.a. Coziicli ve Elektrolit.............coooiiiiiiiii e
3.1.3.b. Cozeltiler.. ..o
3.1.3.c. Elektrokimyasal HUCre.............ooeiviiiiiiiiiiiiiieen
3.1.3.d. Elektrotlar. ..o
3.1.3.. Potansiyostat. . ....ooueiiiii i

3.2. Kullanilan YOntemler...........co.iiiiii ittt
3.2.1. Elektrokimyasal Y Ontemler.........c.ccoovvviriinieienie e
3.2.2. UV-GB SpektroskopiSi.........ccovvviiiiiiiiiiiiiceieee e
3.2.3. SEM Ve EDX ..o

16



4. BULGULAR VE TARTISMA . ... o 38

4.1. Elektrokimyasal Calismalar.............coooiiiiiiiiiiiiiiiii e 38
4.2. XRD CalisSmalari.........cc.ooiiiniiiiii i e, 39
4.3. SEM ve EDX CalisSmalari..........ccccociieiiiiiiiiii e e 45
4.4. Absorbans ve Bant Aralig1 Enerjilerinin Incelenmesi........................... 45
4.7. Floresans CalisSmalari.............ooiiiiiiiiiii i, ol

5. SONUCLAR VE ONERILER ............ccccviiiiiiiiiiiee e iveieiseeseeisesssseens DO

KAYNAK L A R . ..o, 62
OZGECMIS. .. s, OB



SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

mAh
mV
mL

um

nm

: Santimetre

: Dontistimli voltametri
: Elektronun yiikii

: Bant aralig1 enerjisi

: Standart elektrot potansiyeli
: Elektron volt

: Gram

: Gigawatt

: Anodik pik akimi1

: Katodik pik akimi

- Kelvin

. Kilohertz

: Kilojoule

. Litre

: Logaritma

: Atom veya molekiil agirlig
: Metre

: Miliamper

: Miliamper-saat

: Milivolt

- Mililitre

: Mikrometre

. Elektron sayisi

: Nanometre



Pa
ppb

ScCm

UPD

: Pascal

: Milyarda bir

: Saniye

: Standart kiibiksantimetre-dakikada
> Sicaklik

: Potansiyel Alt1 Depozisyon

> Volt

. Elektriksel direng

: Dalga boyu

Vi



SEKILLER LISTESI

Sekil 1.1.
Sekil 1.2.
Sekil 1.3.
Sekil 1.4,
Sekil 1.5.
Sekil 1.6.
Sekil 1.7.
Sekil 1.8.
Sekil 1.9.
Sekil 1.10.

Sekil 3.1.

Sekil 3.2.
Sekil 3.3.
Sekil 3.4.
Sekil 3.5.
Sekil 3.6.
Sekil 3.7.

Sekil 3.8.
Sekil 3.9.
Sekil 3.10.

Sekil 3.11.

(a) Iletken (b) yariiletken (C) yalitkanlarda enerji seviyeleri..............

Iki elektrotlu tipik bir elektrodepozisyon diizenegi........................

Ug elektrotlu elektrodepozisyon dizenedi...............ocoevvueiunnnn....

Silisyumun kristal yapist (URL2 2016)..........ccoiiiiiiiiiiiiiiii.
Silisyum ve Germanyum atomu (URL3 2015)...............ceennntn.
Silisyumun kovalent bag yapist (URL4 2016).............cccceoviinennn.n
N tipi yartiletken (URL3 2015)......coiiiiiiiiiiiiiiieeee .
P tipi yariiletken (URL3 2015).....cccoiiiiiiiie e,
Bakir (I) oksit (URL4 2015)....couiiiiiii e
(a) Bakar (II) oksittin birim hiicresi (b) CuO kristal yapisinin pargasi
(URLB8 2015) ... ettt e

Caligmalarimizda kullandigimiz ultra saf suyu elde ettigimiz saf su
QUZENEGT ...t
Boliinmemis hiicre gOSterimi.........vvevieiniiiiii e e
Doygun kalomel elektrot (URL10 2015)..........c.ovvivininiinininnnnnn.

Elektrot potansiyelin sicaklikla deg@isimi...............ccocevvrieeniverinnnnnnn.
Ag/AgCl referans elektrot ............ccovviiii i
Platin karsit elektrotlar ...
Elektrokimyasal calismalarda kullanilan potansiyostatin
bilesenlerinin sematik gOStETIMI .......evvviiiniiiiiiiiine e

Caligmalarimizda kullandigimiz potansiyostat sisteminin gosterimi....
Dontisiimlii voltametride potansiyel (E), zaman (t) grafigi...............
Cift 151k yollu spektrometre. ............ocoviiiiiiiiiiiii

Calismalarimizda kullandigimiz Shimadzu UV-3600 UV-VIS-NIR

SpPeKrofotometre. ... ..o

vii

o N oo oo o A WD

=
w

14

24
25
26
27
28
28

29

30

31

33



Sekil 3.12.

Sekil 3.13.
Sekil 3.14.

Sekil 4.1.

Sekil 4.2.

Sekil 4.3.

Sekil 4.4.

Sekil 4.5.

Sekil 4.6.

Sekil 4.7.

Sekil 4.8.
Sekil 4.9.
Sekil 4.10.
Sekil 4.11.

Sekil 4.12.

Sekil 4.13.

Sekil 4.14.

Calismalarimizda kullandigimiz SEM ve EDX sistemi (JEOL JSM-

Calismalarimizda kullandigimiz XRD cihazi...........................oooen

Elektrokimyasal yontemle hazirlanan bakirin tavlama yapilmadan
alman XRD difraktogrami...............cooiiiiiiiiiiiiiiiie .
Elektrokimyasal yontemle hazirlanan ve 125 °C’de 1s1l isleme maruz

birakilan malzemenin XRD difraktogrami...........................o.L.

Elektrokimyasal yontemle hazirlanan ve 150 °C’de 1s1l isleme maruz

birakilan malzemenin XRD difraktogrami..........................o.L.

Elektrokimyasal yontemle hazirlanan ve 175 °C’de 1s1l isleme maruz

birakilan malzemenin XRD difraktogrami...........................o.L.

200 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin  XRD
difraktogrami...... ..o
225 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin  XRD
difraktogrami. ... ....ooiiiei i e
250 °C’de 1sil isleme maruz birakilan malzemenin XRD
difraktogrami...... ..o

275 °C’de tavlanan malzemenin XRD difraktogramu.....................
300 °C’de tavlanan malzemenin XRD difraktogrami.....................
325 °C’de tavlanan malzemenin XRD difraktogrami.....................
350 °C’de tavlanan malzemenin XRD difraktogrami.....................

Elektrokimyasal yontemle hazirlanan bakirin tavlama yapilmadan
alman SEM gorintlisti.........coovvuiiiiiiiiii i,
Elektrokimyasal yontemle hazirlanan ve 125 °C’de 1s1l isleme maruz
birakilan malzemenin SEM gorintlisii.................ooviiiiiiiinn.
Elektrokimyasal yontemle hazirlanan ve 150 °C’de 1s1] isleme maruz

birakilan malzemenin SEM gorlintlisti...........oovvvviiiiiiiiniiiannnn..

viii

35

37

37

39

40

40

41

41

42

42

43

43

44

44

45

45



Sekil 4.15.
Sekil 4.16.
Sekil 4.17.
Sekil 4.18.
Sekil 4.19.
Sekil 4.20.
Sekil 4.21.

Sekil 4.22.
Sekil 4.23.

Sekil 4.24.

Sekil 4.25.

Sekil 4.26.

Sekil 4.27.

Sekil 4.28.

Sekil 4.29.

Sekil 4.30.

Sekil 4.31.

Sekil 4.32.

Sekil 4.33.
Sekil 4.34.

Elektrokimyasal yontemle hazirlanan ve 175 °C’de 1s1l isleme maruz
birakilan malzemenin SEM gorlintlisli...........oovvvviiiiiiiiniinannnn..
200 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin SEM goriintiisii. ..
225 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin SEM goriintiisii. ..
250 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin SEM goriintiisii. ..
275 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin SEM goriintiisii. ..
300 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin SEM goriintiisii. ..
325 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin SEM goriintiisii. ..
350 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin SEM goriintiisii. ..
Elektrokimyasal yontemle hazirlanip herhangi bir tavlama islemi
yapilmadan (a), 125 (b), 150 (c), 175 (d), 200 (e), 225 (f), 250 (g),
275 (h), 300 (1), 325 (j) ve 350 °C (k) sicaklikta tavlanarak tiretilen
malzemelere ait SEM gorintlileri.............coooeviiiiiiiiiiiiiininn..
Elektrokimyasal yontemle hazirlanan bakirin tavlama yapilmadan
alinan absorbans spektrumu..................oo
Elektrokimyasal yontemle hazirlanan ve 125 °C’de 1s1l isleme maruz
birakilan malzemenin absorbans spektrumu...............................
Elektrokimyasal yontemle hazirlanan ve 150 °C’de 1s1] isleme maruz
birakilan malzemenin absorbans spektrumu...............................
Elektrokimyasal yontemle hazirlanan ve 175 °C’de 1s1l isleme maruz
birakilan malzemenin absorbans spektrumu.....................o
200 °C’de 1si1l isleme maruz birakilan malzemenin absorbans
SPEKEIUMUL ..ot e e e
225 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin absorbans
SPEKETUMU. ...,
250 °C’de 1si1l isleme maruz birakilan malzemenin absorbans
SPEKEIUMU. ...t
275 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin absorbans
SPEKETUMU. ...,
300 °C’de tavlanan malzemenin absorbans spektrumu...................
325 °C’de tavlanan birakilan malzemenin absorbans spektrumu........

350 °C’de tavlanan birakilan malzemenin absorbans spektrumu........

47
47
48
48
49
49
50

50

51

52

52

53

53

54

54



POTANSIYEL KONTROLLU ELEKTROLIZ YONTEMI iLE
HAZIRLANAN FARKLI ICERIKLI BAKIR OKSIT
YARIILETKENLERININ OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Bu tez ¢alismasinda, Cu, Cu,O, CuO, Cu/Cu,0O, Cu/Cu,O/CuQO ve Cu,0O/CuO igeren
malzemeler, 1sil islem temelli ekonomik bir elektrodepozisyon yontemi kullanilarak
hazirlandi. Bakir temelli bu malzemeler XRD, SEM, EDX and UV-Vis spektroskopisi
yontemleri kullanilarak karakterize edildi ve karsilastirildi. Uretim sartlarina bagli olarak
malzemelerin faz degisimleri ve hangi kosullarda hangi faz ya da fazlarin bulundugu,
detayli olarak incelendi. Yapisal ve optik analiz sonuglart tiim asamalarda birbiri ile
uyumlu idi. Burada, yapiya oksijen ve bakir haricinde baska bir element veya safsizlik
ilave etmeden, farkli bant aralifina sahip yariiletkenler hazirlandi ve malzemenin bant
araligmin genis bir aralikta degistirilebildigi gosterildi. Sadece iki element iceren
yariiletken malzeme ile bilesimindeki element oranlar1 ayarlanarak, farkli bant araligina
sahip malzemeler {iretilebilir. Boylece, bakir oksit yariiletkenlerinin kullanim alanlari
genisletilebilir.

Anahtar Kelimeler: Cu, Cu,0, CuO, elektrokimya, faz gecisleri, bant aralig;.



INVESTIGATION OF PROPERTIES OF COPPER OXIDE
SEMICONDUCTORS WITH DIFFERENT CONTENT PREPARED
BY CONTROLLED POTENTIAL ELECTROLYSIS METHOD

ABSTRACT

In this thesis study, the materials containing Cu, Cu,O, CuO, Cu/Cu,0O, Cu/Cu,O/Cu0O
and Cu,0O/CuO have been prepared by an economic electrodeposition method based on
the heat treatment. These materials based on copper have been characterized and
compared using XRD, SEM, EDX and UV-Vis spectroscopy techniques. Based on the
production conditions; phase changes of materials and, at which conditions which phase
or phases are present, were evaluated in detail. The structural and optical analysis results
were consistent with each other at all stage. Here, the compounds with different band gap
were prepared without the addition of any element or impurity except from oxygen and
copper; this showed that the band gap of the material can be altered in a wide range. The
materials, which have different band gap, can be manufactured by using a semiconductor
material containing only two elements and adjusting the element ratios in its compound.
Thus, the areas of use of copper oxide semiconductors can be expanded.

Keywords: Cu, Cu,0, CuO, electrochemistry, phase transitions, band gap.
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1. GIRIS

Yariiletkenler; 1839 yilinda Alexandre Edmound tarafindan kesfedilmistir. Alexandre
Edmound ayni elektrolit igine batirilmis iki elektrottan biri iizerine 151k diistirmiis ve
bunlar arasinda bir potansiyel fark oldugunu gozlemlemistir.1883 yilinda Faraday, gliimiis
stilfatin direncinin sicaklikla azaldigini tespit etmistir.1920 yilinda ise selenyum ve bakir
oksit algilayicilarin kullanimi baglamistir (Kuscu ve Giiven 2006). 1915°1i yillarda silikon
detektorler, 1920°de ise selenyum ve bakir oksit detektorler kullanilmaya baglanmistir.
1923 yilinda Schottky’nin yaymladigi kuru redresorler teorisi, yariiletkenlerin teorik
incelemesinde ilk adim olarak kabul edilmektedir. Ikinci Diinya Savasi’na radar
gereksinmelerinin bir sonucu olarak, yariiletken diyotlar yeni bir gelisme alant bulmustur

(Hamurcu 2014).

Yar iletkenlerin direnci iletkenlerin direncinden yiiksek, yalitkanlarin direncinden
diistiktiir. Yar iletkenlerin bazilar1 bilesik, bazilar1 elementtir. Bilesiklere 6rnek olarak
¢inko oksit (ZnO) ve bakir oksit (Cu,O, CuO) verilebilir. Elementlere ise germanyum
(Ge) ve Silisyum (Si) verilebilir. Yariiletkenler kristal yapidadirlar, yani atomlar1 belirli
bir sistemle siralanmistir. Bu yap: tekli kristal (mono kristal) ya da c¢oklu kristal (poli

kristal) olabilmektedir.

