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ELEKTROKIMYASAL OLARAK HAZIRLANAN
METAL OKSITLERIN FOTOELEKTROKATALITIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Bu tez ¢alismasinda, yiiksek kalite ve kararliliga sahip Cu,0O, CuO ve Cu,O/CuO igeren
fotoaktif malzemeler ekonomik, basit ve giivenilir bir elektrodepozisyon yontemi
kullanilarak hazirlandi. Bakir oksit temelli bu malzemeler XRD, EDX, UV-Vis, PL,
FTIR, Raman spektroskopisi ve elektrokimyasal teknikler kullanilarak karakterize edildi
ve karsilastirildi. Elektrokimyasal iiretim sartlarina bagli olarak fotoaktif malzemelerin
faz degisimleri ve hangi kosullarda hangi faz ya da fazlarin bulundugu, detayli olarak
incelendi. Burada, yapiya bakir ve oksijen haricinde baska bir element veya safsizlik
ilave etmeden, farkli bant araligina sahip bakir oksit yariiletkenleri hazirlandi ve
malzemenin bant araliginin genis bir skalada degistirilebildigi gosterildi. Boylece, sadece
iki element iceren yariiletken malzeme ile bilesimindeki element oranlar1 ayarlanarak,
birgok farkli yariiletkenin bant araligina sahip malzemeler tiretilebilir. Farkli faz yapisina
sahip bakir oksit igerikli elektrotlarin fotoelektrokatalitik performanslart belirlendi ve
fotoelektrokatalitik aktivitelerinin degisimi karsilastirmali olarak incelendi. Bakir oksit
yariiletkenleri p-tipi iletkenlige sahiptir ve onlar fotokatot olarak islev gortirler.

Anahtar Kelimeler: Cu,0, CuO, elektrodepozisyon, faz gegisi, fotoelektrokataliz



INVESTIGATION OF PHOTOELECTROCATALYTIC
PROPERTIES OF METAL OXIDES PREPARED BY
ELECTROCHEMICAL METHOD

ABSTRACT

In this thesis study, photoactive materials containing Cu,O, CuO and Cu,O/CuO have
been prepared with high quality and stability in various compositions by an economic,
simple and reliable electrodeposition method. These materials based on copper oxide
have been characterized and compared using XRD, SEM, EDX, UV-Vis, PL, FTIR,
Raman spectroscopy and electrochemical techniques. Based on the electrochemical
production conditions; phase changes of photoactive materials and, at which conditions
which phase or phases are present, were evaluated in detail. Here, copper oxide
compounds with different band gap were prepared without the addition of any element or
impurity except from copper and oxygen; this showed that the band gap of the material
can be altered within a broad scale. Thus, the materials can be manufactured, which
contain the band gap of many semiconductors, by using a semiconductor material
containing only two elements and adjusting the element ratios in its compound.
Photoelectrocatalytic performances of the copper oxide electrodes containing a different
phase structure were determined, and the changes of photoelectrocatalytic activities were
examined comparatively. Copper oxide semiconductors have p-type conductivity and
they act as photocathodes.

Keywords: Cu,0, CuO, electrodeposition, phase transition, photoelectrocatalysis



1. GIRIS

Yenilenebilir enerji kaynaklari, iilkemiz ve diinyada son yillarda artan enerji talebini
kargilamak adina sik¢a arastirilan ve ayn1 zamanda seri liretimine de gegilen, igerisinde
bir¢cok bilimi barindiran bir arastirma alani olmustur. Yenilenebilir enerji dendiginde,
akla ilk olarak; temiz, ucuz ve uzun 6miirlii gii¢c birimi gelmektedir. Hayat kaynagi suyun
tiilkenmez bir dogal kaynak ve hidrojenin yenilenebilir, siirdiiriilebilir ve temiz bir enerji
kaynag1t olmasindan dolayr en az yakit tiiketimi ile hidrojen ve oksijene suyun
parcalanmasi, enerji ile ilgili en 6nemli kimyasal proseslerden biri olmustur. Giines
enerjisi, mevcut enerji ve cevresel problemlere karsi biiylik bir alternatif olarak diisiiniilen

onemli bir yenilenebilir enerji kaynagidir.

Fotoelektrokimyasal hiicreler goriiniir bolge de dahil olmak iizere 1siktan elektrik enerjisi
tireten giines hiicreleridir. Her hiicre elektrolite daldirilmis yariiletken bir fotokatot ve
metal bir anottan olusur. Giiniimiizde enerji tretimi i¢in olduk¢a onemli bir yer tutan
giines pili sistemlerinin temelini yariiletken teknolojisi olusturmaktadir. Yariiletken
malzemelerin gostermis olduklart iistiin 6zellikler, onlarin elektronik devrelerde dnemli

temel eleman olarak kullanilmalarini saglamistir.

Bir fotoelektrokimyasal proseste ii¢ basamak yer almaktadir. Birinci basamakta, giines
isinlarina duyarh fotokatotun yiizeyinde elektron-hol g¢iftlerini olusturan bir elektronik
yiik olusur. Ikinci basamakta, elektronlar ile fotokatottaki protonun rediiksiyonu sonucu
hidrojen molekiilleri olusur. Ugiincii basamakta ise sirasiyla elektrolit ve elektrik
baglantis1 yoluyla fotokatottan anoda hollerin iletimi s6z konusudur. Biitiin bu
basamaklarin toplaminda oksijen molekiillerinin olusumuyla sonuglanan anottaki holler

ile suyun oksidasyonu gerceklesir.

Bir fotoelektrokimyasal hiicre sistemi kullanilarak 151k altinda ve herhangi bir elektrik
enerjisi uygulamaksizin suyun ayristirilmasi ilk kez 1972 yilinda Fujishima ve Honda

tarafindan gerceklestirildi (Fujishima ve Honda 1972). Bu kesif, diinya ¢apinda olduk¢a



dikkat c¢ekmis ve 1973°deki petrol krizinden sonra oOzellikle sayisiz laboratuvarda
muazzam  derecedeki arastirmalar1 tetiklemistir.  Fotoelektrokimyasal — oksijen
reaksiyonunun dogal fotosentezdekine benzerlik gosterdigi bu bulus ayrica yapay
fotosentez olarak isimlendirilen pek ¢ok sayidaki calismalarin yapilmasina sebep
olmustur (Sekil 1.1).

Enerji DOniigimii

Giines Isigi
-3

[ 02 <

Seker =<— —r= H»

Fotosentez Fotoelektrokimya

Sekil 1.1. Dogal ve yapay enerji doniisiim prosesleri: fotosentez ve fotoelektrokimya

21. yiizyilda teknolojinin insan hayatinda kapladig1 yer ve bunun her gecen giin daha da
artiyor olmasi1 dogrultusunda, teknolojik cihazlara ilginin artmasi ve teknolojide meydana
gelen biiyiik gelisimlerle elektronik endiistrisinde yariiletken malzemelerin 6nemi her
gecen giin artmaktadir. Bu malzemeler transistor, diyot, fotovoltaik giines pilleri ve
dedektorlerin temelinde kullanilmaktadir. Son zamanlarda bir¢ok alanda kullanilan ve
onemli bir yere sahip olan elektronik cihazlarin ana maddesi olarak kullanilan yariiletken
malzemelerin basit bir yontemle ekonomik olarak elde edilebilmesi ve O6zelliklerinin

detayl bir sekilde incelenmesi {izerine oldukca fazla calisma yapilmaktadir.

Glinlimiizde hizla yayilan ve bir¢cok alanda kullanim yeri bulan saydam iletken oksit
filmlerinin iiretilmesine ve fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi yoniinde pek ¢ok calisma
yapilmaktadir. Saydam iletken oksit filmler goriiniir bolgede yiiksek gecirgenlige ve
diisiik elektriksel Ozdirence sahip yariiletken malzemelerden elde edilmektedir. Bu
elektro-optik ozelliklerinden dolayr saydam iletken oksit filmleri elektroliiminesans

devreler, giines pilleri, siv1 kristal ekranlari, gaz sensorleri ve detektorler gibi opto-



elektronik devrelerde genis bir kullanim alan1 bulmaktadirlar. Saydam iletken oksit olarak
yiiksek gecirgenlik ve iletkenlige sahip kalay IV oksit (SnO,), indiyum oksit (In,03) ve
indiyum kalay oksit (ITO) filmleri ¢ok sik tercih edilir.

N-tipi malzeme olarak ZnO, SnO;, In,03 ve ITO gibi saydam iletken oksitler bir¢ok opto-
elektronik sistemlerin uygulamalarinda genis bir yere sahip olmustur. Bu malzemelere
ilaveten p-tipi iletkenlige sahip saydam iletken oksitler de bulunmaktadir. Bunlarin en
yaygin olanlarina Cu,0, CuGaO, ve SrCuO, ornek verilebilir. (Alkoy and Kelly 2005).
P-tipi saydam iletken oksit diyotlar, 151k yayinimi yapan diyotlar ve transistorler gibi p-n

eklem tabanli oksit aygitlar icin olduk¢a 6nemli malzemelerdir.

Yariiletkenlerin de i¢inde bulundugu malzemeler, elektrik iletkenligi bakimindan ii¢ grup
altinda incelenebilirler. Elektrik ve 1s1 iletimi oldukca iyi olan metaller, iletkenlik
siifinin ilk basamagini olusturmaktadirlar. Metallerin iyi iletken olmalarinin esasinda
metal atomlarin kristal i¢inde bir arada tutan, yonelmemis bir ¢esit ortaklasa bag olan, 3
metalik bag temel esastir. Metalik bag olusumu modern bag kuramina gore
aciklanmaktadir. Bu kurama gore ¢ok sayida metal atomlarinin etkilesmesi sonucu olusan
degerlik bandi olarak isimlendirilen diisiik enerjili baglayict molekiiler orbitaller ile
iletkenlik bandi1 olarak adlandirilan yiiksek enerjili anti baglayict molekiiler orbitaller
birbirine girer ve kesiksiz, siirekli bir bant ortaya c¢ikar. Bu sebepten mutlak sifir
sicakliginda (0 K) degerlik bandinda isgal edilen en yiliksek molekiiler orbital olarak tarif
edilen Fermi seviyesi bu siirekli bandin iginde yer almaktadir. Enerji agisindan devamlilik
gosteren bu sistemde, atomlardaki herhangi bir degerlik elektronu minimum sicakliklarda
bile bir enerji diizeyinden diger enerji diizeyine rahatlikla gegebilir. Metallerin elektrik
iletkenligini ¢ok iyi yapabilmesi, degerlik elektronlarinin bandin bos bolgelerinde rahatca
dolagabilmesinin bir sonucudur (Kartal 2015). Baz1 kati, sivi, gaz iletkenlerin ornekleri
sunlardir: demir, aliiminyum, ¢elik, magnezyum, nikel, krom, limonlu su, tuzlu su, asitli
su, floresan ve neon lambalar1 (URL-1 2016).

Metallerin iletkenligi artan sicaklikla orantili olarak azalir. Ciinkii artan sicaklikla
kristalin orgii noktalarinda daha biiyiik genliklerle titresen atomlardan dolay: aralardan
gecen elektronlarin hareketleri engellenir. Periyodik cetvelde metallerin saginda bulunan

ve Gzdirenci 10* ohm.cm’den bityiik olan ametaller ise metallerin tersine yahtkandirlar.



Metallerde ¢akisan degerlik ve iletkenlik bantlar1 yalitkanlarda yasak enerji aralifi (Eg)
olarak adlandirilan belirli bir enerji seviyesiyle birbirinden ayrilmistir. Ametaller gibi
yalitkan oOzellik gosteren elementlerde ise enerji diizeyleri elektronlarla neredeyse
tamamen dolu oldugundan dolayi, elektronlarin degerlik bandi i¢inde serbest hareket
edebilme imkan1 yoktur. Ayrica, bir iist diizeydeki bant ile bir ortiisme olmadigindan,
elektronlar iletkenlik bandina ge¢cmelerinden s6z edilemez. Bu nedenle yalitkanlar
elektrik akimini iletmezler (Erdogan 2009). Kauguk benzeri polimerler ve birgok plastik
bu gruba dahildir. Bu tiir malzemeler orta dereceli gerilimlerin yalitilmasini saglar.
Yalitkanlar, elektrik malzemelerinde elektriksel iletkenlerde akim gecisini engellemek
icin kullanilir. Yalitkan maddeler, elektrik kablolarini ya da diger malzemeleri sarmak
yani yalittm amaciyla kullanilir. Elektrik direkleri ve iletim kulelerinde dagitim ve iletim
hatlarin1 baglamak i¢in kullanilir. Direklere ve kulelere elektrik akimini iletmeden tellerin
agirhigr bu sekilde desteklenir. Yiiksek gerilimli gli¢ iletiminde kullanilan yalitkanlar
genellikle cam, porselen, ¢esitli polimer malzemelerden yapilmaktadir (URL-2 2016).

Yariiletkenlerde ise, yalitkanlarda oldugu gibi degerlik bandi ile iletkenlik band1 arasinda
da bir yasak enerji aralig1 vardir. Fakat yalitkanlarla kiyaslanacak olursa bu yasak enerji
aralif1 cok daha kii¢iik ve yaklasik olarak yasak enerji araligimin, 0—4 eV arasinda
degiskenlik gosteren malzemeler yariiletken kabul edilmektedir. Ozdirengleri, 10%ile 10°
ohm.cm arasinda olan bu maddeler 1s1, 151k, manyetik etki veya elektriksel gerilim gibi
dis etkenlere maruz birakildiginda bir miktar degerlik elektronlarini iletkenlik bandina
aktararak iletken hale gelirler. Uygulanan bu dis etkenler ortadan kaldirildig:1 anda eski
durumlarina gegis yapan yariiletkenlerin ¢ogu 0 K’de yalitkan 6zellik gosterirken, 298
K’de iletken olarak oOzellik gosterirler. Metallerin aksine yariiletkenlerin iletkenligi
sicaklikla artig gosterir. Sonug olarak, yariiletkenlerde uyarilarak iletkenlik bandina gecis
yapan elektronlarin geride biraktig1 pozitif yiikli bosluklar (holler), degerlik bandinda
kalan elektronlarin elektrik alani etkisinde hareket etmelerini, iletkenlik bandina gegen
elektronlar ise elektrik akimini iletmesini saglar. Bu sebepten yariiletkenler elektronik ve

benzeri alanlarda oldukga fazla yer kaplamaktadirlar.

Yariiletkenler genellikle dogal (elementel) ve bilesik yariiletkenler olmak {izere iki ana
grupta incelenirler. Dogal yariiletkenlere, periyodik tabloda yer alan silisyum (Si) ve

germanyum (Ge) elementleri 6rnek verilebilir. Bunlar elektronik malzemelerde en fazla



tercih edilen yariiletkenlerdir. Biitiin yariiletkenler son yoriingelerindeki elektron sayisini
sekize tamamlayarak daha kararli hale gegmeye c¢alisirlar. Bundan dolay saf bir Si ya da
Ge elementinde komsu atomlar son yoriingede bulunan elektronlar1 kovalent bag ile
birlestirerek ortaklasa kullanirlar. Atomlar arasinda olusan bu kovalent bag Si ve Ge
elementlerine kristal 6zelligi kazandirir. Bilesik yariiletkenler ise, yapay olarak elde
edilen yariiletkenlere Bi,Tes, ZnS, SiC gibi bilesikler 6rnek verilebilir. Bu bilesik
yariiletkenler &zelliklerine bagli olarak birgok alanda kullanilabilmektedir. Igerdikleri
elementlerin periyodik tablodaki gruplar1 dikkate alinarak adlandirilir. Genel olarak Si ve

Ge s0z konusu devre elemani tiretiminde saf halde kullanilamazlar.

Genellikle Ge ve Si gibi elementel yariiletkenler devre elemani iiretiminde saf halde
kullanilamazlar. Yalitkan ve yariiletkenlerde degerlik ve iletkenlik bantlari, birbirlerinden
ayrilmig oldugu icin Fermi seviyesi bant aralifinda yer almaktadir. Si gibi dogal bir
yariiletkende iletkenlik bandi elektronlar1 ile serbest degerlik bandi bosluklarinin
yogunluklar1 esit oldugu icin Fermi seviyesi genellikle yasak enerji araligi ortasinda
bulunmaktadir. Bu sebepten Fermi seviyesinin ya iletkenlik bandina ya da degerlik
bandina dogru cekilmesi gerekmektedir. Bir safsizlik maddesi katkilamak suretiyle bu
maddelerin Fermi seviyesi degerlik bandina dogru asagiya veya iletkenlik bandina dogru

yukariya cekilir.

N-tipi yariiletkenlerde Fermi seviyesi elektron fazlaligindan 6tiirii iletkenlik bandina, p-
tipi yariiletkenlerde ise Fermi seviyesi elektron eksikliginden otiirii degerlik bandina
dogru kayar. Kisacasi, n tipi yariiletkenlerde elektron yogunlugu, p tipi yariletkenlerde
ise pozitif yiikli bosluk yogunlugu daha yiiksektir. Saf Si i¢ine, periyodik tablonun 5.
Grup elementlerinden antimon ya da arsenik ilave edilirse, her As ya da Sb atomu, bir Si
atomunun yerine gecer. Bes degerlik elektronuna sahip bu yabanci atom, dort
elektronuyla kovalent bag teskil ederken, diger degerlik elektronu serbest kalarak
iletkenligi saglar. Yani silisyumun kafes yapisinda elektron fazlalig: vardir. iletkenlik, (-)
yikli elektron tarafindan saglandigi i¢in bu yariiletken n-tipi yariiletken olarak
isimlendirilir. Eger Si i¢ine, 3. grup elementlerinden galyum ya da alliminyum katilirsa,
her Ga ya da Al atomu, bir Si atomu yerini alacaktir. Bu yabanci atomda kovalent bag
olusturan ii¢ degerlik elektronu bulundugu icin ihtiya¢ duydugu dordiincii elektronu

komsu atomdan koparir. Bu durumda ise, silisyumun kafes yapisinda elektron eksikligi



s0z konusu olacaktir. Boylece komsu atomlardaki elektriksel iletkenlik bu pozitif yiikli
bosluklar tarafindan saglandigindan dolay1r bu yariletken p-tipi yariiletken olarak
isimlendirilir (Erdogan 2009).

P tipi yan iletkende yiikli bosluk konsantrasyonu, n tipi yari iletkende ise elektron
konsantrasyonu goreli olarak daha yiiksektir. Ayrica giinimiizde Giines enerjisini elektrik
enerjisine ¢evirmede yari iletkenlerden azami Olglide faydalanilir. Zira giinesten gelen
foton tanecikleri yar1 iletkenlerin atomik yapisindaki zayif molekiiler baglar sayesinde
elektronlarin serbest kalmalarini saglarlar ve bu da diger bir yari iletken yapiya elektron
akisint mimkiin kilar. Gilinimiizde kullanilan bazi hesap makineleri, bu yap1 ile

calismaktadir (URL-3 2016).

Diyot, transistor, dogrultucu, kapasitor, termistdr vs. gibi aygitlar igin yariiletkenler
olmazsa olmazdir. Bu aygitlar endiistriyel kontrol sistemlerinin en 6nemli elemanlaridir.
Bilgisayarlarin hard diskleri, usb flash diskler ve grafik islemciler vs. gibi aygitlar da bu
maddelerden yapilir. Gii¢ denetimi ve termal denetim teknikleri yari iletken aygitlarla
saglanir. Radar ve uydu iletisiminde yariiletken malzemeler biiylik oranda kullanilirlar.
Enerji sektoriinde glines panellerinde kullanim alani bulan yariiletkenler. Elektronikten

iletisime uzanan genis bir alanda islev gostermektedirler (URL-4 2016).

Yaygin olarak kullanilan bazi yari iletken ve yariiletken olusturmada kullanilan maddeler
ve kullanim alanlari:

-Azot (N): N tipi yariiletken olusturmada.

-Antimon (Sb): N tipi yariiletken olusturmada.

-Arsenik (Ar): N tipi yariiletken olusturmada.

-Fosfor (P): N tipi yariiletken olusturmada.

-Germanyum (Ge): Diyot, transistor, entegre vb. yapiminda
-Silisyum (Si): Diyot, taransistor, entegre vb.yapiminda.
-Bor (B): P tipi yariiletken olusturmada.

-Galyum (Ga): P tipi yariiletken olusturmada.

-Indiyum (In): P tipi yariiletken olusturmada.

-Selenyum (Se): Diyot yapiminda.

-Bakar (1) oksit (Cu,0): Diyot, giines uygulamalarinda.



-Bakar (1) oksit (CuO): Sensor, giines pillerinde.
-Galyum arsenik (GaAs): Tunel diyot, lazer diyot, foto diyot, led yapiminda.

-Indiyum fosfor (InP): Diyot, transistor yapiminda.
-Kursun siilfiir (PbS): Giines pili, dedektor yapiminda (URL-5 2016).

Bakir (I) Oksit: Bakir (I) oksit ya da kiiproz oksit formiilii Cu,O olan inorganik bilesiktir.
Bakirin oksitlerinden biridir. Bu kirmizi renkli kati bazi yosun Onleyici boyalarin
bilesimine girmektedir. Bu bilesik, tanecik biiyiikliigiine bagli olarak sar1 ya da kirmizi

renkli olabilir. Bakir (I) oksit kirmizimsi renkteki kuprit minerali halinde bulunur.

Bakir (I) oksit bir¢ok yontemle iiretilebilir. En basit ve yaygin olani bakir metalinin

oksitlenmesidir (Esitlik 1.1).

4Cu + Oy — 2Cu0 (1.2)

Kiiproz kloriiriin sulu ¢ozeltisi bir baz ile reaksiyona girerse bakir (I) oksit elde edilir
(Esitlik 1.2).

2CuCl + 2NaOH — 2Cu,0 + 2NaCl + H,O (1.2)

Bakir (I) oksit ayni zamanda, bazik bakir (II) ¢ozeltilerinin kiikiirt dioksit ile
indirgenmesiyle de (Esitlik 1.3) iretilebilmektedir (URL-6 2016).

2CuS0O,4 + 6NaOH + SO, — Cu,0 + 3Na,SO,4 + 3H,0 (13)
Bakir (II) Oksit: Iyonik yap1 seklinde olup siyah bir kat1 olan bakir (II) oksit, 1200 °C
iizerinde bir miktar oksijen kaybederek erir. Bakir (II) oksit, bakir metalinin hava
icersinde 1sitilmasiyla elde edilebilir (Esitlik 1.4).