Bir maddeyi elektriksel bakimdan iletken hale getirebilmek icin disaridan bir enerji
uygulanmas1 gerekir. Bu enerji miktar1 ii¢ ayr1 enerji bandinin olugsmasini saglar. Bunlar,
Sekil 1.1°de goriilebilecegi gibi "iletkenlik bandi", "yasak band" ve "valans bandi"dir.
Herhangi bir atomun valans bandindaki elektronlarin yoriingesinden koparak iletkenlik
bandina ge¢mesi i¢in, bu iki band arasindaki yasak bandi ge¢cmesi gerekir. Yar iletken
maddeler; 1s1, 151k, manyetik vb. bir dis etki ile karsilastiginda iletken olurlar. Bu etKi
ortadan kalktiginda tekrar yalitkan hale donebilirler (URL1 2015). Yar iletken maddeler
oldukca miikemmel kristal yapilarla hazirlanabilirler. Bu maddelerin bazilar1 laboratuvar

kosullarinda {iretilirken bazilar1 dogada mevcuttur.
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Sekil 1.1. (a) Iletken (b) yariiletken (c) yalitkanlarda enerji seviyeleri

Yariiletkenlerin tretilebildigi ¢esitli yontemler vardir. Fiziksel yontemler, kisaca PVD
denilen, vakumda kaplama yontemleridir. Kimyasal yontemler ise, kisaca CVD denilen,
kimyasal reaksiyonlar sonucu baslangi¢ kaplama malzemesinin kimyasal formiiliini
degistirerek kaplamanin yapildig1 yontemlerdir. Islak kaplama yontemleri, 1slak kaplama
teknolojileri olarak kaplamalarin tasicilarin iizerine viskoz sivi olarak kaplandigi,
kaplamalarin ikincil islemle 1sitilarak kurutuldugu ve daha sonra sicakligin artirilarak
kaplama malzemesinin yogunlastirma sicakliginda pisirildigi sol-jel ve kimyasal kaplama
gibi teknolojilerdir. Elektrokimyasal depozisyon yontemleri, sulu ¢ozeltiden katyon ve
anyonlarin  elektrokimyasal reaksiyon sonucunda istenilen substrat yiizeyinde
yariiletkenleri olusturacak sekilde bir araya gelmesiyle kaplamanin yapildig
yontemlerdir. Bu yontemler, elektrokimyasal mikrofabrikasyon diye genellestirilebilecek
bir dizi igslem gruplarindan biri olup, kendisine alternatif diger teknolojilere gore bazi

avantajlara sahiptir.

Potansiyel Altt Depozisyon (UPD) temeline dayanan elektrokimyasal yontemler, yaygin
bir sekilde yigin (bulk) depozisyonunun gerceklestigi Nernst potansiyelinin altindaki
potansiyellerde meydana gelmektedir. UPD terimi genel olarak ise, Nernst
potansiyelinden daha pozitif potansiyellerde yabanci bir alttag iizerinde bir metalin
elektrokimyasal depozisyonu seklinde tanimlanabilir. Otuzdan fazla metal ¢ifti {izerinde
caligilan UPD 6zelliginin ayn1 zamanda ¢ok yaygin oldugu gézlenmistir. Sinirli bir yilizey
prosesi olan UPD ile gergeklestirilen elektrokimyasal sentezde film olusumu {i¢ boyutlu

bliylime kinetigine karsilik iki boyutlu olarak gelisir. Boylece y18in depozisyonda



diizensiz bir sekilde gelisen ii¢ boyutlu film olusumuna karsin, UPD’de film olusumu

diizenli tek bir tabakanin depozisyonuyla siirlandirilir.

Son yillarda teknolojik ve bilimsel arastirmalardaki gelismeler bir¢ok alanda oldugu gibi
ince film iiretiminde de cesitli degisimlere neden olmustur. ince filmler iizerinde yapilan
aragtirmalar 1950’li yillardan giiniimiize kadar cesitli yontemler denenerek yapilmistir.
Ince film elde etmede kullanilan ilk teknik elektroliz yontemidir. Ince filmlerin elde
edilmesinde kullanilan ¢esitli yontemler vardir. Filmler, kalinliklar1 10 nm ile birkag um
arasinda degisen kaplamalar olup, atomlarin ya da molekiillerin kaplanacaklar ylizeye
tek tek dizilmeleriyle hazirlanabilmektedir. Yariiletken filmler kalinliklarina gore
kalinlig1 1um ve daha ince olanlar “ince film”, kalinlig1 1um den daha fazla olanlar ise
“kalin  film” olarak adlandirilir. Ince filmler, hacimli malzemelerin yiizeyine
kaplandiginda onlarin tek baslarina saglayamadiklar1 bircok 6zellikten dolayi optik,
elektronik, manyetik, kimyasal ve mekanik alanlarini ilgilendiren endiistrilerde ileri
teknoloji malzemeleri olarak kullanilmaktadirlar. Cok katmanli iiretildiklerinde hacim
ozelliklerinden tamamen farkli bir sekilde, yeni malzemeler gibi davrandiklarindan

elektronik devre elemanlar1 olarak kullanilabilmektedir.
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Sekil 1.2. Iki elektrotlu tipik bir elektrodepozisyon diizenegi (Ozdemir 2010)

Gilinimiizde elektrokimyasal teknoloji genis bir sekilde ileri mikroelektronik makinelerin
yapiminda kullanilmaktadir. Bakir ¢ipler dahil, yiiksek u¢ kaplamalar1 ve i¢ baglantilar,
ince film magnetik kafalar ve mikro-elektro-mekanik sistemler yapilmaktadir.
Elektrokimyasal mikrofabrikasyon teknolojisinin ucuzluk avantaji ve yiiksek bir dogruluk
orantyla yapilabilmesi nedeniyle, elektronik ve mikro sistem endiistrisinde gittik¢e artan

bir sekilde rol oynamaktadir.



Asit, baz ve tuzlarin sudaki cozeltilerine elektrolit denir. Elektrolitler elektrigi ileten
ortamlardir. Elektrolit i¢erisinde meydana gelen olaylara elektrot reaksiyonlar1 ad1 verilir.

Iki elektrotlu elektrokimyasal hiicrenin tipik sekli, Sekil 1.2°de verilmistir.

Ug elektrotlu bir elektrokimyasal depozisyon sistemi Sekil 1.3’te verilmistir. Sistem bir
potansiyostat, voltmetre, ¢alisma elektrodu, karsit elektrot ve referans elektrottan

olusmaktadir.

Potansiyvostat
i |

Referans
elektrot

Sekil 1.3. Ug elektrotlu elektrodepozisyon diizenegi (Ozdemir 2010)

Referans elektrot; sabit bir potansiyele sahiptir. Karsilastirma amaciyla kullanilir.
Ag/AQCIl veya Hg/Hg,Cly’den yapilmustir. Calisma elektrotu; yilizeyinde ¢ozeltideki
maddelerin indirgendigi veya yiikseltgendigi elektrottur. Yardimci (karsit) elektrot; hiicre
icerisinde akimin iletilmesini saglar. Calisma elektrotu ile ¢ift olusturur. Soy bir

maddeden yapilir (Ozdemir 2010).
Elektrokimyasal Depozisyonun sahip oldugu bazi avantajlar sunlardir:

v" Filmler alttabanlar iizerinde 100 °C sicakhigin altinda diisiik sicakliklarda elde,
edilebilir.
v/ Film kalinlig1 ve yiizey morfolojisi depolama parametreleri (pH, sicaklik, ¢ozelti

konsantrasyonu ve depozisyon zamani) ile kontrol edilebilir.



v" Depozisyon siirecindeki oksijen fazlaligindan dolay: liiminesans ile ilgili derin tuzak
seviyelerinin olugmasi engellenir. Bu nedenle stokiyometrik yariiletken film iiretimi
i¢cin uygundur.

v' Diisiik maliyetlidir.

v Yontem diger yontemlerle karsilastirildiginda ¢evreyi daha fazla korur (Yavuz 2012).

Giliniimiizde yariiletken maddeler adina tarihsel agidan 6nce germanyum daha sonra da
silisyum gelmektedir. Silisyum en ¢ok kullanilan madde halini almistir. Bunun nedeni
hem dogada ¢ok bulunmasi hem de germanyum kullanilan durumlara gore daha yiiksek
sicakliklara dayanikli diyot ve transistor yapila bilinmesini saglamaktadir. Germanyum
ve silisyum karakteristik yap1 olarak birbirlerine benzemektedir. Dolayisiyla silisyumun
incelenmesiyle germanyumumda hakkinda da bilgi edinmis olunur. Silisyum elementinin
cm?® bagina direnci 1,6 Q/cm®tiir. Her iki maddede 1s1 ve 1siktan etkilenmektedir. Bunlara
elektrik akimi uygulandiginda bir akim degisimlerin olusmasi yariiletken kavraminin

yerlesmesine ve gelismesine neden olmaktadir.

Silisyumun, atomik yapist incelendiginde kristalize bir yapida oldugu goriiliir.
Incelemeler sonucu; silisyumun atomik yapisinm, periyodik oldugu goriilmiistiir.
Atomlarin bu yapisinin tiimiine kristal, periyodik diizenine de 6rgii denir. Sekil 1.4’te

silisyumun kristal yapis1 goriilmektedir.

’

I

("

Sekil 1.4. Silisyumun kristal yapis1 (URL2 2016 )

Germanyum ve silisyum kristali goriildiigii gibi 3 boyutlu elmas yapiya sahiptir. Ayni
tipte kristal yapida olusan bu tip maddelere tek kristal yap1 denir. Si ve Ge elementleri, bu

ozellikleri nedeniyle elektronik alanda kullanilmaya uygundur.



Bir atom temel olarak 3 elemana sahiptir. Bunlar; elektron proton ve nétrondur. Atomik
yapida proton ve ndtron ¢ekirdegi, elektronlar ise ¢ekirdek etrafinda sabit bir yoriingede
dolasir (Sekil 1.5). Ge’nin toplam 32 elektronu, Si’nin toplam 14 elektronu vardir. Son
yoriingedeki elektron sayisi her ikisinde de 4’tiir

Dis ydriingede
4 elektron vardur.

Dis yériingede
4 elektron vardir.

A. Silisyum Atomu A. Germanyum Atomu

Sekil 1.5. Silisyum ve Germanyum atomu (URL3 2015)

Bu 4 valans elektrondan her hangi birini uzaklagtirmak icin gerekli olan potansiyel,
yapidaki her hangi baska bir elektronu uzaklastirmak i¢in gereken potansiyelden daha
azdir. Her Si atomunun son yoriingesindeki 4 elektron diger atomun son yoriingesindeki

4 elektronla kovalent bag olusturur (Sekil 1.6)

Sharing of electrons

e Qe <Q)e

Valence electrons

. /] -
e =)= __

Sekil 1.6. Silisyumun kovalent bag yapist (URL4 2016)



Kovalent bagdaki elektronlari, bagdan koparak serbest duruma getirmek igin bir takim
etkiler gerekir. Bunlar; dogal nedenler, foton seklindeki 1s1k enerjisi, ortan 1sist gibi
etkilerdir. Ortamin sicakliginin armasiyla kovalent baglar1 olusturan serbest elektronlar,
1s1l enerji depolayarak serbest duruma gecer. Bundan dolay1 elektron sayisinda bir artis
gozlenir. Serbest elektron sayisindaki bu artis iletkenligin artmasina neden olur. Buna
karsin maddenin elektrik direncinde azalma olur. Bu durum iletkenlerle

karsilagtirildiginda zit bir durum s6z konusudur (URLS5 2015).

Kullandigimiz yariiletkenin n tipi olmasi istedigimizde periyodik tabloda belirtilen
stitundan se¢im yapilmaktadir. Antimon maddesinin atomlarinin valans yoriingelerinde 5
adet elektron bulunur. Silisyum ile antimon maddeleri birlestirildiginde antimon ile
silisyum atomlarinin kurduklar1 kovalent bagdan antimon atomunun 1 elektronu acikta
kalir(Sekil 1.7). Bu da birlesime negatif 6zelligini kazandirir. N tipi madde bir gerilim
kaynagina baglandiginda iizerindeki serbest elektronlar kaynagin negatif kutbundan itilip
pozitif kutbundan ¢ekilirler ve gerilim kaynaginin negatif kutbundan pozitif kutbuna

dogru bir elektron akisi baglar (URL3 2015).

Serbest atom

Sekil 1.7. N tipi yariiletken (URL3 2015)

Bor maddesinin de valans yoriingesinde 3 adet elektron bulunmaktadir. Silisyum
maddesine bor maddesi enjekte edildiginde atomlarin kurdugu kovalent baglardan bir

elektronluk eksiklik kalir. Bu eksiklige oyuk adi verilir. Bu elektron eksikligi, karigima



pozitif madde ozelligi kazandirir. P tipi maddeye bir gerilim kaynagi baglandiginda
kaynagin negatif kutbundaki elektronlar p tipi maddedeki oyuklar1 doldurarak kaynagin
pozitif kutbuna dogru ilerler. Elektronlar pozitif kutba dogru ilerlerken oyuklarda
elektronlarin ters yoniinde hareket etmis olurlar. Bu kaynagin pozitif kutbundan negatif

kutbuna dogru bir oyuk hareketi saglar (Sekil 1.8).

Sekil 1.8. P tipi yariiletken (URL3 2015)

Son yillarda hizla artig gdsteren yaygin kullanim alanlarina sahip saydam iletken oksit
filmlerinin {retilmesine ve fiziksel oOzelliklerinin incelenmesine yonelik g¢alismalar
yapilmaktadir. Saydam iletken oksit filmler goriiniir bolgede yiiksek gecirgenlige ve
diisiik elektriksel 6zdirence sahip yariiletken malzemelerden meydana gelir. Bu elektro-
optik ozellikleri nedeniyle saydam iletken oksit filmleri elektroliiminesans devreler,
glines pilleri, sivi kristal ekranlari, gaz sensorleri ve detektorler gibi opto-elektronik
devrelerde yaygin kullanim alanlari bulmaktadir. Saydam iletken oksit olarak yiiksek
gecirgenlik ve iletkenlige sahip kalay oksit (SnO), indiyum oksit (In,O3) ve indiyum
kalay oksit (ITO) filmleri ¢ok sik tercih edilir.

N-tipi malzeme olarak ZnO, SnO,, In,03 ve ITO gibi saydam iletken oksitler pek ¢ok
opto-elektronik uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu malzemelerin yan1
sira p-tipi iletkenlige sahip saydam iletken oksitler de bulunmaktadir ve bunlarin en

bilindik olanlar1 Cu,O, CuGaO; ve SrCuQO,’dir. P-tipi saydam iletken oksit diyotlar, 151k



yayan diyotlar ve transistorler gibi p-n eklem tabanli oksit aygitlar i¢in umut verici

malzemelerdir.

Bakir (Cu), atom numarasi 29, yogunlugu 8,95 olan, 1084 °C'ye dogru eriyen, dogada
serbest veya birlesik olarak bulunan, 1s1 ve elektrigi iyi ileten, kolay doviiliir ve islenir
oldugundan eski ¢aglardan beri tiirlii islerde kullanilan elementtir. Bakirin rengi kizila
yakin kahverengidir (URLS 2016).

Bakirin olusturdugu bazi birlesikler:

v" Bakir I Oksit (Cu,0) : Kuprit olarak bilinir. Sahip oldugu kirmizi renkten dolay1 cam
gibi maddeleri renklendirmek i¢in kullanilir.

v' Bakir 1T Oksit (CuO) :Siyah renkli olmasma ragmen bakir II hidroksit amonyakta
¢oziinmek suretiyle camlara yesil rengi vermek i¢in kullanilir.

v" Bakir I Kloriir (CuCl) : Hidroklorik asitte ¢oziinerek karbonmonoksidi sogurabilir ve
kristal yapili beyaz renge sahip bir toz goriiniimiindedir.

v’ Bakar II Kloriir (CuCly) :Susuz kalsiyum siilfat yapisinda kayag¢ goriiniimiinde sari
renkli halde bulunur. Coziinen iyonlarinin su ile ¢evrilmesi neticesinde de yesil igne
seklinde kristallesmeye ugrar.

v/ Bakir Siilfat (CuSO4) : Onemi en yiiksek olan bakir tuzudur. Eskimis bakirlar
kavrularak siilfiirik asitte ¢oziiliir bu islemden sonra madde mavi bir kristalimsi sekil
kazanir. Eger istenilirse elde edilen maddeye su kaybi yasatilip veya yeniden su
kazandirmak suretiyle cismin mavi rengi kazandirilip kaybettirile bilinir. Rengin
degiskenliginden dolayr ¢ogu zaman koyu renkli boyalarin temel maddesini teskil
eder. Ozelliklede siyah ve mor renkte. Diger bir kullanim alan1 da antiseptik 6zelligi

sebebiyle bazi deri hastaliklarinin tedavisinde kullanilir.