2Cu + Oy — 2Cu0 (1.4)

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



2Cu(NO3); — 2CuO +4NO; + O, (1.5)
CU(OH)Z(S) — CuOg) + H0 (1.6)
CUCO3 — CuO + CO, (1.7)

Bakar(II) oksit bir bazik oksit oldugundan dolay1 hidroklorik asit, siilfiirik asit veya nitrik

asit gibi mineral asitler i¢inde ¢oziinerek ilgili bakir (II) tuzlarini verir (Esitlik 1.8-10).

CUO + 2HNO; — Cu(NO3); + H0 (1.8)
CuO + 2HCI — CuCl, + H,0 (1.9)
CuO + H,SO4 — CuSO4 + H,O (110)

Vitamin takviyelerinde ve recetesiz satilan ilaglarda giivenli bir bakir kaynagi olarak
bakir (II) oksit kullanilmaktadir. Ayrica kiiprik oksit, kozmetik ve antimikrobiyal
ozelliklerinden otiirli ¢orap ve yastik kilifi gibi tiiketim iirtinlerinde de kullanilmaktadir.
Bakira bagli olarak cilt hassasiyet riski son derece diisiik diizeyde sayilir. Kiiprik oksit bir
pigment olarak seramik alaninda kirmizi, mavi ve yesil (bazen gri, pembe ya da siyah)
sirlarin Gretiminde kullanilir. Rayon yapmak i¢in kullanilan kupramonyum hidroksit
cozeltisi yapmak i¢in ve bazen hayvanlardaki bakir eksikligine karsi diyet takviyesi
olarak da bakir (II) oksit kullanilir.

1,4 eV gibi dar bir enerji araligia sahip oldugundan dolay1 bakir (II) oksit p-tipi yari
iletken olarak uygulama olanagi bulmustur. Optik malzemeleri parlatmak i¢in kullanilan

bir agindiricidir. Kuru pilleri iiretmek i¢in bakir (IT) oksit kullanilabilir.

Ayrica kiiprik oksit, anot olarak lityum ve elektrolit olarak dioksalanla karistirilmis
lityum perklorat kullanilan 1slak hiicreli pillerde katot olarak kullanilmaktadir. Bakir (II)
oksit diger bakir tuzlarimin tretimi icin kullanilabilir. Bakir alasgimlariyla kaynak

yapildiginda da kullanilmaktadir. Baska bir kullanim1 da termitte yer alan demir oksitin



yerine kullanilmasidir. Termit tepkimesinden yangin c¢ikarmaktan disiik patlayici
seklinde kullanmaya kadar farkli alanlarda yararlanilmaktadir. Bir diger kullanim alam
ise atik maddelerin yok edilmesidir. Bakir (II) oksit halojenlestirilmis hidrokarbonlar,
siyaniir, dioksinler ve hidrokarbonlar gibi tehlikeli maddelerin oksidasyon yoluyla ve

giivenli bir sekilde yok edilmesinde kullanilabilir.

Fenol ve pentaklorofenoliin bakir oksit yardimiyla ayrigsmasi gosterilmistir (Esitlik
1.11,12) (URL-7 2016).

CsHsOH + 14CuO — 6CO, + 3H,0 + 14Cu (1.11)

CsCIsOH + 2H,0 + 9CuO — 6CO; + 5HCI + 9Cu (1.12)

Bakir oksit filmleri diisiik maliyetleri, zehirsiz olmalari, fotoelektrokimyasal 6zellikleri,
giines termal donilisim performanslari, bakirin miktarca dogada bol bulunmasi ve
iretimin kolay olmasindan otiirii elektrot olarak Li pillerinde, gilines pilleri gibi
fotovoltaik aygitlarin iiretilmesinde, transistorlerde, diyotlarda ve daha pek ¢ok alanda

kullanim alani bulunmaktadir.

Bakir oksit ince filmleri termal oksitleme, kimyasal buharla ¢oktiirme, sol-jel metodu,
kimyasal piiskiirtme teknigi ve elektrodepozisyon gibi ince film iiretim yontemleri ile
elde edilebilir. Bu farkli yontemlerle elde edilen filmlerin yapisal, elektriksel ve optik
ozellikleri incelenip bakir oksit filmleri hakkinda daha kapsamli bilgilere ulasilmaktadir

(Engin 2006).

Deneysel parametrelere, kullanilan teknige ve hava oksijen, vakum, argon, hidrojen gibi
cesitli ortamlarda tavlamaya bagl olarak coktiiriilen bakir oksit filmlerinin yapisal,

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degismektedir (Park and Mackenzie 1995).

Elektrokimya, kimya biliminin énemli bir dali olup elektronik bir iletken (metal, grafit,
veya yart iletken) ile iyonik bir iletken (elektrolit) ara yilizeyinde ger¢eklesen
reaksiyonlart inceler (URL-8 2016). Elektrokimyasal analiz yontemleri 2 baglik altinda

incelenir. Bunlar genel olarak yiginsal (bulk) ve yiizeyler arasi olarak adlandirilir.
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Yiginsal yontemlerde elde edilen elektrokimyasal sinyal ortamdaki her ¢esit iyonun
toplam derisiminden etkilenmektedir. Yiizeyler arasi yontemlerde ise elde edilen sinyaller
elektrot ve ortamin temas ylizeylerinden olusmakta ve iyona ya da bilesene 6zgi
olabilmektedir. Ornegin kondiiktometrik (iletkenlik &lgen) yontemler bulk analizlerdir
ortamdaki her ¢esit iyonun toplam derisimi iletkenlik {izerine etkindir. Bir pH elektrot
kullanilarak ortamin pH sinin Sl¢lilmesi yiizeyler arast bir elektrokimyasal yontemdir

(URL-8 2016).

Potansiyel alt1 depozisyon (UPD), elektrokimyasal depozisyon yonteminde yaygin bir
sekilde bulk depozisyonunun gergeklestigi Nernst potansiyelinin altindaki potansiyellerde
meydana gelmektedir. UPD terimi genel olarak ise, Nernst potansiyelinden daha pozitif
potansiyellerde yabanci bir alttag {lizerinde bir metalin elektrokimyasal depozisyonu
seklinde tanimlanabilir (Kolb et al. 1978). Otuzdan fazla metal ¢ifti lizerinde calisilan
UPD 6zelliginin ayn1 zamanda ¢ok yaygin oldugu gozlenmistir. Sinirl bir ylizey prosesi
olan UPD ile gerceklestirilen elektrokimyasal sentezde film olusumu ii¢ boyutlu biiyiime
kinetigine karsilik iki boyutlu olarak gelisir (Demir and Shannon, 1994). Boylece bulk
depozisyonda diizensiz bir sekilde gelisen lic boyutlu film olusumuna karsin, UPD’de

film olusumu diizenli tek bir tabakanin depozisyonuyla siirlandirilir.

UPD temeline dayanan elektrodepozisyon yontemi sayesinde, ¢ok kaliteli yariiletken
malzemeler hazirlanmaktadir (Ozniiliier et al. 2005). UPD potansiyeli bélgesinde ayni
elementin atomunun tstiine tekrar ayni elementin atomu gelmeyecektir. Bu proses,
ongoriilen film kalinligina kadar depozisyon siiresini ayarlamak suretiyle devam
ettirilebilir. Bu elektrokimyasal yontem kullanilarak PbS (Ozniiliier et al. 2005), ZnS
(Ozniiliier et al. 2006), Sb,Tes (Erdogan et al. 2009), PbTe (Erdogan et al. 2009), BiShTe
(Erdogan et al. 2010), BiyTes (Erdogan et al. 2011) yariiletkenleri basariyla

hazirlanmastir.

Bu tez ¢alismasinda, yiiksek kalite ve kararliliga sahip Cu,0, CuO ve Cu,O/CuO igeren
fotoaktif malzemeler UPD temeline dayanan ekonomik, basit ve giivenilir bir
elektrodepozisyon yontemi kullanilarak hazirlandi. Hazirlanan malzemeler XRD, EDX,
UV-Vis, PL, FTIR, Raman spektroskopisi ve elektrokimyasal teknikler kullanilarak

karakterize edildi ve karsilastirildi. Uretim sartlarina bagh olarak fotoaktif malzemelerin
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faz degisimleri ve hangi kosullarda hangi faz ya da fazlarin bulundugu, detayli olarak
incelendi. Burada, farkli bant araligina sahip bakir oksit yariiletkenleri hazirlandi ve
malzemenin bant aralifinin genis bir skalada degistirilebildigi gosterildi. Yariiletken
bakir oksit igerikli elektrotlarin fotoelektrokatalitik performanslari belirlendi ve

fotoelektrokatalitik aktivitelerinin degisimi karsilastirmali olarak incelendi.



2. KAYNAK OZETLERI

CuO nanopartikiilleri termal ayristirma yontemi ile hazirlanmis ve XRD, TEM ve UV-
Vis spektroskopisi ile karakterize edilmistir (Dolui et al. 2013). Elde edilen tanecikler
kiire gibi olup yaklasik parcacik boyutu 15-30 nm araliginda oldugu goriilmiistiir.
Sentezlenen CuO nanopartikiillerin antioksidan davramis1 2,2-difenil-1-fenilhidrazin
hidrat (DPPH) serbest radikalleri ile degerlendirilmistir. CuO nanopartikiillerin serbest
radikal temizleme aktivitesi UV-Vis spektrofotometri ile takip edilmistir. CuO
nanopartikiiller diger metal oksit nanopartikiilleri ile karsilastirildiginda nispeten daha
yiiksektir. 1 saat i¢cinde en fazla % 85 oraninda serbest radikal temizleme aktivitesi
gostermistir. CuO nanopartikiiller polimer isleme ve biyolojik olmayan sistemlerde umut
verici antioksidanlardir. CuO nanopartikiillerin antibakteriyel aktivitesi, aralarinda
genetik farkliliklar bulunan c¢esitli bakteri gruplarina karst test edilmistir. CuO
nanopartikiillerin konsantrasyon artis1 ile, bakteri biiylimesinde Onemli bir azalma
olmustur. CuO nanopartikiiller etkin antioksidan aktivitesi Eschericia coli (kalin
bagirsakta enfeksiyona neden olan bakteri) ve Pseudomonas aeruginosa'ya karsi bakteri

oldiirticii etki gostermistir.