Bakir, istiin fiziksel ve kimyasal ozelliginden dolay1 endiistride yaygin olarak
kullanilmaktadir (URL9 2016). Bakir, dogal ortamda, kayalarda, toprakta ve suda
bulunur. Kolayca sekil alabilmesi ve biikiilebilmesi nedeniyle bozuk paralarin, elektrik
tellerinin ve su borularinin yapiminda kullanilmaktadir. Bakir ayrica tarimda fungusit
(bakteri ve mantar oldiiriicti) olarak, gollerde ve depolarda algisit (alglerin gelismesini

onlemek) olarak kullanilmaktadir.
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Bakir ayrica dogada bitkilerde ve hayvanlarin viicudunda bulunur. Hayvan ve insanda
ozellikle karacigerde 1,5 gram kadar depolanir. Tarimda ¢ok fazla miktarda kullanilirsa
bitkilerin biiylimesini engeller, bunu demirin yerine gegerek yapar. Bilinen tiim canlilar
icin olmazsa olmaz bir elementtir. Ancak ¢ok yliksek dozda uzun siire veya bir defada
alindiginda saglik agisindan zararli olur. Bakir veya bakir bilesikleri hemen daima toz
parcaciklarina bagli bulunur; dolayist ile solunum yollarinda veya sindirim sisteminde
kolayca tutulurlar veya suda bulunduklarinda filtrasyon islemiyle kolayca sudan
uzaklastirilabilirler. Toz veya zerreciklere bagli olmayan bakir ise suda ¢oziinmeyen

formdur ve asil olarak saglig etkileyen bakir budur.

Bakir, yer kabugunda ortalama % 0,01 mertebesinde bakir bulunur, en ¢ok bulunan
elementler siralamasinda bakir 25 nci sirada yer almaktadir. Magma tabakasindan
yukariya, yerkabuguna dogru sivi sizmasi sonucu agir metal siilflirleri ayrisir, en ¢ok
rastlanan kalkopirit minerali de, CuFeS, (%34,6 Cu), primer olarak bu seckilde
olusmustur. Kizgin dogal buharlarin ya da siilfiirlii mineraller {izerine sizan dogal siilfat
cozeltilerinin kimyasal etkisi ile oksitlenme ve rediiklenme sonucu sekonder olarak
oksitli bakir mineralleri ve metalik bakir (nabit bakir) olusur. Bu nedenle birgok maden
yataginda iistteki oksitli bakir mineralleri alinarak derine inildik¢e stilfiirlii cevherlere
ulagilir. Giintimiizde bilinen bakir cevherlerinin yaklasik % 85' 1 siilftirlii, % 15' 1 oksitli
minerallerdir. 200 civarinda mineralin bakir ihtiva ettigi, bunlardan 30-40 kadarinin

dogada daha yaygin bulundugu bilinmektedir.

Bakirin insanlar tarafindan kullanilmasi ¢ok eski ¢aglarda baslamistir. Insanlar, bakiri
giinlik yasamlarinda siis esyasi, silah ve el sanatlarinda, mutfak malzemelerinin
yapiminda kullanmig, uygarlikla birlikte bakira olan ihtiyag daha da artmistir.
Giiniimiizde tiiketimi 13x10° tonun iizerine ¢ikan bakir en ¢ok kullanilan ikinci metal
durumuna gelmistir. Gelismis iilkelerde kisi basina yillik bakir tiketimi 10 kg
civarindadir. Bu rakam az gelismis iilkelerde 1-2 kg arasinda degismektedir. Bakirin
yerine kullanilabilecek bir¢ok ikame maddesi giindeme gelmistir. Aliminyum, plastik,
fiber-optik gibi malzemeler bakir yerine kullanilmis, ancak bakira duyulan talepte azalma

olmamus, bakir talebinde belirli oranda siirekli bir artis gézlenmistir (URLS 2016).
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P-tipi iletkenlik gosteren saydam iletken oksitlerin en Onemlilerinden birisi bakir
oksitlerdir. Bakir oksit filmleri I-VI grup bilesigi olup, CuO ve CuO olmak iizere iki
genel bilesik halinde olusur (Bulut 2015). Metalik bakir, CuO ve Cu,0 farkl yariiletken
yapilara sahiptir. CuO elektriksel olarak nétr davranip Cu,O filmi igindeki elektriksel
aktif bakir iyon bosluklarinin yerini alirken, Cu,O bakir bosluklarindan dolay1 p-tipi
iletkenlik gdstermektedir. CuO’in CuyO’ya kolay rediiksiyonu ve CuyO’nun yiiksek
stabilitesi, Cu,O’deki oksijen bag enerjisinin CuO’dekinden ¢ok daha yiiksek olmasina
baghdir. Bununla beraber CuO, 1,5 eV gibi daha kii¢iik bir bant bosluguna sahip
olmasindan dolay1, Cu,O’dan daha yiiksek solar absorpsiyona sahiptir. Cu,0, 2 eV bant
araligina sahip p-tipi yari iletkendir (Yesilgubuk 2002).

Bakir (II) oksit (CuO) atom agirligt 79,57 g/mol, yogunlugu 6,40g/cm3, ergime sicakligi
1026 °C olan bir metal oksittir. CuO’nun kristal yapis1 monoklinik kristal sistemindedir.
Bir gegis metal oksidi olan CuO dar bant araligina (Eg=1,41 eV) sahip p-tipi yar1 iletken
bir malzemedir. Su i¢inde ¢éziinmeyen CuO mineral asitlerinde, sicak formik asitte veya
asetik asitte hizlica ¢oziinlirken amonyak cozeltilerinde yavasca c¢oziilmektedir. Son
yillarda CuO nanopartikiilleri gosterdikleri farkli 6zelliklerinden dolayr oldukga 1ilgi
cekmektedir. Kristal boyuttaki diislis ile birlikte nano boyutlu bakir oksit hacimsel
hallerinden farkli olarak iistiin 6zellikler gostermektedirler. Yiiksek ara yiizey alani, agir1
aktif yiizey, olagan dis1 optik, elektrik, elektronik ve katalitik 6zellikler bu partikiilleri

cazip hale getirmistir.

P-tipi yan iletken olan CuO, katalizorler, gaz sensorleri ve fotovoltaik hiicreler i¢in
onemli islevsel bir malzemedir. Elektronik ve manyetik ozelliklerinden o&tiirii CuO
yiiksek sicaklik siiper iletken malzemelerinin temel bilesenlerinden biridir ve bu nedenle
oldukca ilgi cekmektedir. Yapilan g¢alismalarda CuO’in kristalin boyutu c¢ok kiigiik
nanoboyutlara ulastikca bilinenin aksine cok farkli manyetik Ozellikler gosterdigi
belirtilmistir. Bakir oksit partikiillerine olan bu yogun ilgi, CuO nanopartikiillerinin
iretimini tesvik etmis ve birgok liretim metodun gelismesine olanak saglamistir (Genger
2009). Farkli bakir oksit yapilarimi metalik bakirin termal oksidasyonu, elektroliz,

kimyasal oksidasyon ve sigratma teknikleriyle elde etmek miimkiindiir.
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Bakir (I) oksit (CupO) bakirin en 6nemli oksitlerinden biridir. Kirmizi renkli olup
molekiil agirligi 143,09 g/mol, yogunlugu 5,75 g/cms, yasak enerji bant aralig1 2,0 ile 2,4
eV arasindadir ve direk bant gecisine sahiptir. Kristal yapis1 kiibik olup orgii sabiti 4.27 A
diir ve p-tipi elektriksel iletkenlik gosterir (Cam 2012).

Bakir (I) oksit birgok yontemle iiretilebilir. En basiti, bakir metalinin oksitlenmesidir

(Esitlik 1.1).
4 Cu+0O; — 2 Cu0O (1.1)

Su ve asitler gibi katki maddeleri bu islemin verimini etkiledigi gibi oksidasyonu daha da
ileriye, bakir (II) oksitlere kadar gotiiriir. Bakir (I) oksit ayrica, bazik bakir (II)

cozeltilerinin kiikiirt dioksit ile indirgenmesiyle de ticari olarak iiretilir (Esitlik 1.2).
2 CuSQO4 + 6 NaOH + SO; — Cu0 + 3 Na,;SO4 + 3 H,0O (1.2)

Kiiproz klortiriin sulu ¢ozeltisi bir bazla reaksiyona girerse bakir (I) oksiti verir (Esitlik

1.3).
2 CuCl + 2 NaOH — 2 Cu,0 + 2 NaCl + H,0 (1.3)

Her durumda, bakir (I) oksittin rengi liretim igslemin ayrintisina bagl olarak son derece
duyarhilik gosterir. Bakir (I) oksit olusumu sekerlerin indirgenmesine yonelik olan
Fehling testi ve Benedict testinin temelini olusturur. Bu sekerler bakir (II) tuzlarinin bazik
cozeltilerini, kipkirmizi bir CupO ¢okeltisini vererek, indirger. Glimiis kapli bakir
parcalan tizerindeki glimiis tabakas1 gézenekli oldugunda ya da zarar gordiigiinde neme
maruz kalan bakir pargalar: tizerinde bakir (I) oksit olusur. Korozyonun bu tiirii kirmizi
veba olarak taninir. Bakir (I) oksit ayrica bir bakir amonyak kompleks tuzunun hidrojen
peroksit ile reaksiyona sokulmasiyla da hazirlanabilir. Bakir (I) oksit diamanyetiktir.
Koordinasyon kiireleri yoniinden, merkezdeki bakir cift olarak bulunurken oksitler
tetrahedral yapi halindedir (Sekil 1.9). Cu,O nemli havada bakir (II) oksitte ayrisir
(URLS5 2015).
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Sekil 1.9. Bakir (I) oksit (URL4 2015)
Bakir (I) oksit (CuO), zehirli olmayan, dogada bol miktarda bulunabilen ve iiretim
maliyeti diisiik, kahverengi veya siyaha yakin olduk¢a koyu bir renge sahip parlak bir

katidir ve p-tipi bir yariiletken malzemedir. CuO ince film heteroeklem giines pillerinde,

elektronikte ve sensor uygulamalarinda kullanilmaktadir (Karabat 2014).

Bakar (II) oksit, bakir metalinin hava igersinde 1sitilmastyla elde edilebilir (Esitlik 1.4).

2Cu+0,—2Cu0 (1.4)

Bu reaksiyonda bakir (I) oksit de olusur. Bu yiizden saf bakir (II) oksit bakir(Il) nitrat,
bakir (II) hidroksit ya da bakir (II) karbonatin 1sitilmasiyla elde edilir (Esitlik 1.5-7).

2 Cu(NO3); — 2 CuO +4 NO, + O, (1.5)
Cu(OH); — CuO + H,0 (1.6)
CuCO3; — CuO + CO, (1.7)

Bakir (II) oksitin hazirlanmasi i¢in bir laboratuvar yontemi de bakir anot kullanilarak,
orta gerilimde sodyum bikarbonat igeren suyun elektrolizine dayanir. Elde edilen bakir
hidroksit, bazik bakir karbonat ve bakir karbonat karisimi toplanir ve 1sitilarak bakir (IT)
oksit elde edilir.
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Monoklinik kristal sistemine ait olan bakir (II) oksitin kristalografik nokta grubu 2/m ya
da C2h’dir. Birim hiicresinin uzay grubu C2/c ve orgli parametreleri a = 4,6837, b =
3,4226, ¢ = 5,1288, a = 90°, B = 99,54(1)°, y = 90°°dir. Bakir atomu, yaklasik bir kare
diizlem konfiglirasyonu konumunda 4 oksijen atomu tarafindan koordine edilmektedir

(Sekil 1.10) (URLS 2015).

Sekil 1.10. (a) Bakar (II) oksittin birim hiicresi (b) CuO kristal yapisinin pargasi (URL8 2015)

Cu,0 ve CuO yariiletkenlerinin birgok kullanim yerleri vardir. Bunlardan bazilar1 asagida

verilmistir:

v" Fotovoltaik giines piller

v' Isisal doniistiiriiciiler

v' Elektrot olarak lityum pilleri

v’ Yariiletken diyotlar

v' Transistorlerin yapimi (Cam 2012)

Bakir oksit yariiletkenlerinin iretilebildigi c¢esitli yontemler vardir. Ancak,
elektrodepozisyon yontemi, film kalinlhiginin ve yiizey morfolojisinin depozisyon
parametreleri (pH, sicaklik, ¢ozelti konsantrasyonu ve depozisyon zamani) ile kontrol
edilebilmesi, stokiyometrik film iiretimi igin uygun olmasi, diisiik maliyetli olusu ve
diger yontemlerle karsilastirildiginda ¢evreyi daha fazla korumasi gibi avantajlarindan

dolay1 son zamanlarda arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir.
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Bu calismada, ¢esitli bakir icerikli malzemeler, ekonomik bir elektrodepozisyon yontemi
kullanilarak hazirlandi. Bakir temelli bu malzemeler XRD, SEM, EDX and UV-Vis
spektroskopisi yontemleri kullanilarak karakterize edildi ve karsilastirildi. Uretim
sartlarina bagli olarak malzemelerin faz degisimleri ve hangi kosullarda hangi faz ya da
fazlarin bulundugu, detayli olarak incelendi. Farkli bant araligina sahip yariiletkenler

hazirlandi ve malzemenin bant araliginin genis bir aralikta degistirilebildigi gosterildi.



2. KAYNAK OZETLERI

Oldukga yiiksek diizeyde formaldehite duyarli gaz sensorleri CuO nanokiiplerden
iretilmis ve bu malzemeler gesitli yontemler kullanilarak karakterize edilmistir (Lee et al.
2014). Cu,0 nanokiipler 1slak, kolay ve kiitle-iiretilebilir poliol islemi ile hazirlanmigtir.
CuO nanokiipler hava kosullarinda 1s1 oksidasyonu kullanilarak okside edilerek
hazirlanmistir. CuO nanokiip gaz sensorleri sonra basarilt bir sekilde silikon yiizeyde
iiretilmistir. Hassasiyet, tekrarlanabilirlik, dogrusallik ve geri kazanimi gibi HCHO
gazina tepki Ozellikleri farkli c¢alisma sicakliklarinda (250-350 °C) kesfedilmistir.
Sentezlenen nanokiiplerin tek dagilimli oldugu ve ortalama kenar boyutlar1 yaklagik 90
nm ve ortalama gézenek boyutlar1 yaklasik 52 nm olarak goézlenmistir. Bu uygun bir
duyarlilik ve hizli bir yanit goz oniine alindiginda, gaz sensdrlerinin ¢alisma sicakligi 300
°C oldugu belirlenmistir. Bu ¢alisma sicakliginda CuO nanokiip gaz sensorleri, yliksek
HCHO gazina tepki gostermistir. Milyon basina 0,05-3 (ppm) arasinda bir HCHO gaz
konsantrasyon araliginda, logaritmik oOzellik tasir. Gaz sensorleri, miikkemmel
tekrarlanabilirlik ve 250 °C 6 ppb’de ¢ok diisiik bir limit (300 °C’de 800 ppb (milyon
basina parca) ile % 1,17 arasinda degisim katsayis1) gdstermistir. Ayrica, kapali ortam
havasinda CgHg, NO,, CO, CO,, NH; ve HCHO gibi mevcut olan test gazlari arasindan,
CuO nanokiip gaz sensorleri 300 °C’de HCHO gazina en sert tepkiyi gostermistir. Bu
aragtirma okside CuO nanokiipleri kullanarak bir HCHO gaz algilama i¢in alternatif bir
platform olabilecegini gdstermis ve kiitle tiretilebilir poliol islemi kullanarak gelismis

formaldehit algilama malzemelerin gelistirilmesi i¢in yeni bir yol agmuistir.