CuO nanokiiplerden olusan, olduk¢a yiiksek diizeyde formaldehite duyarli gaz sensorleri
tiretilmis ve bu malzemeler gesitli yontemler kullanilarak karakterize edilmistir (Lee et al.
2014). Cu,0 nanokiipler 1slak, kolay ve kiitle-iiretilebilir poliol islemi ile hazirlanmistir.
CuO nanokiipler hava kosullarinda 1s1 oksidasyonu kullanilarak okside edilerek
hazirlanmistir. CuO nanokiip gaz sensorleri sonra basarili bir sekilde silikon yiizeyde
dretilmistir. Hassasiyet, tekrarlanabilirlik, dogrusallik ve geri kazanimi gibi HCHO
gazina tepki Ozellikleri farkli g¢alisma sicakliklarinda (250-350 °C) kesfedilmistir.
Sentezlenen nanokiiplerin tek dagilimli oldugu ve ortalama kenar boyutlar1 yaklasik 90
nm ve ortalama goézenek boyutlar1 yaklasik 52 nm olarak gozlenmistir. Bu uygun bir
duyarlhilik ve hizli bir yanit g6z oniine alindiginda, gaz sensdrlerinin ¢alisma sicakligi 300

°C oldugu belirlenmistir. Bu, ¢alisma sicakliginda CuO nanokiip gaz sensorleri, yiiksek


http://tureng.com/search/kal%C4%B1n%20ba%C4%9F%C4%B1rsakta%20enfeksiyona%20neden%20olan%20bakteri
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HCHO gazina tepki gostermistir. Yani milyon bagina 0,05-3 (ppm) arasinda bir HCHO
gaz konsantrasyon araliginda, logaritmik Ozellik tasir. Gaz sensorleri, miikemmel
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) gostermistir. Ayrica, kapali ortam
havasinda CgHg, NO,, CO, CO,, NH; ve HCHO gibi mevcut olan test gazlar1 arasindan,
CuO nanokiip gaz sensorleri 300 °C’de HCHO gazina en sert tepkiyi gostermistir. Bu
arastirma okside CuO nanokiipleri kullanarak bir HCHO gaz algilama i¢in alternatif bir
platform olabilecegini gdstermis ve kiitle iiretilebilir poliol islemi kullanarak gelismis

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

CuO nanotellerinin (NWSs) hazirlanmasi ve sensor uygulamasi ile ilgili ¢calismada, CuO
NWs’nin ortalama uzunlugu sirastyla 0,4 pm’den 2,8 pm ve 6 um’e arttigl tespit
edilmistir (Chang et al. 2011). Oksidasyondan sonra baslangi¢ bakir film kalinligi 0,5
pm’den 1 ve 2 um’ye kadar artmistir. Ayni zamanda CuQO’in p-tipi olmasindan dolay1
bagil nem artttkca CuO NWs direncinin arttif1 tespit edilmistir. Bundan bagka,
baslangigtaki daha biiyiik bir bakir film kalinlig1 ve dolayisiyla ortalama daha uzun bir
CuO NW wuzunlugu ile numunelerin daha biiyiik bir sensdr tepki saglayabilecegi

bulunmustur.

Tek adimli bir solvothermal islem ile, Cu tabaka iizerinde kaliteli tek kristal yapisi ile
dikey olarak siralanmis olduk¢a ince CuO nanotabakalart hazirlanmistir (Wang et al.
2014). CuO nanolevhalar, yiiksek saflikta tek kristal yapisi sergilemistir. Hazirlanan
nanotabakalarin kalinligi, yanal boyutu, yogunlugu, biiyiikligii, reaksiyon kosullarinin
ayarlanmasiyla yani reaksiyon siiresi ve sicakligi degistirilerek kontrol edilebilir oldugu
belirlenmistir. Deneysel sonuglara dayanarak, dikey olarak hizalanmis ince, CuO
nanotabakalarin olusturulmasi i¢in bir olast mekanizma ileri siiriilmiistiir. Sicakliga bagl
bir FE Ol¢limiine dayanarak, dikey olarak hizalanmis ince CuO nanotabakalar1 FE
kararliligi saglamistir. Kendi benzersiz 06zelliklerinden yararlanan diisiik calisma
fonksiyonu, genis alan gelistirme faktorii ve Cu substrat ile elektrik temasi1 devralarak
hazirlanan CuO nanoyapilart milkemmel alan emisyonu (FE) ozellikleri sergilemistir.
2,19 V/um elektrik alan1 ve 8,23 V/um’de 4,5 mA/cm? yiiksek akim yogunlugu optimize

numunesinden elde edilebilir. Miikemmel FE o6zellikleri ile bilinen dikey olarak
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hizalanmis ince CuO nanolevhalar, diiz panel ekranlar ve nanoelektronik yapi taglari

uygulama i¢in umut verici bir aday olarak hizmet edebilecegi diisiiniilmektedir.

CuO nanokristalleri basit ve diisiik maliyetli bir teknik olan ardisik iyonik tabaka
adsorpsiyon ve reaksiyon metodu ile hazirlanmis ve malzemelerin fiziksel 6zelliklerine
depozisyon g¢evrimlerinin etkisi incelenmistir (Sathyamoorthy and Mageshwari 2013).
Konsantrasyon, pH, adsorpsiyon, reaksiyon ve durulama siiresi gibi hazirlik kosullar1 cam
yiizeylerde homojen ve kaliteli CuO ince filmler elde etmek i¢in optimize edilmistir.
XRD caligmalar biitiin filmlerin monoklinik kristal yapiya sahip ¢ok kristalli 6zellikler
sergiledigini gostermistir.  FTIR ve Raman calismalart tek fazli CuO olusumunu
dogrulamistir. Burada Cu-O’nun karakteristik titresimsel modu tanimlanmustir. Taramali
elektron mikroskopisi ¢alismalari ¢ubuk seklinde ince uzun pargaciklarin daginik biiytime
ile olustugunu gostermistir. XRD, FTIR ve Raman incelemeleri CuO ince filmlerin
nanokristalligini ve tek faz olusumunu dogrulamistir. Optik absorpsiyon ¢aligmalart CuO
ince filmlerde direkt bant gegis varligini gostermis ve ince filmlerin kalinligindaki artig
ile bant bosluk enerjisi 2,48 eV’dan 2,31 eV’ye kadar diistiigli tespit edilmistir. PL
spektrumu ortalama 468 nm civarindaki bant kenar emisyonu ile 397 nm ve 532 nm

arasinda emisyon tepe noktalar1 sergilemistir.

Degisik bigimlere sahip CuO nanoyapilari, sablon ve yiizey aktif maddeler kullanilmadan
bir hidrotermal teknik kullanilarak diisiik sicakliklarda hazirlanmigtir (Wang et al. 2014).
Nanoyap1 biiylimesi iizerinde reaktan konsantrasyonu, hidrotermik bir sicaklik ve zaman
etkileri incelenmistir. CuO nanopartikiillerinin ¢igek gibi tiily benzeri, ¢ubuk-benzeri olan
morfoloji boyutu, reaktan konsantrasyonu, ¢oktiiriici madde, reaksiyon sicakligi ve
reaksiyon siiresi de dahil olmak iizere, reaksiyon parametreleri diizeltilerek ayarlanabilir.
Numuneler, FESEM ve XRD ile karakterize edilmistir. Ayn1 zamanda fotograf ayrisma
testi ve UV-Vis spektroskopisi yapilmistir. Metilen mavisi i¢in fotograf bozulma orani %
92,1°e ulasabilir. Nanotabakalarin hesaplanan optik band araligr yaklasik 5,89 eV
bulunmustur. Sonuglar CuO nano yapilarinin tek kristal faz ile monoklinik bir yapiya
sahip oldugunu gostermistir. Bununla birlikte, CuO nanokristallerin yapisi ve morfolojisi
reaktan konsantrasyonu degistirilerek kontrol edilebilir. Ayrica, bu calismada CuO

nanoyapi olusumunu agiklamak i¢in Ostwald olgunlagsma mekanizmasi 6nerilmistir.
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CuO nanopartikiiller ile birlesmis enzimatik olmayan glukoz sensorii, oldukga kararli ve
hassas ozellikler ile dikey hizalanmis ¢ok duvarli karbon nanotiipler dizisi (MWCNTS)
kullanilarak hazirlanmistir (Gunasekaran et al. 2010). Basit ve hizli iki asamali bir
elektrodepozisyon teknigi CuO-MWCNTs nanobilesigin hazirlamak i¢in kullanilmustir.
MWCNTs kiimesi, Ta alt-tabaka {izerinde katalitik kimyasal buhar ¢oktliirme sayesinde
hazirlanmustir. ilk olarak, Cu nanopartikiiller sabit potansiyelde MWCNTSs iizerine
yatirilmis ve sonra CuO igine okside edilmistir. CuO-MWOCNTS dizisinin elektrokatalitik
aktivitesi voltametri ve kronoamperometri kullanilarak alkali kosullar altinda
arastirilmistir. Sensor tepki siiresi 2 s ve algilama simir1 800 nM’den daha azdir. CuO ile
modifiye edilmis MWCNTs’e modifiye edilmemis MWCNTSs’ye gore daha yiiksek akim
tepkisi ve daha diisiik oksidasyon potansiyeli ile Glc oksidasyonuna karsi 6nemli dlgiide
daha yiiksek bir elektrokatalitik aktivite gdstermistir. Bu performans 6zellikleri, yaygin
parazit mevcudiyetinde Glc igin {iretim, uzun vadeli stabilite, iyi bir tekrarlanabilirlik,
hizli tepki ve miikemmel 6zgiinliik kolaylig: ile bir araya getirildiginde CuO-MWCNTS

elektrot rutin Glc analizi i¢in potansiyel bir aday oldugu diigiiniilmektedir.

CuO pargaciklar, yumak bigimli kristaller halinde organik sablon kullanilmadan basit ve
hizl1 bir hidrotermal yontem kullanilarak hazirlanmistir (Naskar et al. 2014). XRD, 300
°C ile muamele edilmis sekilde hazirlanan 6rnekler i¢in Cu(OH),CO3’1n kristallesmesini
ve monoklinik CuO fazin1 gostermistir. BET yiizey alani, toplam gozenek hacmi ve
orneklerin ortalama gozenek capi sirasiyla 67,4 m’g™, 0,39 cm®g™ ve 23 nm olarak
bulunmustur. Mikro yapisal analizi kendi kendine diizenlenen partikiillerden (uzunluk 2-
10 um, ¢ap1 200-300 nm) olusan davlumbaz seklinde bir yapiya isaret etmektedir.
Parcaciklarin tek kristal yapisi, SAED ve HRTEM goriintiiler ile teyit edilmistir. Gegici
bir olusum mekanizmasi izah edilmistir. Kataliz, manyetik depolama, alan emisyonu

yayici, giines pili vb. alanlarinda potansiyel uygulamalari bulabilecegi diistiniilmektedir.

CuO mikrokiireler polivinil pirolidonun varliginda bir reaktif madde olarak biiyiik
miktarlarda bakir asetat kullanarak hidrotermik proses ile basarili bir sekilde
hazirlanmistir (Qiao et al. 2014). I¢i bos CuO kiiresi, 400 nm duvar kalinliginda bir¢ok
nanogubuklar tarafindan olusmustur. I¢i bos CuO mikro kiirelerin yiizey alan1 BET azot
adsorpsiyon yontemiyle 25,7 m?/g olarak 6lgiildii. ici bos mikro kiirelerin kisa zamanda

gaz algilamali optik malzemeler gibi alanda da potansiyel uygulamalar i¢in gelismis bir
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malzeme olabilecegi diisiiniilmektedir. Ayn1 zamanda benzersiz diizenli yapinin lityum

iyon piller i¢in mitkemmel elektrokimyasal performans gosterdigi bulunmustur.