Bakir oksit (CuO) nanotel dizileri basit ve diisiikk maliyetli 1s1 oksidasyonu yontemi ile
sentezlenmistir (Zhao et al. 2015). CuO nano tellerin optik 6zellikleri oda sicakliginda
(NWS) ve (PL) fotoliiminesans ol¢iimleri ile incelenmistir. CuO NW’larmin genellikle
sadece diislik sicakliklarda goriinen birka¢ kusurlar1 ve agik pozisyonlar ilgili emisyon
bantlar1 goriiniir. Mavi-yesil 151k emisyon civarinda 403, zirveleri ile 474 ve 489 nm CuO

NWs elde edilir. Buna ek olarak, CuO PL c¢aligmalar oda sicakliginda ii¢c emisyon
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doruklarina sahip olup bunlar yaklasik 713, 735 ve 758 nm kirmizi ve yakin kizilotesi
bolgede ortaya ¢ikmistir. Calisma, CuO NWs optik 6zelliklerini ve CuO tabanl fotograf-

elektronik cihazlarin tasarimini anlamaya ¢alismaktadir.

Mikrodalga 1sinlama yontemi ile CuO nanokristalleri hazirlanmigtir (Tran and Nguyen
2016). Uygun vyiizey aktif maddelerin yardimiyla, tek bicimli ve boyutlu CuO
nanopartikiiller basarili bir sekilde hazirlanmistir. Hazirlanmis olan nano iirlinlerinin
ornekleri her biri iyi ve kaliteli sonuglar vermis olup, X 1sm1 kirinimi (XRD), Raman
sacilimi, taramali elektron mikroskobu (SEM) gibi farkli teknikler ile karakterize
edilmigtir. Bununla birlikte, Raman bazi noktalarda Cu,O ve Cu(OH), gibi safsizlik
fazlarma atfedilen sonuclar gosterdi. Ornekleri lazerle tavlama yaparak bu evreleri saf
CuO doniistiirmek i¢in iyi bir yontemdir. Raman Spektroskopisi ile faz gecisi izlendi.
Lazer tedavisi isleminden sonra Raman spektrum 6rneklerin nano-iiriin tek fazli ve CuO

nano kristal kalitesini agikca gelistirilmis oldugunu gosterdi.

Bakir oksit (CuO), iyi bir giines spektral emilimine imkan vermek i¢in giines hiicreleri
icin gereken 1,4 eV dogru enerji bosluguna yakin 1,5 eV bir bant bosluk enerjisine sahip
olan bir p-tipi yar iletkendir (Siddiqui et al. 2016). Bakir oksitin mevcut yapilari emici
olarak nano tanecik optik Ozellikleri gostermis ve biiylime mekanizmasina iliskin
sistematik bilgiler vermistir. CuO nano tanecik yiizey aktif madde olarak heksamine
kullanilarak basit bir tek-asamali sulu kimyasal yolla hazirlanabilir. Hazirlanan numune
XRD-Rietveld analizi, TEM-SAED desenleme ve FESEM element haritalama
spektroskopisi ile karakterize edildi. Tiim karakterizasyon sonuglarinda elde edilen nano
tanecikli kristal tek fazli CuO monoklinik yapist vardr. FT-IR ve Raman spektrumu
monoklinik kafes tenorite faz ortiilii yapisini onaylar. Cu-O titresim modlar1 CuO Raman
zirvelerinde alt dalga sayilar1 dogru kaymasi CuO nano tanecik gilines pili uygulamalari
icin takdire deger malzeme oldugunu gosterir. IR bolgelerinde optik sogurma basit yiik
degisimi ve CuO nano tanecik 151k tutma kapasitesine karsilik gelen tercih bant bosluk
enerjisine ve diisiik yogun fotoliiminesans emisyonlari yansitti. Sentezlenen CuO nano
tanecikler yiiksek absorbans giines hiicreleri bir emici malzeme olarak kullanilabilirligini

ve uygulanabilirligini gosterir.
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Cuy0 nano kiipleri fotokimyasal sonikasyon sirasinda pH 11’de polivinilpirolidon ve
askorbik asit varliginda bakir siilfat ultrason 1sinlama sonucunda kolay asamali sentez
yontemi ile hazirlanmistir (Kaviyarasan et al. 2016). Akustik kavitasyon olusturulan
radikaller ve CuSQ, arasindaki reaksiyon ile Cu(OH), iiretildi ve daha sonra ara iiriin
askorbik asit ile tepkimeye sokuldu, Cu,O nano kiipler iiretildi. Uriinler FT-IR, XRD,
HRTEM, AFM ve parcacik boyutu analiz cihazi ile karakterize edilmistir. Hazirlanan
Cu20 nano kiipler luminol H,0; sisteminin mevcudiyetinde kemiliiminesans artirilmasi

icin ¢ok etkili oldugu tespit edilmistir.

Uc boyutlu (3D) yildiz bigimli Cu,O kristalleri, nanopyramid eklenerek asamali bir
sekilde, hizli ve kolay elektrokimya yaklasimi kullanilarak oda sicakligina yakin sulu
cozeltilerden F-katkili SnO, kapli cam (FTO) yiizeylerde basarili bir sekilde
sentezlenmistir (Mao et al. 2012). Kombine X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve
X-1s1n1 ile indiiklenen Cu LMM Auger ¢aligmalari, 6rneklerin sadece ylizey iizerine Cu,O
olusturdugunu ortaya koymaktadir. CuyO yildizlart foto elektrokimyasal hiicrede Cu,0
nanopartikiiller iizerinde istiin fotoakim performansi sergilemistir. Buna ek olarak, Cu,O

numuneleri iyi fotoakim 6zellikleri ile su pargalama igsleminde kullanilabilir.

Flior katkili kalay oksit (FTO) elektrotlar tizerinde Cu (I = Cl, Br) ¢oktiirerek ince
filmler hazirlanmistir (Emin et al. 2014). CuO ince filmler hazirlamak i¢in ilk kez
elektrokimyasal iiretilen Cu ince filmler ara maddeler olarak kullanildi. 380 °C istiindeki
sicakliklarda, bu sekilde hazirlanan Cu ince filmlerin kalsinasyonu ile
fotoelektrokimyasal (PEC) c¢alismalarinda kullanilan CuO ince filmler dretildi.
Kaydedilmis en yiiksek fotoakim yogunlugu -1,3 mA/cm®de -0.55V’tur (Ag/AgCl’e
kars1). Sulu ¢ozelti i¢inde 460 °C’de kalsine CuO numuneden elde edilmistir. Literatiirde
iddia edildigi gibi burada korozyondan olusumu, Cu,0O ve Cu fazlarindan degil, su bolme
islemin korumasiz CuO elektrotun fotoakimindan kaynaklandigini gosterdi. Buna ek
olarak, elektrokimyasal empedans spektroskopisi CuO filmler diiz bantli potansiyelleri

elde etme olanag1 saglad.

Bakir oksit (CuyO)/azaltilmis grafin oksit (RGO) kompozitleri, bakir asetat adsorbe grafin
oksit (GO), etilen glikol varliginda o6n-maddeler olarak kullanilarak indirgenme

sonucunda levha seklinde hazirland1 (Wang et al. 2014). Levhalar olarak sentezlenmis
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nanokompozitler X-1sin1 difraksiyonu (XRD), transmisyon elektron mikroskopisi (TEM),
Fourier kizilotesi spektroskopi (FTIR), Raman spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi
(UV), floresans spektroskopisi (FL) ve elektrokimyasal empedans doniisiimii
spektroskopisi (EIS) ) ile karakterize edilmistir. Grafen levhalar 200 nm ortalama ¢ap1
kiiresel CupO parcaciklar tarafindan dekore edildi. Bu tiir bir kombinasyon Cu,O
parcaciklar1 yigilmalart hafifletmekte ve ayni zamanda grafenin yeniden diizeltilmesini
siirlamaktadir. Cu,O/RGO foto-katalitik faaliyetleri {izerine bir 6n ¢alisma olarak
sentezlenmis nanokompozitler daha iyi foto-katalitik aktivite gostermistir. Yriitiilen
Rodamin B boya ve simiile giines 15181 aydinlatma altinda fotoelektrik bozulmasi da dahil
olmak iizere CupO partikiilleri ile CO, fotodegradasyon verimliligi yaklasik %52,
metanol verimi yaklasik %53 artti. RGO ve Cu,O i¢in gelismis fotoelektrokatalitik
faaliyetleri 06zgiil yiizey alan1 ve artan reaksiyonlara ve gegerli yiik transferine

atfedilmistir.

Elektrokimyasal yol ile Cu metalinin 6nciiliigiinde nano-filiz 6zelliklerine sahip CuO ince
filmler sentezlendi (Mukherjee et al. 2011). Yapisal karekterizasyon, tavlanmanin etkisi
ile (30 dakika boyunca 600 °C’de havan igerisinde) nano-filiz yapisinin degiserek Cu ve
CuO i¢in kiibik faz olusumunu gosterdi. X-151m1 difraksiyonu (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM), UV-Vis, Fotoliiminesans (PL) ve Raman ile filmlerin analizleri
yaptlmustir. Atik su 1slahinda potansiyel bir uygulama bulmak i¢in, hazirlanan CuO
filmlerinin foto katalitik etkinligi Rose Bengal (RB) boya bozulmasinin olgiimiiyle

belirlenmistir.

Bakir oksit (Cu,O) nanopartikiilleri, ultrason destekli sentezi igin bir adim olarak,
gliserol kullanarak katkisiz ¢oziicli siirdiiriilebilir bir proses olarak gelistirilmistir
(Bhosale and Bhanage 2016). Gliserol, promotér, indirgeyici ajan ve kapatma ajan olarak
nanoparc¢acik sentezinde birden fazla rol oynar. Elde edilen Cu0 nanopartikiiller kristal
yapisin1 ve seklini belirlemek i¢in karakterize edildi. Cu,O nanopartikiiller XRD, TEM,
HRTEM, EDS, FT-IR, XPS, BET ylizey alan1 ve TGA teknikleri yardimi ile karakterize
edilmistir. Bu, Cu,O nanopartikiillerin sentezi igin basit, ucuz ve serbest bir yontem olup
ayrica, aril halojeniir ve aromatik amin ile birlestirme reaksiyonu i¢in hazirlanan Cu,0

nanopartikiillerin katalitik aktivite gosterdigi belirlenmistir.
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Elektrokimyasal depozisyon ile flior katkili kalay oksit (FTO) alt tabaka tizerinde Cu,0
ince filmlerin gelisimi incelendi (Kim et al. 2014). pH 11°de Cu,0 ince filmlerin tercihli
bliyiime gergeklestirdigi goriildii. pH 11 degerinde yapilan Cu,O ince filmlerin,
morfolojik, yapisal, foto elektrokimyasal ve optik 6zelliklerine tavlama sicakliklari
etkisini incelendi. Tavlama siireleri incelendiginde tercih edilen yonelimin (1 1 1) oldugu
ve bu filmlerin daha yiiksek fotoakim yogunlugu gosterdigi belirlendi. Cu,O ince
filmlerinin foto elektrokimyasal 6zelliginin daha ¢ok kristal yapisina ve morfolojisine

bagli oldugu saptanmaistir.

Elektrodepozisyon ile bir p-Cu,O/ZnO/AZO esnek heteroeklem giines pili, plastik altlik
tizerine ZnO/Al maddelerini piiskiirterek Cu,O ince film elektro imalati gosterildi
(Abdelfatah et al. 2015). Biriktirme Layer Atom (ALD) tampon katmani olarak 5 nm
ZnO eklemek i¢in istihdam edilmistir. Heteroeklem giines pili Raman Spektroskopisi ve
taramali elektron mikroskobu ile karakterize edildiginde CuyO ince film i¢in piramit sekli
ve fonon modlar1 gosterir. Akim-voltaj (J-V), kondansator-voltaj (CV) ve dis kuantum
verimlilik (EQE) dl¢limleri, heteroeklem 6zelliklerini anlamak i¢in yapilmistir. Giines pili
cthaz1 bir gii¢ konversiyon randimani sergiler. Glines pili aygiti, Voc = 300 mV bir acik
devre gerilimi ile 0,897 £ 0,005% bir gii¢ doniisiim verimliligi sergileyen, kisa devre
akim yogunlugu Jsc = 6,819 + 0,048 mA cm? ve OF dolgu faktdrii = 0,439 + 0,006 olan
degerlere sahiptir. Birlesme noktasinda alict dahili potansiyel degeri ve C-V 6l¢iimii

sirastyla 0,37 V ve 6,67 x 10-16 cm® olarak belirlendi.

Asamali gbzenekli CuO nanotel demeti (NWB) bir yonlendirici madde olarak
poliakrilamid (PAM) ile termal doniisiim yontemiyle birlestirerek ¢okelti elde edilmistir
(Ba et al. 2016). Uriin morfolojilerine etkileyen faktorler serisi ve kontrol deneyleri
yapilarak CuO NWB olusum mekanizmasi 6nerilmistir. Optik ve gaz algilama 6zellikleri,
sirastyla farkli ortamlarda UV-vis absorpsiyon spektroskopisi ve fotoluminesans (PL)
spektrumlar1 yardimiyla incelenmistir. Glikoz dogru CuO modifiye elektrodun
elektrokimyasal algilama o6zellikleri doniisiimlii voltametri (CV) ve amperometri
teknikleri ile incelenmistir. Sonuglar tek CuP NWB igerikli onlarca 13 nm caplarda
nanotellerin olustugunu gostermektedir. Glikoz ve amonyak i¢cin CuO NWB, miikkemmel

elektrokimyasal algilama 6zelligini sergiler.
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Atmosfer kosullarinda bakir oksit (Cu,O) polikristalin ince bakir folyo ylizeyinde iki
asamali bir kristallestirme ydntemi ile biiyiitiilmiistiir (Carranco et al. 2009). ilk asamada
baslangi¢ kalmliginin dogrultusunda bakir levha bir saat 1020 °C’de okside edilir. ikinci
asamada uzun siire 1100 °C’de Cu,O Orneklerinin tavlanmasiyla biiyiik yapili kristal
alanlar elde edilmektedir. Raman Olgiimlerinde tek fazli bir X-1s1m1 sagilimi Cu,O
varligin1 gosterir. Fotoluminesans (PL) ile ikinci agamada kristal yap1 sentezinde
kullanilan  yontemin fonksiyonu olarak PL spektrumu temel 1smimsal ve
kombinasyonunu tanimlamak i¢in 10 K ile 180 K’de alinmistir. Yakin bant eksitonik
gegislerin yani sira, oksijen ve bakir acgik pozisyonlar ile ilgili olarak 720 ve 920 nm
dalga boyunda iki gii¢lii emisyon bantlar1 tespit edildi. Hem excitonic hem de vacancy
bagl gecisler sunan benzer biiylime metot iginde yogunluklar ile ilgili olarak. X-ray ve
Raman sagilmasi 6l¢iimleri numunelerinde kristal kalitesini degerlendirmek i¢in yardimci

oldu.

Mikron alt1 Cu,O ve CuO kristalitlerinin hazirlanmasi, organik molekiil 6n-madde (bakir
asetilasetonat, Cu(acac),) ile iki basit adim ile gerceklestirilmistir (Zhang et al. 2006). ilk
olarak, Cu(acac), on-madde, ¢evre kosullar1 altinda damitilmis su iginde, bakir asetat ve
asetil aseton reaksiyonundan ¢oktiiriilmiistiir. Daha sonra, Cu,O ¢ogunlukla 80-260 nm
biiyiikliigiinde alt mikro kiip fazi 12 saat 1800 °C’de damitilmis su i¢inde Cu(acac),’in
hidrotermik islem ile iiretilebilir. CuO yaklasik 130-470 nm biiyiikliiglinde alt mikro
monoklinik yapist 5 saat boyunca 300 °C’de havada Cu(AcAc), termoliz ile elde
edilebilir. Toz olarak sentezlenmis tiriinleri, X-1g1n1 kirinimi (XRD), Fourier kizilGtesi
spektroskopi (FTIR), X-isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve tarama elektronik
mikroskopi (SEM) ile karakterize edilmistir.

Cu,0 ve CuO fazlarin farkli oranlarinda bakir oksit nanopartikiillerin sentezi
gerceklestirilmistir (Uschakov et al. 2016). Bu diisiik basingli ark bosaltimi yardimiyla
buharlagmasi-yogunlasma plazma kimyasal islemde gaz karisimi (N, + Oj) oksijen
yiizdesi kontrolii ile elde edilmistir. Tiim deneylerde, plazma-kimyasal reaktor iginde
basing 60 Pa’da sabit kalir. X-1ismm1 difraksiyonu (XRD), yiliksek c¢oziiniirliikli
transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM), enerji dagilimli X-i1sin1 spektrometresi
(EDS), Fourier doniisimli kizilotesi spektroskopi (FTIR) ile karakterizasyon islemleri
gerceklestirilmigtir. Ortalama tanecik boyutu 6 nm oldugu tespit edilmistir. Cu,O faz
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icerigi gaz karisiminda bulunan oksijen igerigi arttikca azalir. CupyO tozun yiiksek
seviyede foto katalitik Ozellikler sergiledigi, su cozeltisi iginde metil turuncu boya

ayrisma reaksiyonu orneginde gosterilmistir.

XPS ve X-1s1m1 eksitasyonlu Auger elektron spektroskopisi (XAES) kullanarak, vakum
tavlama, oksidasyon ve hidrojen azaltilmasi iglemleri dahil olmak {izere yiiksek vakumda,
cesitli CuO ve Cu,0 yiizey bilesiminde varyasyonlar incelendi (Poulston et al. 1996). Cu
metalinin tavlanmasiyla Cuy0O ince filmi olusur. Uzun siire CuyO tavlanmasiyla kalin
tabakali CuO olusur. Cuy0O elde edilen kalin CuO filmi, 1x10™* mbar ve 800 K ile
CuyO’nin O; ile tavlanmasiyla elde edilmistir. Orijinal yiizeyde ayni sicaklikta vakum
tavlama ile edilen Cu,0O ve CuO, 1x10™ mbar 400 K’de isitilarak yiizeyinde metal
indirgenir, azalmanin biiyiikliigli numunenin termal ge¢cmisi ile degisir. Uzun siireli
tavlanma ile yiizey indirgenebilir. Hidrojeni azalmis Cu,O ve CuO yiizeylerinin oksijen

orgiilerinin difiizyonu vakumda tavlanmasiyla tekrar yiikseltildi.

COz’ten yakit iiretimi icin fotoelektrokimyasal sistemde bir katot olarak kullanilan
CuO/Cu,0 filmler gelistirildi ve bunlarin yiizeyleri ge¢is metalleri (yani, Ag, Au, Cd, Cu,
Pb ve Sn) katmanli donatildi (Won et al. 2014). Geg¢is metallerinin birikmesi etkili
Faradaysal verimlilik acisindan CO,’ten yakit déniisiimiinii gelistirdi. Ozellikle,
Pb/CuO/Cu,0 gecis metalleri arasinda istiin performans gosterdi. Potansiyel -0,16 V
oldugunda toplam Faradaysal verimlilik 40,45%, metanol 0,102 pmol/h cm? ve formik
asit igin 0,524p mol/h cm? (SHE vs.) degerleri bulundu. Bu, formik asit ve metanol elde
edilen CO; olusumunun standart redoks potansiyeli daha yiiksek bir potansiyel oldugu
anlamma gelir. Ayrica, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), CuO/Cu,O
elektrot lizerine gecis metallerinin birikiminin etkili bir goriiniir bolge 1sinlama altinda
fotograf kaynakli elektron-delik c¢iftleri olusumunu gosterdi. Ancak, hazirlanan
elektrotlarin hizli reaksiyonlar sirasinda performans azalmasinin yani sira fotoakim

kayiplar1 da gozlendi.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Laboratuvar Cahsmalarinda Kullamilan Materyaller

3.1.1. Kullanmilan Kimyasallar

Bakir Siilfat Pentahidrat (CuSO4.5H,0), Sodyum Siilfat (Na,SQOy), Stilfiirik Asit (H,SO4),
Etanol (C,HgO), Aseton (C3HgO).

3.1.2. Cahismalarda Kullamilan Alet ve Cihazlar

Hassas Terazi: Denver Instrument SI-234

pH Metre: Orian 3 Star

Ultrasonik Karigtiric1: EIma S 60 H

Deiyonize Su Cihazi: Human Power 1
Potansiyostat/Galvanostat: CHI 6696E

X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD): Rigaku Ultima IV
Enerji Dagilimli Spektrometre (EDX): JEOL JSM-6510
UV-VIS-NIR Spektrofotometre: Shimadzu UV-3600
Tavlama Firini: GSL-1500X

3.1.3. Elektrokimyasal Calismalarda Kullanilan Materyaller

Calismalarin  6nemli boliimiinii olusturan elektrokimyasal islemler; analiz edilecek
madde, ¢oziicii, elektrolit ve elektrotlardan meydana gelen bir elektrokimyasal hiicreden
ve potansiyostat/galvanostat olarak bilinen bir elektrokimyasal cihazdan olusmaktadir.
Elektrokimyasal ¢alismalar i¢in kullanilacak materyal segiminde dikkat etmemiz gereken

hususlar asagida bahsedilmistir.
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3.1.3.a. Coziicii ve Elektrolit

Elektrokimyasal ¢alismalarda kullanilacak ¢oziicii ve elektrolitin ¢alisilacak potansiyel
araliginda reaksiyona girmemesi gerekmektedir. Kullanilan ¢oziicii yiiksek elektriksel
iletkenlige, cok yiiksek saflifa ve incelenecek maddeyi c¢ozebilecek derecede yiiksek
dielektrik sabitine sahip olmalidir. Bu yiizden elektrokimyasal ¢aligmalara baglamadan
once detayl bir sekilde ¢6ziictiniin Kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini arastirmak gerekir.
Eger ¢oziicti olarak saf su kullanilacaksa, destile su veya daha yiiksek saflikta iiretim

yapabilen ultra saf su sistemlerinden yararlanilmalidir.

Calismalarimizda ¢6ziicii olarak ultra saf su kullanmis ve bunun i¢in GFL 2008 marka

deiyonizasyon sisteminden yararlanilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Caligmalarimizda kullandigimiz ultra saf suyu elde ettigimiz saf su diizenegi

3.1.3.b. Cozeltiler

Calisgmalarimizda 0,02 M CuSO; ve 0,2 M Na,SO,; iceren sulu asidik c¢ozelti,
elektrokimyasal yontemle yariiletken malzemelerin hazirlandigi ortam olarak kullanildi.

Hazirlamis oldugumuz ¢ozeltilerin pH’lar yaklasik olarak 5°e ayarlandi.
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3.1.3.c. Elektrokimyasal Hiicre

Elektrokimyasal reaksiyonlar iki veya ii¢ elektrotlu hiicrelerde gergeklestirilebilir. Iki
elektrotlu hiicrelerde, katot ve anot elektrotlar bir elektrolit ¢ozeltisine daldirilmustir.
Katot elektrotunda indirgenme reaksiyonlar1 gerceklesirken anot elektrotunda
yiikseltgenme reaksiyonlar1 gerceklesir. Iki elektrottan olusan hiicrelerde elektroaktif
maddelerin yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelinin belirlenememesi nedeniyle
genellikle ii¢ elektrottan olusan hiicreler kullanilmaktadir. Igerisinde elektroaktif bir
bilesik ile elektrolitin ¢ozlinmiis oldugu ¢oziiciiye calisma, karsit ve referans elektrotu

olarak isimlendirilen elektrotlar daldirilmistir (Goodridge and King 1974).

Onemli faktdrlerden bir digeri de elektrokimyasal islemlerde ii¢ elektrotun ayr1 bélmelere
yerlestirildigi boliinmiis hiicre ve karsit, ¢alisma, referans elektrotun tek bolmeye
yerlestirildigi bollinmemis hiicre kullanimidir (Sekil 3.2). Calismalarimizda boliinmemis

hiicre kullanildi.

Referans
elektrotu

Cahsma
elektrotu
Karsit
elektrot
-«

Gaz girisi

Sekil 3.2. Bolinmemis hiicre gosterimi

3.1.3.d. Elektrotlar

Referans, karsit ve ¢alisma elektrotu olmak iizere ii¢ tip elektrot kullanilmaktadir (Skoog
et al. 1998). Elektrokimyasal c¢alismalarda, elektrotlardan birinin yari-hiicre
potansiyelinin bilinmesi, sabit bir potansiyele sahip olmasi ve calisilan ¢ozeltinin
bilesiminden bagimsiz olmasi gibi 6zelliklere sahip bir elektrotun varlig1 arzu edilir. Bu
ozelliklere uygun elektrota referans elektrot denir. Referans elektrot, ¢calisma elektrotunun

gergek potansiyelini belirlemede potansiyelinin potansiyostat tarafindan referans alindigi
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elektrottur. Bu elektrotlar potansiyel kontrollii elektroliz ve voltametrik teknikler igin
gereklidir. Ayrica c¢ozelti igindeki potansiyel kaybinin engellenmesi, indirgenme-

yiikseltgenme potansiyellerinin belirlenebilmesi i¢in referans elektrot kullanilmalidir.

Bir referans elektrot, kararli olmali, kolay hazirlanabilmeli, belirli bir akim araliginda
tersinir davranmali ve potansiyeli zamanla degismemelidir. Cok kullanilan referans
elektrotlar glimiis-gtimiis kloriir (Ag/AgCI) ve doygun kalomel referans elektrottur (SCE)
(Erdogan 2009).

Calismalarimizda bakir oksit malzemelerinin elektrokimyasal hazirlanmasinda SCE,
fotoelektrokimyasal calismalarda ise Ag/AgCl referans elektrot kullanildi. Kalomel
elektrot, hazirlanmasinin kolay olmasindan dolay: analitik kimyacilarin ¢ok kullandiklari
bir elektrottur. Civa-civa kloriir referans elektrotu; civa ve kalomelin (Hg.Cl,) potasyum
kloriir ¢ozeltisi ile dengede olmasi durumunda olusan ve dis baglanti i¢in igine platin tel
daldirilmis bir yart hiicredir (Sekil 3.3). Bu yar1 hiicre sicakliga ve potasyum kloriir
derisimine bagli olarak degisik potansiyellere sahip olup, referans elektrot olarak
kullanilir (URL-10 2015).
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Sekil 3.3. Doygun kalomel elektrot (URL-10 2015)

Doygun kalomel elektrotun standart hidrojen elektrotuna kars1 potansiyeli, sivi baglantili
oldugu durumda baglanti potansiyelinden meydana gelen hata sebebiyle 0,244 V’tur.
Ancak s1v1 baglantist olmadigi durumda bu deger 0,241 V civarindadir (URL-11 2015).
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Sekil 3.4, sicakligin bir fonksiyonu olarak potansiyel degisim gostermektedir. 0-100 °C
araliginda kalomel elektrotun standart hidrojen elektrotuna (SHE) karsi elde edilmis

potansiyel degerleri,
Er =0,244 —-0,00072 (T — 25) (3.1)

esitligiyle (3.1) elde edilen hesaplama sonuglariyla uyum saglamaktadir (URL-12, 2015).
Referans elektrotlarin potansiyelinde zaman igerisinde degisim olabileceginden dolay1

yaklagik 3 M’lik ¢ozeltilerde korunmalidir.
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Sekil 3.4. Elektrot potansiyelin sicaklikla degisimi

Ag/AgCI referans elektrot, bir Ag telin elektrolitik yoldan AgCl ile kaplandiktan sonra
hem AgCl hem de KCl yoniinden doygun bir ¢bzeltiye daldirilmasiyla elde edilmistir
(Sekil 3.5). Seyreltik hidroklorik asit ¢ozeltisine batirilmig bir Ag tele yiikseltgeyici bir
potansiyel uygulanirsa Ag tele sikica baglanmis ince bir tabaka AgCl elde edilir.
Ag/AgCl elektrotun standart elektrot potansiyeli SHE’a kars1 0,222 V’dur. SCE i¢in ise
bu deger 0,268 V’tur. KCI’nin molar konsantrasyonu, hem Ag/AgCl hem de SCE i¢in
elektrot potansiyelini etkilemektedir. Ornegin, kalomel elektrot i¢in KCI’nin molar
konsantrasyonu 1,0 ve 0,1 M olarak alindiginda 25°C’deki gerilimleri sirasiyla 0,282 ve
0,334 V’tur. Kalomel elektrotlarla 60°C’nin iizerinde ¢alisilamazken, Ag/AgCl

elektrotlarla ¢aligilabilir.
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Sekil 3.5. Ag/AgCI referans elektrot

Calisma elektrotu elektroliz sistemin en Onemli parcasidir. Karsit elektrotun, galisma
elektrotunda meydana gelen reaksiyona bir etkisi bulunmamaktadir. Karsit elektrot,
devreyi tamamlamak i¢in kullanilir ve ¢alisma elektrotunu elektronlarla besler. Karsit
elektrotta calisma elektrotundaki prosesi etkilemeyen elektrolit tiirlerinden kaynaklanan
kiiclik bir akim gozlenir. Bundan dolay1 karsit elektrottaki prosesle ilgilenilmez. Platin
telin karsit elektrot olarak c¢ok kullanilmasi elektrokimyasal caligmalarda inert

ozelliginden dolayidir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6. Platin karsit elektrotlar

Calisma elektrotu bir elektrokimyasal hiicrede oksidasyon esnasinda yiikseltgenme
reaksiyonunun meydana geldigi anot materyali, rediiksiyon esnasinda indirgenme
reaksiyonunun meydana geldigi katot materyali olarak gorev iistlenmektedir. Katodik ve
anodik calisma elektrodunun tercihi 6nemlidir (Weinberg 1972). Bu nedenle elektrot

materyali tercihinde yiizey morfolojisi ve aktivitesi géz dniinde bulundurulmalidir.
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Calismalarimizda, ¢aligma elektrotu olarak ITO (indiyum kalay oksit) kapl cam, karsit
elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak ise Ag/AgCI ve SCE kullanildi.