Herhangi bir oksitleyici veya yiizey aktif madde kullanmadan sodyum borhidriir
varliginda dogrudan kristalizasyon yontemiyle, Cu,O/CuO nanoyapilar1 hazirlanmistir
(Li and Fan 2011). Cu,O/CuO nanoyapilarinin mikro yapilar1 ve sekilleri, elektron
mikroskopiyi tarayan alan emisyonlari, XRD ve TEM ile incelenmistir. Nanokayislari
veya nanoseritlerin yogun sekilde sikistirilmis yapi1 bloklarindan meydana gelen CuO
mikro yapilar NaBH, konsantrasyonu kullanilarak basarilmistir. Sonuglara gére NaBHa,
CuO nanoyapilarin alisilmadik gelisimi i¢in hem alkalin etken hem de indirgeyici olarak
hareket etmistir. U¢ boyutlu ¢igek benzeri yapilarin iginde ilk yap: birimlerinin kontrolii
yapilmis muhtemel biiyiime yontemi Onerilmistir. Sodyum borik asit tuzu ile basit yiizey
modifikasyonundan sonra sonugta olusan zar, kendilerinin 6zel yiizey nano/mikroyapilari
sebebiyle hidrofobik hatta siiper hidrofobik nitelikler sergilemistir. Sonuglara gore
basamakli CuO yapilarmin imali ve iiretilebilirligi gibi avantajlar agikca goriilmektedir.
Ilerlemis katalizor, temiz yiizey ve sensorler gibi potansiyel uygulamalar icin bu umut
verici yaklagimin fonksiyonel CuO temelli materyallerin bilesimine uygulanabilmesi

beklenmektedir.

Elektrokimyasal bir metot kullanilarak fotokatalitik 6zellige sahip CuO nanokristalleri
hazirlanmistir (Mukherjee et al. 2011). Yapisal karakterizasyon Cu ve CuO filmlerinin
her ikisi i¢in kiibik bir fazin olusumunu géstermistir. Buna karsin, Kristallerin tavlamanin
bir etkisi olarak sekillerinin kiibik nanokristal olarak degistirebilir oldugu bulunmustur.
XRD, SEM, UV-Vis, PL ve Raman analizleri yapilmistir. Hazirlanan CuO filmlerinin
foto katalitik etkisi atik su 1slahinda, potansiyel bir uygulama bulmak i¢in Rose Bengal
boyanin renk bozulmasi Olgiilerek belirlenmistir. Foto degradasyon kinetikleri, 260

dakika sonrasinda yaklasik % 84 bozulmaya maruz kalmasiyla elde edilmistir.

Dogru akim magnetron piiskiirtme teknigi kullanilarak Cu,O ince filmler, oksijen ve
argon gaz karisimi iginde bakir hedefin kuvars substratlar iizerinde c¢oktiiriilmesiyle
hazirlanmistir (Zhang et al. 2009). Yapilarina ve biriken filmlerin 6zelliklerine oksijenin
kismi basinci ve gaz akis hizi etkileri incelenmistir. Degisen oksijen kismi basinci, farkl

mikro yapilara sahip Cuy0O, CusO3 ve CuO sentezine yol agar. Gaz akis hizi 80 sccm’nin
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altinda oldugunda ve 6,6 x 10 Pa sabit oksijen kismi basincinda, tek bir fazli Cu,0
filmler elde edilebilir. Biriken Cu,O filmler 600 nm altinda goriiniir spektrum iginde gok
yiiksek bir optik absorpsiyona sahip oldugu bulunmustur ve goriiniir 151k 151mas1 altinda

fotokatalitik reaktivite gostermistir.

Lityum iyon piller i¢in yeni anot malzemesi olarak elektrodepozisyon teknigiyle Cu,O
ince filmleri hazirlanmistir (Fung et al. 2004). Saf kiibik faz ile bakir oksit basarili bir
sekilde elektrokimyasal depozit edilmistir. Birlestirilmis elektrokimyasal hiicre testlerinin
sonuglar1 elektrodepozit edilen bakir oksit filmin yiiksek elektrokimyasal kapasiteye
sahip oldugunu ve miikemmel dongli tutmaya izin verdigi belirtilmistir. 50 dongii
sonrasinda, kapasitelerinin hala yaklasik 220 mAh/g’da siirdiiriilebilir oldugu ve
bozunmanin ilk dongii disinda anlamli olmadigr goriilmiistiir. Elektrokimyasal
depozisyon tarafindan yogun ve homojen Cu,O filmi, sonrasinda 1s1 islemine gerek
kalmadan Pt/Ti/SiO,/Si tabaka lizerine basarili bir sekilde biriktirilmistir. SEM ve TEM

gozlemi, film ve alt-tabaka arasinda iyi bir yapisma 6zellikleri oldugunu gostermistir.

Saydam p-tipi Cu,O ince film, 50 nm kalinlik ile basarili bir sekilde cam alt tabaka
tizerine biriktirilmis ve termal bir reaksiyon igeren bir islem vasitasiyla imal edilmistir
(Sato et al. 2012). On-madde ¢ozeltisi, etanol igerisinde dibiitilamin ile etilendiamin-
N,N,NO,NO-tetraasetik asitin izole edilmis bir Cu?* kompleksinin reaksiyonu ile
hazirlanmistir. 1,0 L min™lik bir akis hizinda, Ar gazi i¢inde 10 dakika boyunca
450°C’de oncii filmin 1s1 islemi sonucunda Cu,O ince filmlerin 8 (2) nm'lik bir kristalit
boyutuna sahip, hassas bir kiibik kafes hiicre parametresini belirtilen a = 0,4265 nm
oldugu XRD ile karakterize edilmistir. Cu,O filminde O 1s ve Cu 2ps; diizeyine
baglanabilir. X-151m1 fotoelektron spektroskopisi tepe noktalari sirasiyla 532,6 eV ve
932,4 eV’ye bulunmustur. Biriken CuyO pargaciklarin ortalama tane boyutu, 200 nm
alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu ile gozlenmistir. CuyO seffaf ince film
absorpsiyon spektrumu degerlendirildiginde optik band kenar1 direkt gegis yariiletken
varsayildiginda, 2,3 eV oldu. Ince filmin Hall Etkisi 6l¢iimleri, ortam sicakliginda
1,7X1016 hiicre konsantrasyonu ve 4,8 cm? Vs hiicre hareketliligi ile Cu,O ince filmin
tek fazli tipik p-tipi yari iletken oldugunu goéstermistir. Arrhenius grafiginden belirlenen
alict seviyesindeki degerlik bandindan aktivasyon enerjisi 0,34 eV olmustur. Kompleks;

element analizi, FTIR ve TG-DTA ile karakterize edilmistir. XRD, XPS, FE-SEM, UV-
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Vis spektrumlar1 ve Hall Etkisi ol¢timleri Na icermeyen bir cam alt tabakaya yapismis
Cu,0 ince filmlerin bileskesinin ayrintili  karakterizasyonunu saglamak ig¢in

kullanilmastir.

Cu,0 filmleri, elektrokimyasal depozisyon yontemi ile bazik ortamda esnek bakir ve Mo
yiizeyler lizerinde hazirlanmistir (Mathew et al. 2011). Bu gibi biriken filmler p-tipi ve
XRD analizleriyle filmlerin sadece Cu,O fazim igerdigini ortaya koymustur. Filmlerin
kalinliklari, yansima spektrumlarinin girisim sagaklarindan hesaplanmistir. Au/Cu,O
Schottky diyotlart Mo substrat iizerindeki CuyO filmleri lizerine 15 nm kalinliginda ¢ok
saf altinin katman olarak piiskiirtiilmesi suretiyle hazirlanmistir. Bant kenarina yakin
muhtemel optik gecisler cihazin spektral tepkisinden hesaplanmistir. Farkli sicakliklarda
hesaplanan bant aralifinin sicaklikla dogrusal bir bagimliliginin oldugunu gostermistir.
Oda sicakliginda gozlenen 2,493 eV’a dogrudan gecisi sicaklik bagimliligini
gostermektedir. Elektrodepozisyon, genis alan substratlar tizerinde CuyO filmleri

hazirlamak i¢in uygun bir yontemdir.

Bakir oksit ince filmler, elektrodepozisyon yontemiyle Cu ve kalay oksit kapli cam
yiizeylerde kiibik moffoloji ve polikristal yapisiyla elde edilmistir (Mahalingam et al.
2005). Birikim parametrelerinin optimum araligi deneysel olarak incelenmistir. XRD
caligmalart SCE’ye kars1 -0,355 ile -0,555 V depozisyon potansiyel araliginda tek fazli
kiibik CuyO filmleri olusumunu ortaya cikarmistir. Caligmalar optimum pH 9,0
bolgesinde gelistirilmis tek fazli kiibik kristallige sahip filmleri verdigini ortaya
koymustur. (200) kiibik Cu,0 pik boélgesinin tercih edilen yonelimi 30-70 °C araligindaki
banyo sicakligiyla arttig1 bulunmustur. Tipik Cu,O film bolgesinin direng, bant aralig1 ve
aktivasyon enerjisi sirasiyla 5x10° Qcm, 1,99 ve 0,85 eV oldugu tahmin edilmektedir.
Tavlama esnasinda 350 °C’nin altinda bant araliginda degisiklik olmadig1 gézlenmistir.
Bununla birlikte tavlama, kristalit boyutunu artirir ve 107 ile 10® Qem icin filmin elektrik
direncini diisiirlir. Bant araligimnin 1,97’den 2,25 eV’a ve renginin kirmizi tugla renginden
siyah renge degisimi 450 °C’de tavlama sirasinda Cu;O’nun CuO haline doniistimiinii
gostermistir. Tercih edilen yOnelimi, tane biiyiikliigii ve optik bant araligi iizerinde
tavlama etkileri ¢alisilmistir. Fotoelektrokimyasal giines pillerinde foto katot olarak
biriktirilmis ve tavlanmig p-Cu,O filmlerinin enerji doniisim verimleri incelenmis ve

sonuglar tartigilmistir. Foto katot olarak p-Cu,O kullanilarak Fotoelektrokimyasal giines
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enerjili hiicre calismalar1 tavlanmis filmler i¢in daha yiiksek bir donilisim verimi

sergilemistir.

Bakir ve bakir oksit ince filmler bir asetat banyosu i¢inde elektrodepozisyon yontemi
kullanilarak hazirlanmistir (Wijesundera et al. 2006). Depozisyon potansiyeli, pH ve
banyonun sicakligi gibi biiylime parametrelerini arastirmak icin Voltametrik egrileri
kullanilmistir. Potansiyele bagimli biriken filmlerin yapisal, morfolojik, optik ve
elektronik Ozellikleri, XRD 0l¢iimleri, taramali elektron mikrograflari, absorpsiyon
Ol¢iimleri, koyu ve agik akim-voltaj tiplemeleri ile incelenmistir. -700 mV Vs SCE’den
daha fazla depozisyon potansiyelinde tek fazli Cu ince filmler iretilmistir. Bir foto
elektrokimyasal hiicrede geligmis foto tepkisi, -400 mV Vs SCE’de hazirlanan Cu,O ince
bir film tarafindan iiretilmistir. Bu ¢alisma, depozisyon parametrelerinin kontrolii ile hem
Cu ve CuO ayr1 ayrt hem de Cu-Cu,O bir karistminin biriktirilmesi i¢in tek bir
depozisyon banyosu kullanilabilecegini ortaya koymaktadir. Calismalar tek fazli Cu,0 ve
Cu ince filmlerinin sulu bir ¢6zelti ihtiva eden sodyum asetat ve bakir asetat sirasiyla 0 ile
-300 mV Vs SCE ve -700 ile -900 mV Vs SCE potansiyelleri araliklari i¢inde
potansiyometrik olarak elektro kaplama gerceklestirebilir oldugunu ortaya koymaktadir. -
400 ile -600 mV Vs SCE potansiyel araliginda Cu ve CuyO’nun ayni anda elektro
kaplama yapmast miimkiindiir. Yaklasik olarak 1-2 um diizeyinde kiibik sekilli Cu,O
ince filmleri i¢in -200 mV Vs SCE c¢evresinde depozisyon potansiyeli miimkiin olabilir.
Bir fotoelektrokimyasal hiicre i¢indeki aydinlik ve karanlik akim-gerilimi Sl¢limleri,
fotoelektrokimyasal igindeki Cu,O ince filmlerin foto aktifliginin Cu,O ince filmlerin
istiine mikroskobik 6lcekli rastgele Cu biriktirilmesi ile gelistirilebilir oldugunu ortaya

koymustur.

Reaktif magnetron piiskiirtme sistemi kullanilarak Cu,O ince filmler hazirlanmigtir
(Zhang et al. 2013). Bant araligi, kirilma endeksi, hareketlilik, delik yogunlugu ve
filmlerde elektrik iletkenligi de arastirilmigtir. Cu,O ince filmler, zengin N ve zengin O
kosullarinda imal edilmistir. Oksijence zengin kosul altinda biriken filmlerin dar bant
aralig1 ve yiiksek elektrik iletkenlikleri varken azot bakimindan zengin kosul altinda
iiretilen filmlerin genis bant aralig1 ve diisiik elektrik iletkenligi sergiledigi goriilmiistiir.
Yogunluk fonksiyonel teorisi sonuglari bant araliginin gaz bagimliligini agiklamak i¢in

sunulmustur. Fermi-Dirac istatistiklerine dayali gelistirilen bir teorik model, filmde
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yiiksek elektriksel iletkenliklerin Fermi seviyesinin altinda bulunan alic1 seviyelerinden
kaynakli oldugunu gostermektedir. Hazirlanan ince filmleri zengin N ve O kosullar
altinda imal edilmistir. Bu filmlerin optik ve elektriksel 6zellikleri, gecirgenlik dl¢iimleri,
bant aralikli simiilasyonlar ve refraktif indeks hesaplamalar1 ile incelenmistir. Hall
Olciimleri bize zengin N kosullarinda imal edilmis filmlerin, zengin O kosullar1 altinda
biriken filmlerden daha genis bant araligina ve daha diisiik iletkenlige sahip oldugunu
gostermistir. Bu bulgularin, Cu,O ince filmlerin performansini optimize etmek icin

yararl olacagi diisiintilmektedir.

FTO yiizeyi iizerinde elektrokimyasal depozisyon yontemi kullanilarak Cu,O ince
filmlerin biiyiimesi incelenmistir (Ryu et al. 2014). pH degeri 11 ile olusturulan Cu,O
ince filmlerinin morfolojik, yapisal, fotoelektrokimyasal ve optik Ozellikleri iizerinde
tavlama sicakliklarinin hem de tavlama siirelerinin etkisi incelenmistir. pH 11°de Cu,O
ince filmlerin daha yiiksek fotoakim yogunluga sahip oldugunu gosterir. Bu Cu,0 ince
filmlerinin ozelligi, kristallenme derecesine ve morfolojisine bagli oldugu tespit
edilmistir. En iyi yapisal ve fotoelektrokimyasal ozelliklere sahip Cu,O ince film,
vakumda 30 dakika sitireyle 200 °C tavlama sicakliginda elde edildi. Bu durumda
tavlanmis Cuy0 ince filmlerin en ytiksek (111)/(200) XRD pik siddeti oran1 52,5 ve en
yiiksek fotoakim yogunlugu 2,90 mA/cm® dir.

Cam ve silikon yiizeylerde ayarlanabilir biiyiime yonelimlere sahip Cu2O ince filmleri
reaktif sigratma yontemi kullanilarak hazirlanmis ve kristal biiylimesi incelenmistir
(Pierson et al. 2014). Baslangicta meydana gelen kristal biiylimesi asamasinda belirli
yonelimlerin daha sonraki Kristal gelisimi tizerine etkisi ayrintili bir sekilde incelenmistir.
Cesitli kaplama kosullart arasinda, toplam basincin CuyO filmlerinin tercihli yonelimi
tizerinde giiglii bir etkiye sahip oldugu bulunmustur. Buna goére (100) yonelimi diisiik
basingta, (111) yonelimi ise yiiksek basingta meydana gelir. Yiiksek basingta (1 Pa) bir
(111) doku yonelimi oldugu belirlenirken diisiik basingta (0,5 Pa) Cu,O filmleri bir (100)
doku yonelimi ile biliylimektedir. Ayrica biriken filmlerin dokusu siirekli cekirdek
katmani olarak davranan ilk Cu,O katmani tarafindan etkilenir. Etkin bir sekilde, iki
asamal1 bir biriktirme prosediirii kullanilarak, kontrollii bir yonlendirme ile bir¢ok dokuya
sahip Cu0 ince filmi, biriktirme kosullardan bagimsiz bir sekilde olusturulabilmektedir.

Yeterli bir kalinliga sahip olmasi sartiyla bu tabaka, havaya maruz kaldiktan sonra veya
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uygulanmadan Once yiizeyinde belirli bir temizleme olmadan biriken ikinci bir tabakanin
kristal yoniinii belirleyen bir ¢ekirdek tabaka olarak islev goriir. Yiiksek ¢oziiniirlikli
transmisyon elektron mikroskobu analizleri, tek kristal gruplarindan olusan bir mikro
yapiya sahip olan g¢ekirdek tabakasi ile homoepitaksi bir biiylimenin gerceklestigini

kanitlar.

Kimyasal banyo ¢okeltme teknigi kullanilarak Cu,O ince filmler, setiltrimetil amonyum
bromiir yardimi ile flor katkili SnO; cam, Cu folyo ve Ti folyo lizerinde hazirlanmistir
(Yu et al. 2011). Bu yiizey aktif madde olan setiltrimetil amonyum bromiiriin, nanokiire
morfoloji olusumunda 6nemli bir rol oynadigi bulunmustur. Numuneler, XRD, SEM ve
UV difiize reflektans spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Sonuglar, kimyasal banyo
¢okeltme sisteminde setiltrimetil amonyum bromiir varliginda hazirlanan Cu,O filmlerin
nanogubuk dizilerden olustugunu gostermektedir. Setiltrimetili amonyum bromiir
yoklugunda nanokiirecik bigimli Cu,O filmler olustugu goézlenmistir. Setiltrimetil
amonyum bromiir konsantrasyonu, nanogubuk yapili Cu,O filmlerin morfoloji kontrollii
sentezi i¢in 6nemlidir. Farkli uzunluktaki ¢ap oranlari ve nanogubuk dizisi yogunlugu
hem substrata hem de setiltrimetil amonyum bromiir konsantrasyonuna baglidir. Cu,0
nanogubuk yapili film olusumu i¢in bir olasi mekanizma Onerilmistir. Ayrica, Cu,O
nanogubuklar i¢in UV-Vis absorpsiyon 6zelligi ¢ok daha iyidir. Cu,O nanogubuk filmler
i¢in goriiniir 151k altinda {iretilen fotovoltaj, Cu,O nanokiire filmler igin tiretilenden daha
yiiksektir. Her ne kadar CuyO nanogubuklar Ti folyo lizerinde goriiniir 15181 sogurabilse
de, bakir oksit Cu folyo iizerinde diger yiizeylere kiyasla daha iyi ve daha kararh
fotoelektrokimyasal 6zellik gosterir. Bu ¢alismanin, Cu,O nanoyap1 tabanli imal edilecek

bir cihaz icin son derece yararli olabilecegi goriilmiistiir.

Elektrodepozisyon sicakliginin, Cu,O filminin optik ve fotoelektrokimyasal 6zellikleri
iizerine etkisi nicel olarak incelemek iizere bir ¢alisma yapilmistir (Lin et al. 2014). Ug
farkli sicaklik (35, 50 ve 65 °C) dikkate alinmistir. 35 ile 65 °C arasinda degisen
sicakliklar altinda, bakir siilfat ve laktik asit iceren bir alkali banyosu i¢inde -0,30 V’da
elektrokimyasal biriktirme ile bakir folyo alt tabakalar tizerinde p-tipi Cu,O ince filmler
basarili bir sekilde hazirlanmistir. Bu filmler belirgin morfolojilere ve kristal yapiya
sahiptirler. Farkli optik ve elektriksel 6zellikler sergilerler. 50 °C’de ve 65 °C’de biriken
film mikro partikiillerden meydana gelirken, 35°C’de biriken Cu,O film,
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nanopargaciklardan meydana gelmistir. Bu diisiik sicaklikta kaplanmig Cu,O filmleri,
daha kiigiik piramit benzeri kristal boyutuna ve yiiksek fotoliiminesans 6zellige sahiptir.
Bu o6zellikler, 35 °C’de -0,4 V fotoakim yogunlugu ile daha iyi bir elektrokimyasal
performansa sahip Cu,O filmini hazirlamayr miimkiin kilar. Biitiin filmlerin bant aralig:
enerjileri 6zdes olup 2,17 eV’dur, ancak farkli konsantrasyonlarda farkli Kirlilige ve
kusurlara sahiptirler. Filmlerin enerji seviyesi diyagramlari incelenmistir. 35 °C’deki film
50 ve 65 °C’de hazirlanan filmlere gore ¢ok daha yogun PL sinyali vermistir. Buna ek
olarak, Raman spektroskopisi Cu,O film bilesimlerini dogrulamak i¢in kullanildi. Cu,O

filmlerinin 6zellikleri film bilesimlerinin yapilari ile yakindan iliskilidir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Laboratuvar Cahsmalarinda Kullamilan Materyaller

3.1.1. Kullanmilan Kimyasallar

Bakir Siilfat Pentahidrat (CuSO,4.5H,0), Laktik Asit (C3HgO3), Sodyum Siilfat (Na,SO,),
Siilfiirik Asit (H2SO4), Sodyum Hidroksit (NaOH), Etanol (C,HgO), Aseton (C3HgO).

3.1.2. Calismalarda Kullanilan Alet ve Cihazlar

Hassas Terazi: Denver Instrument S1-234

pH Metre: Orian 3 Star

Ultrasonik Karigtiric1: EIma S 60 H

Deiyonize Su Cihazi: Human Power 1
Potansiyostat/Galvanostat: CHI 660D

X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD): Rigaku Ultima IV
Enerji Dagilimli Spektrometre (EDX): JEOL JSM-6510
UV-VIS-NIR Spektrofotometre: Shimadzu UV-3600
PL Floresans Spektrofotometre: Perkin Elmer LS-55
Fourier Dontisiimlii Infrared Spektrometre: Perkin EImer Spectrum 100
Raman Spektrometre: Renishaw Invia

Tavlama Firin1: GSL-1500X

Solar simiilator: Solar Light 16S-002

3.1.3. Elektrokimyasal Calismalarda Kullanilan Materyaller

Calismalarin  6nemli bolimiinii olusturan elektrokimyasal islemler; analiz edilecek

madde, ¢oziicii, elektrolit ve elektrotlardan meydana gelen bir elektrokimyasal hiicreden
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ve potansiyostat/galvanostat olarak bilinen bir elektrokimyasal cihazdan olusmaktadir.
Elektrokimyasal ¢alismalar i¢in kullanilacak materyal se¢iminde dikkat etmemiz gereken

hususlar asagida bahsedilmistir.