3.1.3.e. Potansiyostat
Potansiyel kontrollii elektrolizde kullanilan potansiyostat, referans elektrota karsin

calisma elektrotunun potansiyelini ayarlayan elektronik bir cihazdir. Integrasyon

devrelerine benzeyen dogrusal taramali potansiyel tireteci, sinyal kaynagidir (Sekil 3.7).

Sinyal kaynag

Dagrusal
taramah
i Karsit

gerilim firefeci*
elektrat

l ] ’_ | Referans ¢

Potansiyometrik Calisma
konirol devresi elektrotu

Alam-gerihim
diniigtiiriicii

rtvi

Sekil 3.7. Elektrokimyasal ¢aligmalarda kullanilan potansiyostatin bilegenlerinin sematik gosterimi

1dficre

Kaynaktan gelen ¢ikis sinyali ilk olarak potansiyel kontrol devresine gelir. Referans
elektrot iceren kontrol devresinin ¢ok az miktarda akim gegirmesinin nedeni elektrik
direncinin ¢ok biiylik olmasidir ( >10"" Q). Bu da kaynaktan ¢ikan akimin tamaminin
karsit elektrottan calisma elektrotuna aktarilmasini saglar. Potansiyostat isleminde akim
Olgme devresi ¢alisma elektrotuna baglanir. Referans elektrotuna baglanan potansiyel
izleyici ise akim ge¢cmeden bagladig1 elektrotun potansiyelini devamli gostermektedir.
Referans elektrot ve ¢alisma elektrot arasindaki potansiyelin dogrusal gerilim {iretecinin
¢ikis potansiyeline esit olmasini saglamak icin kontrol devresi bu akimi ayarlar. Olgiilen
potansiyel, ¢alisma ile referans elektrot arasindaki potansiyeldir. Deney islemi siiresince
caligma elektrotu bilinen gercek potansiyelindedir ve bu potansiyel zamanin bir

fonksiyonu olarak kayit edilir (Erdogan 2009).
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Calismalarimizda CHI 6096 E tipi islemsel potansiyostat kullanildi (Sekil 3.8). Bu
potansiyostat araciligiyla doniisiimlii voltametri, potansiyel kontrollii elektroliz ve

amperimetrik tekniklerinden yararlanilarak analizler yapildi.

I ELS I

L CHI 660D

[ﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬁﬂﬁ'ﬂﬁl

W Kars: Ektr.
W Ceardegrrecs Ekrr.

Referans Ekir.

Sekil 3.8. Caligmalarimizda kullandigimiz potansiyostat sisteminin sematik gosterimi

3.2. Kullanilan Yontemler

3.2.1. Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyada kullanilan bir elektroanalitik metot olan voltametri, analit hakkinda bilgi
edinilebilmesi i¢in bir ¢alisma elektrotunun polarize oldugu kosullarda, uygulanacak
potansiyelin bir fonksiyonu seklinde akimin 6l¢iilmesinden yararlanilan bir grup yontemi
kapsar (Skoog et al. 1998). Voltametride polarizasyonu saglamak igin, c¢alisma
elektrotlarinin yiizey alani birkag milimetre kare ve bir kisminda ise birka¢ mikrometre
kare olacak sekilde alimir (Heyrovsky 1922). Calisma mikroelektrotu olarak damlayan
civa elektrotun kullanilmasi voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografiyi oteki

voltametrik tekniklerden ayiran en biyiik farktir.

Birgok analitik amagli ¢aligmada kullanilan voltametri, analitik olmayan amagclar i¢inde
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ornek verilecek olursa, yiizeydeki adsorbsiyon
islemlerinin arastirilmasinda, ¢esitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme/indirgenme
islemlerinin incelenmesinde, kimyasal olarak degistirilmis elektrot yiizeylerinde cereyan

eden elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmasinda gibi (Erdogan 2009).
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Dontigiimlii voltametride, zamanin bir fonksiyonu olarak potansiyel dogrusal bir sekilde
belirli bir potansiyel degerine kadar arttirilip tekrar baslangi¢c potansiyeline geri doniiliir
(Sekil 3.9). Zamanin ve uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak hiicrede olusan

akim kaydedilir.

4

Sekil 3.9. Doniisiimlii voltametri tekniginde potansiyel (E), zaman (t) grafigi

Doéniistimlii voltametri tekniginden faydalanilarak elde edilen potansiyele karsi akim
degerlerinin alindig1 grafiklere voltamogram adi verilir. Genellikle elektrokimyasal
bilgiler bu grafikler seklinde verilir (Malachesky 1969). Bir elektrokimyasal hiicrede
reaksiyon meydana gelirken olusan potansiyel degerleri ve akim ayni anda olgiilebilir.
Calisma elektrotunun potansiyeli, bir potansiyostat yardimiyla referans elektrotun
potansiyeli esas alinarak negatif ve pozitif yonde belirlenen degerler arasinda degistirilir.
Elektrot potansiyelinin pozitif yonde taranmasiyla ortamda bulunan molekil veya
iyonlarin oksidasyon potansiyeline ulagsmasiyla bir akim olusur. Olusan bu akima anodik
akim ad1 verilir. Sayet elektrot potansiyeli negatif yonde taranacak olursa, ortamdaki iyon
veya molekiillerin rediiksiyon potansiyeline ulagtiginda elektroaktif maddelerin
indirgenmesi sebebiyle bir akim olusacaktir ve olusan akim katodik akim olarak

isimlendirilir.

Potansiyel bir baglangi¢ potansiyelinden baslayarak belirli bir tarama hiziyla bir doniisiim
potansiyeline kadar degistirilip donilisiim potansiyeline ulasildiginda ise durmaksizin
tekrar ayn1 tarama hiziyla baslangigtaki potansiyeline geri donmesi doniisiimli
voltametreyi olusturur. Donilistimlii voltametride tarama hizlar1 ayni olabilecegi gibi,

farkli da olabilir.
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Doniistimlii bir voltamogram yukaridaki gibi bir doniisiimli reaksiyonu gostermektedir.
Doniistimli bir elektrot tepkimesi ic¢in katodik pik potansiyeli (Epy) ile anodik pik
potansiyeli (Ep,) arasinda (0.059/n) V degerinde bir gerilim farki olmalidir. incelenen
redoks ciftinin formal potansiyeli (E°), bahsedilen bu iki pik potansiyelinin orta noktasina
esittir. Donlisiimlii bir voltamogram i¢in anodik pik akiminin katodik pik akimina oran

yaklasik olarak bir (Ipa/Ip. = 1) olur.

Elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri yonteminden faydalanilarak belirlenen
elektroaktif maddelerin vermis oldugu tepkimeler sonucunda olusacak {iriinlerin
karakterize edilmesi ve deney kosullarinin belirlenmesi i¢in elektroliz yapilmalidir. Sabit
akim ve potansiyel kontrollii elektroliz olmak iizere ikiye ayrilir. Genel olarak potansiyel
kontrollii elektrolizin uygulanmasinin sebebi sabit akim elektrolizinde segici reaksiyonlar
yapilmasinin gili¢ olmasidir. Anot ile katot arasinda sabit dogru akimin degisken direng

veya degisken akim kaynagi kullanilarak gecirilmesiyle sabit akim elektrolizi yapilir.

Ox + ne <« Red (3.2)

Esitlik 3.2 i¢in Nernst denklemine (Esitlik 3.3) gére oksidant konsantrasyonu zamanla
azalacak ve zamana bagli olarak potansiyelde degisecektir. Ortamdaki oksidantin

tamaminin tilkenmesiyle potansiyel kisa siireligine sabit degerde kalacaktir.

) RT [Red]

E=E nF [0x]

3.3)

Secici reaksiyon yapamamanin ve elektrolizi sonlandiramamanin miimkiin olmamasi,
sistemde bulunan iki redoks sistemleri potansiyellerinin birbirine ¢ok yakin oldugu
durumlarda s6z konusudur. Boyle bir dezavantaja sahip sabit akim elektrolizi, reaktiflerin
elektrokimyasal yontemle olusturulup, ortamda bulunan reaktantlarla tepkimeye
girmesinde ¢ok kullanilir.

Elektrot potansiyeli sabit tutularak reaksiyon yapilan, potansiyel kontrolli elektrolizdir.
Esitlik 3.2 igin, yiizeye gelen oksidant miktar1 zamanla azalacagindan akimda diigme
olacak ve reaksiyon sonlanacaktir. Boylece secici bir reaksiyon potansiyel ayarlanarak

gerceklestirilmis olacaktir. Referans elektrotta calisma ve karsit elektrotun yani sira
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kullanilmaktadir. Nernst denklemine gore, elektroaktif maddelerin konsantrasyonlari
zamanla degiseceginden potansiyostat kullanimiyla calisma elektrotunun potansiyeli

daima sabit tutulur (Erdogan 2009).

3.2.2. UV-GB Spektroskopisi

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi, b 1simn yoluna sahip bir hiicredeki ¢ozeltinin
absorbansinin (A) veya gecirgenliginin (T) 160-780 nm dalga boylar1 arasindaki 1s181in
Ol¢iilmesi yontemidir. Ultraviyole ve goriiniir bdlgede meydana gelen absorpsiyon, daha
cok molekiillerdeki bag elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanir. Bunun sonucu olarak
incelenen tiirlerdeki baglarin tipleriyle absorpsiyon piklerinin dalga boylar
iligkilendirilebilir ve bu sekilde bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda,
ayn1 zamanda fonksiyonel gruplar tagiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir (URL-13
2015).

Monoki t5 .
onokromator Ornek Hiicresi Dedektdr

I51k Kaynag
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Referans Hicresi Dedektar

Sekil 3.10. Cift 1s1k yollu spektrometre (Skoog et al. 1998)

Cift 151k yollu spektrometrenin bilesenleri Sekil 3.10°da gdsterilmistir. Isik kaynagindan
cikan 1smm  ilk olarak monokromatore gelir. Referans ve Ornek hiicresine,
monokromatdrden ¢ikan 151k iki esit dalga boyuna ayrilarak génderilir. Ornek hiicre ve
referans hiicresine gonderilen bu iki 151k demeti farkli iki dedektorle algilanir. Referans

hiicrenin gegirgenlik degeri ile 6rnek hiicrenin gecirgenlik degeri siirekli karsilastirilmig
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olur. Sinyal okuyucuda, olusan sinyallerin oran1 okunur. Calismalarimizda kullanilan

spektrofotometre Sekil 3.11°de gosterilmistir.

Sekil 3.11. Caligmalarimizda kullandigimiz Shimadzu UV-3600 UV-VIS-NIR Spektrofotometre

3.2.3. SEM ve EDX

Enerji dagilimh X-1511 spektroskopisi (EDX), SEM araciligiyla kullanilan ve SEM’de
goriintiisli incelenen numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi edinilmesini saglayan
bir spektroskopi cesididir (Sekil 3.12). Ayni amagla kullanilan diger spektroskopik
tekniklere kiyasla oldukc¢a avantajlidir. EDX’te, numune iizerine gonderilen elektron
demeti, numunenin atomlart ile etkilestigi zaman, enerjisinin 10-20 keV civarinda olmasi,
numune iizerinden x-1511 fotonlarinin yayilmasina neden olur. Yayimlanan bu fotonlarin
deteksiyon islemi enerji ayirmali spektrometre yardimiyla gergeklestirilir. EDX, {iretilen
X-1s1nlarinin, enerjinin bir fonksiyonu olarak ol¢iilmesi prensibine dayanir ve numuneden
yayilan x-1sinlarin 6zelliklerine gore incelenecek olan 6rnegin kimyasal bilesimi tayin
edilir. Kimyasal analiz yapilacak olan kistm numunenin tamami, bir bdlgesi veya
herhangi bir noktasi olabilir. Boylelikle goriintii alimi sirasinda istenilen herhangi bir
bolgenin kimyasal analizi gergeklestirilebilir. Elektron demeti gonderilerek olusturulan x-
1sin1 fotonlarinin enerjisi inceleme altinda olan numunenin o6zelliklerine baghdir.
Gonderilen elektronlar numune ylizeyinden daha i¢ bolgelerde x-isinlart olustugu igin

EDX tamamen yiizey 6zellikleri hakkinda bilgi vermez. Ayrica diisiik atom numarasina
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sahip elementlerin yaydig1 x-1511 siddeti diisiik olacagindan EDX analizlerinde kullanimi
pek yararli degildir. EDX analizinin SEM gorlintisic alimi1 ile aym1 anda
gergeklestirilebilir olmasi ve numuneyi herhangi bir yontemle ¢oziindiirmeden analizinin
yapilmasi dolayisiyla ¢oziindiirme sirasinda gelebilecek safsizlik veya hata olasilig

bulunmamast EDX’in 6nemli avantajlaridir (URL-14-16 2016).

Sekil 3.12. Calismalarimizda kullandigimiz SEM ve EDX sistemi (JEOL JSM-6510)

3.2.4. XRD

X-151mn1 kirmimi yontemi, kristal yapilarimi tayininde yaygin olarak kullanilmaktadir.
XRD cihazlar1 Fourier Transform devriminden sonra biiyiik dl¢iide gelisme gostermistir.
Suan genis agilar1 kisa zamanda ve uygun ¢ikt1 ile veren cihazlar daha onceleri her bir
aclyr ayri ayrt analiz edip toplu deger sunuyorlardi. Kristal yapilarinda parmak izi
hassasiyetinde veri toplayabilmesi XRD’yi ¢ok kullanisli ve giivenilir yapmaktadir. XRD,

kristalin atom diizlemleri arasindaki uzaklig belirleyebilen bir tekniktir.

Calisma prensibi, X-1s1nin1 analizi yapilacak numuneye gondererek dagilma ve kirilma
verilerinin toplanmasina dayanir. X-1sinlarinin bir kristal diizlemine génderilip kristalin

atom dilizlemlerine ¢arparak yansimasi X-1511 kirinimi olayidir. Bu gergeklesen yansima
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151810 bir ayna diizleminden yansimasindan farklidir. Kirinim yiizeysel bir olay degildir.

Bagka bir deyisle gelen X-1s1nlar1 kristal yiizeyin altindaki atom diizlemlerine ulasir.

Dalga boyu sabit x-1sinlari, XRD ¢alismalarinda kullanilmaktadir. Bu x-1sinlarini elde
etmek i¢in, tungsten gibi bir filaman 1sitilarak yayinlanan elektronlar elektromanyetik bir
alan iginde hizlandirilir ve bu hizlandirilarak yiiksek enerji kazandirilan elektron demeti
bir anoda carptirilir. Bu elektronlar anodun elektron kabuklarna ulasir (Skoog et al.
1998). Elektron demeti ¢ekirdege yakin olan kabuktaki bir elektrona garparsa elektronu
yerinden ¢ikartir ve elektron kaybindan otiirii atom kararsiz hale geger. Bos kalan
elektronun yerini daha yiiksek enerjili kabuktaki bir elektron doldurursa bu elektron

gecisi sebebiyle enerji farki olusur ve bu enerji farki x-131n1 fotonu seklinde yayilir.