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 safliga ve incelenecek maddeyi c¢ozebilecek derecede yiiksek
dielektrik sabitine sahip olmalidir. Bu yiizden elektrokimyasal ¢aligmalara baglamadan
once detayl bir sekilde ¢oziiciiniin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini arastirmak gerekir.
Eger ¢oziicli olarak saf su kullanilacaksa, destile su veya daha yiiksek saflikta {iretim

yapabilen ultra saf su sistemlerinden yararlaniimalidir.

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

deiyonizasyon sisteminden yararlanilmigtir (Sekil 3.1).

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

3.1.3.b. Cozeltiler

Calismalarimizda 0,02 M CuSQ,4, 0,3 M laktik asit ve 0,2 M Na,SOy igeren sulu bazik

cozelti, elektrokimyasal yontemle yariiletken malzemelerin hazirlandigi ortam olarak
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kullanildi. Hazirlamis oldugumuz c¢ozeltilerin pH’lart NaOH ve H,;SO, kullanilarak
yaklasik olarak 9,5’a ayarlandi. Fotoelektrokimyasal c¢alismalar, 0,1 M Na;SO4
cozeltisinde yapildi.

3.1.3.c. Elektrokimyasal Hiicre

Elektrokimyasal reaksiyonlar iki veya ii¢ elektrotlu hiicrelerde gergeklestirilebilir. IKi
elektrotlu hiicrelerde, katot ve anot elektrotlar bir elektrolit ¢ozeltisine daldirilmistir.
Katot elektrotunda indirgenme reaksiyonlar1 gergeklesirken anot elektrotunda
yiikseltgenme reaksiyonlar1 gerceklesir. Iki elektrottan olusan hiicrelerde elektroaktif
maddelerin yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelinin belirlenememesi nedeniyle
genellikle {i¢ 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 faktrlerden bir digeri de elektrokimyasal islemlerde ii¢ elektrotun ayr1 bélmelere
yerlestirildigi boliinmiis hiicre ve karsit, ¢alisma, referans elektrotun tek bolmeye
yerlestirildigi boliinmemis hiicre kullanimidir (Sekil 3.2). Calismalarimizda boliinmemis

hiicre kullanilda.

Referans
elektrotu

Cahsma
elektrotu
Karsit
elektrot
-

Gaz girisi

Sekil 3.2. Boliinmemis hiicre gosterimi

3.1.3.d. Elektrotlar

Referans, karsit ve ¢alisma elektrotu olmak {izere g tip elektrot kullanilmaktadir (Skoog

et al. 1998). Elektrokimyasal c¢alismalarda, elektrotlardan birinin yari-hiicre
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potansiyelinin bilinmesi, sabit bir potansiyele sahip olmasi ve ¢alisilan ¢dzeltinin
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
elektrottur. Bu elektrotlar potansiyel kontrollii elektroliz ve voltametrik teknikler i¢in
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 giimiis-giimiis 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 klortiir referans elektrotu; civa ve kalomelin (Hg.Cl,) potasyum
kloriir ¢ozeltisi ile dengede olmasi durumunda olusan ve dis baglant1 i¢in i¢ine platin tel
daldirilmis bir yart hiicredir (Sekil 3.3). Bu yar1 hiicre sicaklifa ve potasyum kloriir
derisimine bagli olarak degisik potansiyellere sahip olup, referans elektrot olarak
kullanilir (URL-10 2015).

7 n
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KCI
Gozalt

1 i |

Gozenexi
cakel

U Hg + Hg, Gl 5 J
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Gezenekli cam” |

Sekil 3.3. Doygun kalomel elektrot (URL-10 2015)
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Doygun kalomel elektrotun standart hidrojen elektrotuna kars1 potansiyeli, sivi baglantili
oldugu durumda baglant1 potansiyelinden meydana gelen hata sebebiyle 0,244 V’tur.
Ancak s1v1 baglantist olmadigi durumda bu deger 0,241 V civarindadir (URL-11 2015).

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.

I I I

0.28 m  deneysel
T b\‘l'\,__‘l — hesaplanmis
‘s 0.24
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Sekil 3.4. Elektrot potansiyelin sicaklikla degisimi (URL-12 2015)

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 batirilmis 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 igin 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 KCIl’nin molar
konsantrasyonu 1,0 ve 0,1 M olarak alindiginda 25°C’deki gerilimleri sirasiyla 0,282 ve
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0,334 V’tur. Kalomel elektrotlarla 60°C’nin iizerinde ¢alisilamazken, Ag/AgCl

elektrotlarla ¢alisilabilir.

Sekil 3.5. Ag/AgCI referans elektrot

Calisma elektrotu elektroliz sistemin en Onemli parcasidir. Karsit elektrotun, galigma
elektrotunda meydana gelen reaksiyona bir etkisi bulunmamaktadir. Karsit elektrot,
devreyi tamamlamak i¢in kullanilir ve ¢aligma elektrotunu elektronlarla besler. Karsit
elektrotta ¢alisma elektrotundaki prosesi etkilemeyen elektrolit tiirlerinden kaynaklanan
kiigiik bir akim gozlenir. Bundan dolay: karsit elektrottaki prosesle ilgilenilmez. Platin
telin karsit elektrot olarak c¢ok kullanilmasi elektrokimyasal c¢alismalarda 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
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reaksiyonunun meydana geldigi katot materyali olarak gorev lstlenmektedir. Katodik ve
anodik calisma elektrodunun tercihi 6nemlidir (Weinberg 1972). Bu nedenle elektrot

materyali tercihinde yiizey morfolojisi ve aktivitesi géz oniinde bulundurulmalidir.

Calismalarimizda, ¢aligma elektrotu olarak ITO (indiyum kalay oksit) kapli 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 {ireteci, sinyal kaynagidir (Sekil 3.7).

Sinyal kaynag R
.[_
Dogrusal
taramah
gerilim fireferei+ Karsit Alam-gerilim
elekirot

diniigtiiriieii

aydedici

Referans ¢ ¥ dticre |>
+ +

Potansivometrik Cahsma 0

konirol devresi elektrotu

Sekil 3.7. Elektrokimyasal ¢aligmalarda kullanilan potansiyostatin bilesenlerinin sematik gdsterimi

Kaynaktan gelen ¢ikis sinyali ilk olarak potansiyel kontrol devresine gelir. Referans
elektrot iceren kontrol devresinin ¢ok az miktarda akim gecirmesinin nedeni elektrik
direncinin ¢ok biiyiik olmasidir ( >10'"" Q). Bu da kaynaktan ¢ikan akimm tamaminin
karsit elektrottan caligma elektrotuna aktarilmasini saglar. Potansiyostat isleminde akim
Olgme devresi ¢alisma elektrotuna baglanir. Referans elektrotuna baglanan potansiyel
izleyici ise akim ge¢gmeden bagladig: elektrotun potansiyelini devamli gostermektedir.
Referans elektrot ve ¢alisma elektrot arasindaki potansiyelin dogrusal gerilim {iretecinin
¢ikis potansiyeline esit olmasini saglamak igin kontrol devresi bu akimi ayarlar. Olgiilen

potansiyel, ¢aligsma ile referans elektrot arasindaki potansiyeldir. Deney iglemi siiresince
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calisma elektrotu bilinen ger¢ek potansiyelindedir ve bu potansiyel zamanin bir

fonksiyonu olarak kayit edilir (Erdogan 2009).

Calismalarimizda CHI 660D tipi islemsel potansiyostat kullanildi (Sekil 3.8). Bu
potansiyostat araciligiyla doniisiimlii voltametri, potansiyel kontrollii elektroliz ve

amperimetrik tekniklerinden yararlanilarak analizler yapildi.

I EIS I

L CHI 660D

[ﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬁﬂﬁ'ﬂﬁl

W Kars: Ektr.
W Ceardegrrecs Ekrr.

Referarns 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, caligma
elektrotlarinin ylizey alani birka¢ milimetre kare ve bir kisminda ise birka¢ mikrometre
kare olacak sekilde alimir (Heyrovsky 1922). Calisma mikroelektrotu olarak damlayan
civa elektrotun kullanilmas1 voltametrinin 6zel bir tipt olan polarografiyi oteki

voltametrik tekniklerden ayiran en biyiik farktir.

Bir¢ok analitik amaclh ¢alismada kullanilan voltametri, analitik olmayan amaglar i¢inde

yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ornek verilecek olursa, yiizeydeki adsorbsiyon
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islemlerinin arastirilmasinda, gesitli ortamlarda meydana gelen ylikseltgenme/indirgenme
islemlerinin incelenmesinde, kimyasal olarak degistirilmis elektrot yiizeylerinde cereyan

eden elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmasinda gibi (Erdogan 2009).

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.

Y

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

Dontigimlii 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
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tekrar ayni tarama hiziyla baslangigtaki potansiyeline geri donmesi dontsimli
voltametreyi olusturur. Doniisiimlii voltametride tarama hizlar1 ayni olabilecegi gibi,

farkli da olabilir.

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. Dontlisiimlii bir voltamogram i¢in anodik pik akiminin katodik pik akimina orani

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

Elektrokimyasal 6zellikleri doniigiimlii voltametri yonteminden faydalanilarak belirlenen
elektroaktif maddelerin vermis oldugu tepkimeler sonucunda olusacak {iriinlerin
karakterize edilmesi ve deney kosullarinin belirlenmesi igin elektroliz yapilmalidir. Sabit
akim ve potansiyel kontrollii elektroliz olmak tizere ikiye ayrilir. Genel olarak potansiyel
kontrollii elektrolizin uygulanmasinin sebebi sabit akim elektrolizinde segici reaksiyonlar
yapilmasinin gii¢ olmasidir. Anot ile katot arasinda sabit dogru akimimn 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.
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Elektrot potansiyeli sabit tutularak reaksiyon yapilan, potansiyel kontrollii elektrolizdir.
Esitlik 3.2 i¢in, yiizeye gelen oksidant miktar1 zamanla azalacagindan akimda diigme
olacak ve reaksiyon sonlanacaktir. Boylece secici bir reaksiyon potansiyel ayarlanarak
gergeklestirilmis olacaktir. Referans elektrotta calisma ve karsit elektrotun yani sira
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 1sin yoluna sahip bir hiicredeki ¢6zeltinin
absorbansinin (A) veya gegirgenliginin (T) 160-780 nm dalga boylar1 arasindaki 1s181n
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 gruplari tagiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir (URL-13
2015).

Monoki t5 .
onokromator Ornek Hiicresi Dedektdr

I51k Kaynag

: : i Sinyal Okuyucu

Fark
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Referans Hicresi Dedektsr

Sekil 3.10. Cift 151k yollu spektrometre (Skoog et al. 1998)

Cift 151k yollu spektrometrenin bilesenleri Sekil 3.10°da gdsterilmistir. Isik kaynagindan

cikan 1smm ilk olarak monokromatére gelir. Referans ve oOrnek hiicresine,
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monokromatdrden ¢ikan 1s1k iki esit dalga boyuna ayrilarak génderilir. Ornek hiicre ve
referans hiicresine gonderilen bu iki 151k demeti farkli iki dedektdrle algilanir. Referans
hiicrenin gegirgenlik degeri ile 6rnek hiicrenin gecirgenlik degeri siirekli karsilastiriimig
olur. Sinyal okuyucuda, olusan sinyallerin orani okunur. Calismalarimizda kullanilan

spektrofotometre Sekil 3.11°de gosterilmistir.