Atom diizlemlerine X-1s1m1 demetinin Bragg acist olarak bilinen belirli bir ag1 ile
carpmasi halinde yansiyan isinlarin alacagi yol, dalga boyunun (A) tam katlarina esit
olacagindan, 1sinlar ayn1 faza sahip olur ve kirinim meydana gelir. Kirinimin meydana
gelisi Sekil 3.13’te gosterilmektedir. Difraksiyon piki elde edebilmek icin; x-1ginlarinin
atom diizlemlerine carpma agis1 (0), atom diizlemleri arasindaki uzaklik (d) ve gelen x-
isinlarinin dalga boyu (A) arasinda bir bagintinin olmas1 gerekir. X-isinlarin aldiklari

yollarin uzunluklari arasindaki fark;

MBN = MB + BN (3.4)

Esitligi (3.4) ile verilir.

AMB ve ANB dik ti¢genlerinden;

Sind=MB /d=BN/d (3.5)

MB = BN =d sinf (3.6)

Esitlikleri (3.5-6) ¢ikar. X-isinlariin aldiklari yollarin uzunluklar1 arasindaki fark
asagidaki Esitlik 3.7 ile verilir.
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MB + BN = 2d sinf (3.7)

Yansiyan 1sinlar

Atomik diizlemler

Sekil 3.13. Bir kristal diizleminde x-1$1n1 kirmiminin meydana gelisi (Erdogan 2009)

Kirmimin olabilmesi i¢in bu yol farkinin A veya A’nin katlarina esit olmas1 gerekir. Bu
yiizden Esitlik 3.8 yazilabilir (Erdogan 2009). Calismalarimizda kullandigimiz XRD
cithaz1 Sekil 3.14’te gosterilmistir.

2dsinf=nA (3.8)

Sekil 3.14. Caligmalarimizda kullandigimiz XRD cihazi (Rigaku Ultima IV)



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elektrokimyasal Caliymalar

Malzemeleri hazirlamak igin, doniisimli voltametri teknigi kullanilarak +800 ile -800
mV arasindaki bolgede voltamogram alindi (baslangi¢ potansiyeli +800 mV). Doniisimlii
voltametri teknigi, yariiletkenleri hazirlamak icin elektrodepozisyon potansiyelini
belirlemek ve diizenli bir ¢ekirdeklesme saglamak igin kullanildi. Belirlenen potansiyelde
potansiyel kontrollii elektroliz teknigi kullanilarak 15 dakika boyunca elektrodepozisyon
gergeklestirildi.

Burada, elektrodepozisyon yontemi ile asidik ortamda yiiksek kalitede tek faz Cu
metalinin hazirlanabilecegi, Cu,O ve CuO’nun ise bakirmn 1sil isleme maruz birakilmasi
sonucu elde edilebilecegi goriildii. Cesitli karakterizasyon teknikleri esliginde, en ideal

bakirin pH’si 5 olan asidik sulu ¢6zeltilerden hazirlanabildigi goriildii.

Elektrodepozisyon yontemi ile hazirlanan Cu farkli tavlama sicakliklarina maruz
birakilarak meydana gelen yapilar ve faz degisim olaylar1 incelendi. Faz degisiminin 200
°C’de baglayip 350 °C’ye kadar devam ettigi gozlendi. 200 °C’de Cu,O’in olusmaya
basladigi, artan sicaklikla birlikte Cu fazinin azaldigir ve CuO fazinin arttigi belirlendi.
250 °C’de yapilan 1s1l islem neticesinde yapida CuO’inde olusmaya basladigi ve bu
tavlama sicakligi neticesinde yapida her 3 fazinda bulundugu belirlendi. 275 °C’de
yapilan 1s1l islem neticesinde yapida Cu fazinin bulunmadigi, Cu,O fazinin azaldigi ve
CuO fazinin arttigi belirlendi. 350 °C’de yapilan 1s1l islem neticesinde yapida sadece
CuO fazinin bulundugu belirlendi. Bu sebeple bu ¢alismada, 200 ile 350 °C arasina
odaklanilmistir. Boylece elektrodepozisyon temelli metot ile tek faz Cu, tek faz CuO ve

cesitli bakir oksit faz karisimlari basariyla hazirlanabilir.
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4.2. XRD Cahsmalari

Elektrodepozisyon yontemiyle hazirlanan bakir metali ve 1s1l isle neticesinde ortaya ¢ikan
bakir oksit yariiletkenlerinin sahip oldugu kristal yapilar ve icerdigi fazlar XRD ydntemi
ile belirlendi. Tim XRD verilerinden elde edilen pikler Cu, Cu,O (Cuprite), CuO
(Tenorite) ve ITO’ya aittir. XRD verilerinde, Cu’un (1 1 1), (200), (220)ve (31 1)
diizlemlerine, Cu,O’in (1 1 1), (2 00), (22 0) ve (3 1 1) diizlemlerine ve CuO’in (0 0 2),
11-1),(111),(200),(20-2),(202),(11-3)ve (022) diizlemlerine ait pikler
gozlendi (Sekil 4.1-11).

Bu sonuglar, Cu,O’1n yaklasik 43,3 derecede (20) gozlenen, d degeri 0,209 nm olan (1 1
1) yoneliminde, Cu,O’in yaklasik 36,6 derecede (26) gozlenen, d degeri 0,246 nm olan (1
1 1) yoneliminde, CuO’in ise 38,9 derecede (20) gbzlenen, d degeri 0,231 nm olan (1 1 1)
yoneliminde baskin olarak biiyiidiigiinii gosterdi. Bu durum, Cu’in baskin olarak (111)
diizleminde biiyiidiigiinii, ona bagl olarak Cu,O ve CuO’in de ayn1 diizlemi tercih ettigini

gosterir.

Elektrodepozisyon yontemi ile hazirlandiktan sonra herhangi bir tavlama islemine maruz
birakilmayan malzemeye ait XRD difraktograminda, yapida sadece Cu fazi oldugu

gozlenmistir (Sekil 4.1). Baska bir faza rastlanmamustir.

Intensity (a.u.)

20 40 60 80 100
2-theta (deg)

Sekil 4.1. Elektrokimyasal yontemle hazirlanan bakirin tavlama yapilmadan alinan XRD difraktogrami
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Intensity (a.u.)

-

20 40 60 80 100
2-theta (deq)

Sekil 4.2. Elektrokimyasal yontemle hazirlanan ve 125 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin XRD
difraktogrami

50 °C’den baglanarak 25 °C’lik adimlarla 175 °C tavlama sicakligina kadar 1 saat siireyle
11l isleme maruz birakilmalar1 sonucu elde edilen malzemelerin XRD difraktogramlari,
yapida sadece Cu fazinin bulundugunu gostermistir. 125, 150, 175 °C tavlama sicaklig
icin malzemelerin XRD’leri sirasiyla Sekil 4.2, 3 ve 4’te verilmistir. Bu veriler hazirlanan

bakirin oldukga yiiksek kristal yapida oldugunu gosterir.

Intensity (a.u.)

ol

20 40 60 80 100
2-theta (deg)

Sekil 4.3. Elektrokimyasal yontemle hazirlanan ve 150 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin XRD
difraktogrami
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Intensity (a.u.)
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Sekil 4.4. Elektrokimyasal yontemle hazirlanan ve 175 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin XRD
difraktogrami

200 °C’de yapilan tavlama islemi sonucu elde edilen XRD verisi analiz edildiginde,
yapida Cu’in yani sira CuO fazinin da olugmaya basladigi goriilmiistiir (Sekil 4.5). 200
°C’de bakir oksijen ile reaksiyona girerek (2Cu+1/20,—Cu,0) Cu,0O fazini olusturmaya
baglar.

Intensity (a.u.)

20 40 60 80 100
2-theta (deg)

Sekil 4.5. 200 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin XRD difraktogrami
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Intensity (a.u.)

20 40 60 8 100
2-theta (deg)

Sekil 4.6. 225 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin XRD difraktogram

Elektrodepozisyon yontemi ile hazirlandiktan sonra 225 °C’de yapilan tavlama islemi
sonucu elde edilen XRD difraktograminda, yapida Cu ve Cu,O fazlar1 oldugu, ayrica Cu

fazinin azaldigir CuyO fazinin arttigi gézlenmistir (Sekil 4.6).

Intensity (a.u.)

20 40 60 80 100
2-theta (deq)

Sekil 4.7. 250 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin XRD difraktogrami

250 °C’de yapilan tavlama islemi sonucu elde edilen XRD verisi analiz edildiginde,

yapida Cu ve Cuy0’in yani sira CuO fazinin da olugsmaya basladig1 goriilmiistiir (Sekil
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4.7). 250 °C’de Cu,0O oksijen ile reaksiyona girerek (Cu,0+1/20,—2Cu0O) CuO fazini

olusturmaya baglar.

Intensity (a.u.)

20 40 60 80 100
2-theta (deg)

Sekil 4.8. 275 °C’de tavlanan malzemenin XRD difraktogrami

Intensity (a.u.)

20 40 60 80 100
2-theta (deq)

Sekil 4.9. 300 °C’de tavlanan malzemenin XRD difraktogrami

Elektrokimyasal yontemle hazirlandiktan sonra 275, 300 ve 325 °C’de yapilan tavlama

sonucu elde edilen difraktogramlarda, yapida hem Cu0 hem de CuO fazinin bulundugu,
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artan tavlama sicakligi ile birlikte CupO fazinin giderek azaldigi ve CuO fazinin giderek

arttig1 gozlemlenmistir (Sekil 4.8-10).

Intensity (a.u.)

20 40 60 80 100
2-theta (deg)

Sekil 4.10. 325 °C’de tavlanan malzemenin XRD difraktogrami

350 °C ve lizeri tavlama sicaklifinda elde edilen malzemelerin XRD verileri yapida
sadece CuO fazmnin bulundugunu gostermistir. 350 °C’de bakirm tamami CuO

olusturacak sekilde kimyasal dontisiime ugrar (Sekil 4.11).

Intensity (a.u.)

WWWMWW

éO 40 60 80 100
2-theta (deg)

Sekil 4.11. 350 °C’de tavlanan malzemenin XRD difraktogrami
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4.3. SEM ve EDX Calismalari

h SEI  26kV

Sekil 4.12. Elektrokimyasal yontemle hazirlanan bakirin tavlama yapilmadan alinan SEM goriintiisii

ITO kaph cam yiizeyinde elektrokimyasal olarak asidik sulu ortamdan hazirlanan bakir
kristallerinin herhangi bir tavlama sicakligina maruz birakilmadan alinan SEM goriintiisii
Sekil 4.12°de verilmistir. Elektrokimyasal yontemle hazirlanan bakir kristallerinin degisik
bi¢imlerde oldugu goriilmektedir. Burada, ortalama 500 nm boyutlara sahip kristallerin
homojen olarak ITO kapli cam yiizeyine dagildig goriiliir.

¥ P
»

e
D10mm SS50

Sekil 4.13. Elektrokimyasal yontemle hazirlanan ve 125 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin
SEM goriintiisii
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Sekil 4.14. Elektrokimyasal yontemle hazirlanan ve 150 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin
SEM goriintiisii

Sekil 4.13-15, elektrodepozisyon sonucu hazirlanarak 125, 150, 175 °C’de tavlanan bakir
kristallerinin morfolojisini gosteren SEM goriintiileridir. Artan tavlama sicakligi ile
birlikte boyutlar1 biiyiiyen, yilizey sayisi artan ve sayilart azalan kristallerin substrat

yiizeyine dagildig1 gozlenmektedir.

SEI 25KV VD 10mm__ SS50° # 5,000
LX) -y

-

Sekil 4.15. Elektrokimyasal yontemle hazirlanan ve 175 °C’de 1si1l igleme maruz birakilan malzemenin
SEM goriintiisi
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Sekil 4.16. 200 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin SEM goriintiisii

Sekil 4.16 ve 17°deki SEM goriintiileri, artan sicaklik ile birlikte malzemelerin ihtiva
ettigi kristal boyutunun arttiginin ve kristal bi¢iminin degistiginin ifadesidir. Sicakligin

artigina paralel olarak kristallerin birbirine yaklastig1 gortilmektedir.

Sekil 4.17. 225 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin SEM goriintiisii
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Sekil 4.18. 250 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin SEM goriintiisii

Asidik sulu ¢ozeltiden ITO kapli cam yiizeyine depozit edilerek 250, 275 ve 300 °C’de
tavlanan bakir oksit nanoyapilarinin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.18, 19 ve 20’de
verilmistir. Burada, keskin hatlar1 giderek kaybolan kristallerin ITO kapli cam ylizeyine
dagildigi goriiliir. Artan sicaklikla birlikte nanoyapilarin boyutlari da artmaktadir.

SEI'  25kV_g, WD10mm  SS50 ~-x5;000 Sum
N

Sekil 4.19. 275 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin SEM goriintiisi
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Sekil 4.20. 300 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin SEM goriintiisii

Sekil 4.21 ve 22, elektrodepozisyon sonucu hazirlanarak edilerek sirasiyla 325 ve 350
°C’de tavlanan bakir oksit kristallerinin morfolojisini gésteren SEM gorintiileridir. Artan
sicaklik ile birlikte boyutlar1 biiyliyen ve sayilari azalan, bakir oksit kristallerinin yumak
goriinlimlii bir bicime sahip oldugu, birbirine yaklastigi ve birleserek daha biiyiik kristal
kiimeleri olusturduklar1 goriilmektedir. Ayrica, artan sicakligin etkisiyle nanoteller

kristallerin ¢evresinde olusmaya baglamigtir

Sekil 4.21. 325 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin SEM goriintiisii
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Sekil 4.22. 350 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin SEM goriintiisii

Elektrokimyasal olarak hazirlanarak herhangi bir tavlama islemi olmaksizin ve cesitli
sicakliklarda tavlama yapilarak firetilen bakir/bakir oksit Kristallerinin karsilagtirmali

SEM gorintiileri Sekil 4.23’te verilmistir.

Sekil 4.23. Elektrokimyasal yontemle hazirlanip herhangi bir tavlama igslemi yapilmadan (a), 125 (b), 150
(c), 175 (d), 200 (e), 225 (f), 250 (), 275 (h), 300 (i), 325 (j) ve 350 °C (k) sicaklikta tavlanarak tiretilen
malzemelere ait SEM goriintiileri
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Tavlama sicakligi arttikca elde edilen malzemelerin boyutlar1 artmistir. Herhangi bir
tavlama islemi uygulanmadan elektrokimyasal yontemle hazirlanan kristallerin boyutlari
ortalama 500 nm iken 350 °C’de tavlama islemi uygulandiginda bakir oksit yapilarinin
boyutlar1 ortalama olarak 1 pum’ye ulasmistir. Bu sonuglar, boyut ile tavlama sicakligi

arasinda dogru orantil1 bir iliski oldugunu agik¢a gostermektedir.

Elektrokimyasal temelli yontemle hazirlanan malzemelerin stokiyometrileri (Cu/O) EDX
metodu kullanilarak belirlendi. Malzemelerin farkli bolgelerinde alinan EDX
spectrumlart benzer sonuglar verir. EDX sonuglari, XRD sonuglarint dogrular.
Elektrokimyasal depozisyonla hazirlandiktan sonra herhangi bir 1s1l isleme maruz
tutulmayan ve 350 °C’de tavlama yapilan 6rneklerin sirasiyla Cu ve O kantitatif atomik

oranlart yaklagik 2:0 (Cu) ve 1:1 (CuO) stokiyometrisine sahiptir.

4.4, Absorbans ve Bant Aralig1 Enerjilerinin incelenmesi

Absorption (a.u.)

N

T T T T T T T T T
450 550 650 750 850 950
A, wavelength (nm)

Sekil 4.24. Elektrokimyasal yontemle hazirlanan bakirin tavlama yapilmadan alinan absorbans spektrumu

Elektrodepozisyon yontemi ile hazirlanan malzemelerin absorpsiyon 6zellikleri ve bant
aralig1 enerjileri UV-Vis spektroskopisi yontemi kullanilarak incelendi. Elektrokimyasal
yontemle hazirlandiktan sonra herhangi bir tavlama islemine maruz birakilmayan
malzemeye ait absorbans spektrumunda, yaklasik 800 nm’lerde Cu’a ait oldugu bilinen
bir bant gézlenmistir (Sekil 4.24).
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Absorption (a.u.)
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A, wavelength (nm)

Sekil 4.25. Elektrokimyasal yontemle hazirlanan ve 125 °C’de 1sil isleme maruz birakilan malzemenin
absorbans spektrumu

Absorption (a.u.)

\A

" 1 1 1 " 1 v
450 550 650 750 850 950
A, wavelength (nm)

Sekil 4.26. Elektrokimyasal yontemle hazirlanan ve 150 °C’de 1si1l isleme maruz birakilan malzemenin
absorbans spektrumu

50 °C’den baglanarak 25 °C’lik adimlarla 175 °C tavlama sicakligina kadar 1 saat siireyle
1s11  isleme maruz birakilmalart sonucu elde edilen malzemelerin absorbans

spektrumlarinda, sadece Cu’1 gosteren bir bant gézlenmistir.
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Absorption (a.u.)
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Sekil 4.27. Elektrokimyasal yontemle hazirlanan ve 175 °C’de 1si1l isleme maruz birakilan malzemenin
absorbans spektrumu

125, 150, 175 °C tavlama sicakligi i¢in malzemelerin absorbans spektrumlari sirasiyla
Sekil 4.25, 26 ve 27°de verilmistir. Bu veriler heniiz bir oksit fazi olugmadigini

gostererek XRD ve EDX sonuglarini dogrular.

Absorption (a.u.)

" 1 1 1 1 "
450 550 650 750 850 950
A, wavelength (nm)

Sekil 4.28. 200 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin absorbans spektrumu

200 °C’de yapilan tavlama islemi sonucu elde edilen absorbans spektrumu analiz

edildiginde, yapida Cu’in yam sira CuyO fazinin da olugsmaya basladigi goriilmiistiir
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(Sekil 4.28). 200 °C’de bakirin pikinin yaninda absorbans kenar degeri yaklasik olarak
585 nm olan Cu,QO’e ait bir bant ortaya ¢ikmustir.

Absorption (a.u.)

— T . .
450 550 650 750 850 950
A, wavelength (nm)

Sekil 4.29. 225 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin absorbans spektrumu

Elektrodepozisyon yontemi ile hazirlandiktan sonra 225 °C’de yapilan tavlama islemi
sonucu elde edilen absorbans spektrumunda, yapida Cu ve Cu,O fazlar1 oldugu, ayrica

Cu fazinin azaldig1 Cuy0 fazinin arttig1 gozlenmistir (Sekil 4.29).

Absorption (a.u.)

—_— — — .
450 550 650 750 850 950
A, wavelength (nm)

Sekil 4.30. 250 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin absorbans spektrumu
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250 °C’de yapilan tavlama islemi sonucu elde edilen absorbans spektrumu analiz
edildiginde, yapida Cu ve CupO’in yam sira CuO fazinin da olusmasiyla birlikte bakir
oksite ait pikin absorbans kenar degeri yaklasik olarak 640 nm’ye kaymustir (Sekil 4.30).

Absorption (a.u.)

T T T T T T T T T
450 550 650 750 850 950
A, wavelength (nm)

Sekil 4.31. 275 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan malzemenin absorbans spektrumu

Absorption (a.u.)
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Sekil 4.32. 300 °C’de tavlanan malzemenin absorbans spektrumu

Elektrokimyasal yontemle hazirlandiktan sonra 275, 300 ve 325 °C’de yapilan tavlama
sonucu elde edilen absorbans spektrumlarinda, bakir oksit pikinde meydana gelen kayma,

artan tavlama sicakligi ile birlikte CupO fazinin giderek azaldigi ve CuO fazinin giderek
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artigr gostermektedir (Sekil 4.31-33). Bakir oksit yariiletkenlerine ait absorpsiyon
spektrumlarinda, artan tavlama sicakligiyla birlikte, maviden kirmiziya dogru ¢ok acik bir

kayma gozlenmistir.

Absorption (a.u.)

T T T T T T T T T
450 550 650 750 850 950
A, wavelength (nm)

Sekil 4.33. 325 °C’de tavlanan birakilan malzemenin absorbans spektrumu

350 °C ve flizeri tavlama sicakliginda elde edilen malzemelerin absorbans spektrumunda
CuO olusumunun etkisiyle gozlenen bakir oksite ait pikin absorbans kenar degeri

yaklasik olarak 880 nm’ye kaymistir (Sekil 4.34).

Absorption (a.u.)

450 550 650 750 850 950
A, wavelength (nm)

Sekil 4.34. 350 °C’de tavlanan birakilan malzemenin absorbans spektrumu
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225, 250, 275, 300, 325 ve 350 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan numunelerde bakir
oksite ait absorbans kenar degerleri sirasiyla, yaklagik olarak 590, 640, 700, 760, 825 ve
880 nm’dir. 350 °C’de tavlama islemi ile ulasilan 880 nm degeri, literatiir ile uyumludur

ve hazirlanan fazin CuO oldugunu gosterir.

Artan tavlama sicakliiyla birlikte, hazirlanan bakir oksit yariiletkenlerinin absorbans
bantlar1 daha yiiksek dalga boylu ve daha diisiik enerjili bolgeye dogru kaymistir. Bu
durum, tavlama sicakliginda 200 °C’ye erisildiginde Cu,O olusmaya basladigini, artan
tavlama sicakligi ile birlikte CuyO’in yani sira CuO olusmaya basladigini ve giderek
CuO/Cu,0 oranimin arttigini ve nihayetinde malzemede sadece CuO fazinin var oldugunu

gosterir.

Bakir oksit yariiletkenlerinin absorpsiyon spektrumlari asagidaki esitlik (Esitlik 4.1)

kullanilarak analiz edildi.

ohv=B(hv-Eg)™ 4.1)

Burada B bir sabit, Eg optiksel bant araligi enerjisi, hv foton enerjisi, o malzemenin
absorpsiyon katsayisidir. m optiksel gecisin dogasina baglh bir degerdir. Gegisin direkt
izinli, direkt yasaklanmis, indirekt izinli ya da indirekt yasaklanmis olmasina bagl olarak
m, sirasiyla 1/2, 3/2, 2 ya da 3 degerini alir. Burada absorpsiyon katsayis1 (o > 10* cm™)
ya da optiksel absorpsiyon direkt bant gegisleri ile ilgilidir ve bakir oksit yariiletkenlert,
glines enerjisi uygulamalarinda daha ¢ok tercih edilen, direkt bant gap enerjisine sahiptir.
Optiksel uygulamalarda, direkt bant aralig1 enerjisine sahip yariiletkenler indirekt bant
aralig1 enerjisine sahip yariiletkenlerden daha hizli cevap yetenegine sahiptir. Gilines
enerjisinin absorpsiyonu i¢in direkt bant araligi enerjisine sahip yariiletkenler indirekt
bant aralig1 enerjisine sahip yariiletkenlerden daha az malzemeye ya da kalinliga ihtiyag
duyar. Bu yilizden, giines pilleri genellikle direkt bant aralifi enerjisine sahip

malzemelerden yapilir.

Elektrokimyasal temelli yontemle hazirlanan bakir oksit igerikli yariiletkenlerin optiksel

bant araligi enerjileri malzemenin absorpsiyon katsayisini (o) Kullanarak, hv’e karsi
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(ahv)®”nin dogrusal ekstrapolasyonuyla belirlendi. Elde edilen sonuclar malzemelerin

direkt bant aralig1 enerjisine sahip oldugunu gosterir.

Elektrokimyasal depozisyonla hazirlandiktan sonra 250 ve 350 °C’de tavlama yapilan
orneklerin bant arali1 enerjileri sirasiyla 2,1 ve 1,4 eV olarak belirlendi. Bu bant aralig
enerji degerleri, bulk bant aralig1 enerji degerleri ile tutarlidir ve hazirlanan fazlarin Cu,0

ve CuO oldugunu gosterir.



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, bakir ve bakir oksit iceren malzemeler, 1sil islem temelli ekonomik bir
elektrodepozisyon yontemi kullanilarak hazirlandi. Elektrodepozisyon yontemi ile asidik
ortamda yiiksek kalitede tek faz Cu metalinin hazirlanabilecegi, Cu0 ve CuO’nun ise
bakirin 1s1l isleme maruz birakilmasi sonucu elde edilebilecegi goriildi. Cesitli
karakterizasyon teknikleri esliginde, en ideal bakirm pH’st 5 olan asidik sulu
cozeltilerden hazirlanabildigi goriildii. Elektrodepozisyon yontemi ile hazirlanan Cu
farkli tavlama sicakliklarina maruz birakilarak meydana gelen yapilar ve faz degisim
olaylar1 incelendi. Faz degisiminin 200 °C’de baslayip 350 °C’ye kadar devam ettigi
gozlendi. 350 °C’de yapilan 1s1l islem neticesinde yapida sadece CuO fazinin bulundugu
belirlendi. Boylece elektrodepozisyon temelli metot ile tek faz Cu, tek faz CuO ve gesitli

bakir oksit faz karisimlar1 basariyla hazirlanabilir.

Elektrodepozisyon yontemiyle hazirlanan bakir metali ve 1s1l igle neticesinde ortaya ¢ikan
bakir oksit yariiletkenlerinin sahip oldugu kristal yapilar ve igerdigi fazlar XRD yontemi
ile belirlendi. Tim XRD verilerinden elde edilen pikler Cu, Cu,O (Cuprite), CuO
(Tenorite) ve ITO’ya aittir. XRD sonuglari, Cu’mn baskin olarak (1 1 1) diizleminde
biiyiidiigiinii, ona bagli olarak Cu;0 ve CuO’in de ayni diizlemi tercih ettigini gdsterir.
Elektrodepozisyon yontemi ile hazirlandiktan sonra herhangi bir tavlama islemine maruz
birakilmayan malzemeye ait XRD difraktograminda, yapida sadece Cu fazi oldugu
gozlenmis ve baska bir faza rastlanmamistir. 200 °C’de yapilan tavlama islemi sonucu
elde edilen XRD verisinde, yapida Cu’in yani sira CuO fazinin da olusmaya basladig
goriilmiistiir. Elektrodepozisyon yontemi ile hazirlandiktan sonra 225 °C’de yapilan
tavlama islemi sonucu elde edilen XRD difraktograminda, yapida Cu ve Cu,O fazlari
oldugu, ayrica Cu fazinin azaldigr Cuy0O fazinin arttigi gézlenmistir. 250 °C’de yapilan
tavlama islemi sonucu elde edilen XRD verisinde, yapida Cu ve Cu,O’in yani sira CuO
fazinin da olusmaya basladig1 goriilmiistiir. 350 °C ve iizeri tavlama sicakliginda elde

edilen malzemelerin XRD verileri yapida sadece CuO fazinin bulundugunu géstermistir.
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SEM analizleri, elektrokimyasal yontemle hazirlandiktan sonra tavlama islemine maruz
birakilmayan bakir kristallerinin degisik bigimlerde oldugunu ve ortalama 500 nm
boyutlara sahip kristallerin homojen olarak substrat yiizeyine dagildigini gosterdi. Artan
sicaklik ile birlikte boyutlari biiyiiyen ve sayilar1 azalan, bakir oksit kristallerinin yumak
goriinimlii bir bicime sahip oldugu, birbirine yaklastig1 ve birleserek daha biiyiik kristal
kiimeleri olusturduklar1 goriilmektedir. Ayrica, artan sicakligin etkisiyle nanoteller
kristallerin ¢evresinde olusmaya baslamistir. Bu sonuglar, boyut ile tavlama sicaklig

arasinda dogru orantil1 bir iliski oldugunu agik¢a gostermektedir.

EDX sonuglari, XRD sonuglarint dogrular. Elektrokimyasal depozisyonla hazirlandiktan
sonra herhangi bir 1s1l isleme maruz tutulmayan ve 350 °C’de tavlama yapilan drneklerin
sirastyla Cu ve O Kkantitatif atomik oranlart yaklasgitk 2:0 (Cu) ve 1:1 (CuO)
stokiyometrisine sahiptir.

Elektrokimyasal yontemle hazirlandiktan sonra herhangi bir tavlama islemine maruz
birakilmayan ve 175 ©°C’ye kadar tavlama yapilan malzemeye ait absorbans
spektrumlarinda, yaklasik 800 nm’lerde Cu’a ait oldugu bilinen bir bant gézlenmistir. Bu
veriler heniiz bir oksit faz1 olusmadigini gostererek XRD ve EDX sonuglarini dogrular.
200 °C’de yapilan tavlama islemi sonucu elde edilen absorbans spektrumu yapida Cu’in
yani sira CupO fazinin da olusmaya bagsladigi gostermistir. 200 °C’de bakirin pikinin
yaninda absorbans kenar degeri yaklasik olarak 585 nm olan Cu,O’e ait bir bant ortaya
cikmustir. 225, 250, 275, 300, 325 ve 350 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan numunelerde
bakir oksite ait absorbans kenar degerleri sirasiyla, yaklasik olarak 590, 640, 700, 760,
825 ve 880 nm’dir. 350 °C’de tavlama iglemi ile ulagilan 880 nm degeri, literatiir ile
uyumludur ve hazirlanan fazin CuO oldugunu gosterir. Artan tavlama sicakliiyla
birlikte, hazirlanan bakir oksit yariiletkenlerinin absorbans bantlar1 daha yiliksek dalga
boylu ve daha diisiik enerjili bolgeye dogru kaymistir. Bu durum, tavlama sicakliginda
200 °C’ye erisildiginde Cu,O olusmaya basladigini, artan tavlama sicakligi ile birlikte
Cu,0’in yan sira CuO olugmaya bagladigin1 ve giderek CuO/Cu,0 oraninin arttigini ve

nihayetinde malzemede sadece CuO fazinin var oldugunu gosterir.

Burada, absorpsiyon katsayist (o > 10* cm™) ya da optiksel absorpsiyon direkt bant

gecisleri ile ilgilidir ve bakir oksit yariiletkenleri, giines enerjisi uygulamalarinda daha
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cok tercih edilen, direkt bant gap enerjisine sahiptir. Elektrokimyasal depozisyonla
hazirlandiktan sonra 250 ve 350 °C’de tavlama yapilan 6rneklerin bant araligi enerjileri
sirastyla 2,1 ve 1,4 eV olarak belirlendi. Bu bant aralig1 enerji degerleri, bulk bant araligi
enerji degerleri ile tutarlidir ve hazirlanan fazlarin CuyO ve CuO oldugunu gosterir.
Sadece iki element iceren yariiletken malzeme ile bilesimindeki element oranlar
ayarlanarak, farkli bant aralifina sahip malzemeler iiretilebilir. Boylece, bakir oksit

yariiletkenlerinin kullanim alanlar1 genisletilebilir.
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