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

3.2.3. EDX

Enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi (EDX), SEM araciligiyla kullanilan ve SEM’de
goriintiisli incelenen numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi edinilmesini saglayan
bir spektroskopi c¢esididir (Sekil 3.12). Ayni amagla kullanilan diger spektroskopik
tekniklere kiyasla oldukc¢a avantajlidir. EDX’te, numune iizerine gonderilen elektron
demeti, numunenin atomlari ile etkilestigi zaman, enerjisinin 10-20 keV civarinda olmasi,
numune iizerinden x-151n1 fotonlarinin yayilmasina neden olur. Yayimlanan bu fotonlarin
deteksiyon islemi enerji ayirmali spektrometre yardimiyla gerceklestirilir. EDX, iiretilen
X-1g1nlarinin, enerjinin bir fonksiyonu olarak dl¢iilmesi prensibine dayanir ve numuneden
yayilan x-1ginlariin 6zelliklerine gore incelenecek olan 6rnegin kimyasal bilesimi tayin
edilir. Kimyasal analiz yapilacak olan kistm numunenin tamami, bir bolgesi veya
herhangi bir noktasi olabilir. Boylelikle goriintii alimi sirasinda istenilen herhangi bir

bolgenin kimyasal analizi gerceklestirilebilir. Elektron demeti gonderilerek olusturulan x-
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1sin1  fotonlarinin enerjisi inceleme altinda olan numunenin O6zelliklerine baglidir.
Gonderilen elektronlar numune yilizeyinden daha i¢ bolgelerde x-1sinlart olustugu igin
EDX tamamen yiizey 6zellikleri hakkinda bilgi vermez. Ayrica diisiik atom numarasina
sahip elementlerin yaydig1 x-1511 siddeti diisiik olacagindan EDX analizlerinde kullanimi
pek yararli degildir. EDX analizinin SEM gorlintisic alimi ile aym1 anda
gergeklestirilebilir olmasi ve numuneyi herhangi bir yontemle ¢oziindiirmeden analizinin
yapilmasi dolayisiyla ¢oziindiirme sirasinda gelebilecek safsizlik veya hata olasilig

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

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

3.2.4. FTIR ve Raman Spektroskopisi

Kati, sivi veya gaz numunelerden, infrared spektrumu elde edilen bir tekniktir (Sekil
3.13). FTIR spektrometre cihazlari ile ayn1 anda genis bir spektrum araliginda spektral
veriler almak miimkiindiir. Bu teknik ile organik veya inorganik yapidaki kati, sivi ve gaz
orneklerin, IR aktif molekiil 6zellikleri kullanilarak kalitatif ve kantitatif analizlerini ¢ok

hizl1 bir sekilde yapmak miimkiindiir.
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Olduk¢a hizli bir teknik olmasinin sagladigi avantajin yaninda, organik malzemelerde
oldugu gibi mineraloji uygulamalarinda da biiyilik faydalar saglamakta, H ve C gibi hafif
elementleri igeren inorganik maddelerin (minerallerin) ¢alisilmasinda, mineral yap1
igerisindeki ugucu bilesenlerin konsantrasyonlarinin belirlenmesinde, dogal ve sentetik

mineraller arasindaki izotopik degisimlerin belirlenmesinde kullanilmaktadir.

5. bilgisayar

Spektrometre A Fourier transform

1. kaynak 2. interferometre “

] ,"‘1|' h.__n-‘

: 4 ~/| | Wy~ —- -
= | fr—_ |
| =
Af— (| ——— 4
|} | -
. ~ |
3.6mek — Interferogram

a0 ]

)11 BJ%"‘-‘ B ot w“\.Jh' l f J;‘

- - | |
! ».rd \ " ‘ {1 ‘
= Q:I:I,‘ Y
| B ] ’ K ‘ i
4. dedektor @ 2 o1 || Polistiren
E- e film [
o W4 |
o] T ‘ '
10] | |
ol . ' - - - o, BN
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000  S00
-1
Introduction to Fourier Transtorm Infrared Dalga sayisi, cnmy
Spectrometry (2001 Thermo Nicolet Corporation) Spektrum

Sekil 3.13. FTIR spektrometresinde bir 6rnegin analiz prosesi

FTIR ayrica organik yapidaki bobrek taslarinin belirlenmesinde kolay ve hizli bir teknik
olarak da kullanilmaktadir. FTIR cihazi ile orta infrared bodlgede kati maddelerin
analizleri iki farkli yontem ile yapilmakta, numune ogiitiildiikten sonra dogrudan ATR
(Attenuated Total Reflectance) atagmani kullanilarak analiz edilmekte veya ogiitiilen
numune KBr ile karistirilarak 13mm’lik peletler seklinde preslenerek analiz
edilebilmektedir (URL-17 2016). Raman Spektroskopisi ise molekiildeki baglarin 15181
esnek olmayan sekilde sagmasiyla calisir. Raman sagilimi titresim sirasinda degisen bag
kutuplagmasiyla gerceklesir. Bu yiizden IR aktif olmayan molekiiller eger kutuplagsma
degisimi gerceklestirebiliyorlarsa Raman aktif 6zellik gosterirler. Bundan dolay1 IR ve
Raman yontemleri birbirlerini tamamlayicidir. Bu ¢aligmada, FTIR spektrumlari, Perkin
Elmer spektrum-100 FT-IR spektrometre kullanilarak alindi (Sekil 3.14). Ayrica, Raman

spektrumlari, bir Raman mikroskop spektrometre (Renishaw Invia) kullanilarak alindi.
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Sekil 3.14. Calismalarda kullanilan FTIR spektrometresi

3.2.5. XRD

X-1g1mn1 kirmimi yontemi, kristal yapilarimi tayininde yaygin olarak kullanilmaktadir.
XRD cihazlar1 Fourier Transform devriminden sonra biiyiik l¢iide gelisme gOstermistir.
Suan genis agilar1 kisa zamanda ve uygun ¢ikt1 ile veren cihazlar daha onceleri her bir
actyr ayri ayri analiz edip toplu deger sunuyorlardi. Kristal yapilarinda parmak izi
hassasiyetinde veri toplayabilmesi XRD’yi ¢ok kullanisli ve giivenilir yapmaktadir. XRD,

kristalin atom diizlemleri arasindaki uzakligi 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
15181n bir ayna diizleminden yansimasindan farklidir. Kirmim yiizeysel bir olay degildir.

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

Dalga boyu sabit x-1sinlari, XRD ¢alismalarinda kullanilmaktadir. Bu x-1sinlarimi elde
etmek icin, tungsten gibi bir filaman 1sitilarak yayinlanan elektronlar elektromanyetik bir
alan i¢inde hizlandirilir ve bu hizlandirilarak yiiksek enerji kazandirilan elektron demeti
bir anoda garptirilir. Bu elektronlar anodun elektron kabuklarina ulasir (Skoog et al.
1998). Elektron demeti ¢ekirdege yakin olan kabuktaki bir elektrona garparsa elektronu

yerinden c¢ikartir ve elektron kaybindan otiirii atom kararsiz hale gecer. Bos kalan
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elektronun yerini daha yiiksek enerjili kabuktaki bir elektron doldurursa bu elektron

gecisi sebebiyle enerji farki olusur ve bu enerji farki X-151n1 fotonu seklinde yayilir.

Atom diizlemlerine X-1s1m1 demetinin Bragg acisi olarak bilinen belirli bir a¢1 ile
carpmast halinde yansiyan i1sinlarin alacagi yol, dalga boyunun (L) tam katlarina esit
olacagindan, 1ginlar ayni1 faza sahip olur ve kirinim meydana gelir. Kirtnimin meydana
gelisi Sekil 3.15’te gosterilmektedir. Difraksiyon piki elde edebilmek i¢in; x-1sinlarinin
atom diizlemlerine ¢arpma acis1 (0), atom diizlemleri arasindaki uzaklik (d) ve gelen x-
isinlarmin dalga boyu (A) arasinda bir bagmtinin olmasi gerekir. X-1sinlarmin aldiklar

yollarin uzunluklar arasindaki fark;

MBN = MB + BN (3.4)

Esitligi (3.4) ile verilir.

Yanstyan 1sinlar

Atomik diizlemler

Sekil 3.15. Bir kristal diizleminde x-1s1m1 kirmiminin meydana gelisi (Erdogan 2009)

AMB ve ANB dik iiggenlerinden;

Sin0=MB/d=BN/d (3.5)

MB = BN = d sind (3.6)
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Esitlikleri (3.5-6) ¢ikar. X-iginlarmin aldiklar1 yollarin uzunluklar1 arasindaki fark
asagidaki Esitlik 3.7 ile verilir.

MB + BN = 2d sinf (3.7)
Kirinimin olabilmesi i¢in bu yol farkinin A veya A’nin katlara esit olmasi gerekir. Bu
ylizden Esitlik 3.8 yazilabilir (Erdogan 2009). Calismalarimizda kullandigimiz XRD

cihaz1 Sekil 3.16’da gosterilmistir.

2dsinf=nA (3.8)

Sekil 3.16. Caligmalarimizda kullandigimiz XRD cihazi (Rigaku Ultima 1V)
3.2.6. PL Fotoluminesans Sistemi
Fotoliiminesans Ol¢iimiiniin temeli, malzemesinin yiiksek enerjili UV foton yayan bir

lazer ile uyarilip iletim bandindan valans bandina diisen elektronlarin saldigr fotonun

karakterize edilmesidir (Sekil 3.17). Saliman bu fotonun dalga boyu dogrudan
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malzemenin yasak bant aralifi (Eg) enerjisi ile iligkilidir ve enerjisi bu aralik enerjisi

kadardir (URL-18 2016). Calismalarimizda Sekil 3.18’de gosterilen PL sistemi kullanildu.

lazer

nunune

spektrometre /\J'V

-\

dedektor Lens

PL

Sekil 3.17. PL sistemi ¢aligma prensibi

Sekil 3.18. Calismalarda kullanilan PL sistemi (Perkin Elmer LS-55)

3.2.7. Fotoelektrokimyasal Sistem

ITO kapli cam elektrotlar iizerinde olusturulan bakir oksitlerin fotoelektrokatalitik
performanslari, ii¢c elektrotlu sistemde temsili olusturulmus giines 15181 altinda oOl¢iildil
(Sekil 3.19). Fotoelektrokimyasal 6lgtimler, 150 W’lik bir xenon arc lamba igeren Solar
Light-16S-002 marka solar simiilatér kullanilarak AM1.5G’lik bir 1gsinim altinda
kaydedildi. Fotoakim-potansiyel, potansiyel-zaman ve fotoakim-zaman egrileri, sirasiyla
dogrusal taramali voltametri, kronopotansiyometri ve kronoamperometri teknikleri

kullanilarak olgtldii.



FHCu/Cu20/CudiTO

Sekil 3.19. Fotoelektrokimyasal 6lgiimlerde kullanilan diizenegin sematik gosterimi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elektrokimyasal Caliymalar

Bakar oksit yariiletkenlerini hazirlamak i¢in, ilk asamada, doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak +500 ile -500 mV arasindaki bolgede voltamogram alindi (baslangic
potansiyeli +500 mV). Doniistimlii voltametri teknigi, yariiletkenleri hazirlamak igin
elektrodepozisyon potansiyelini belirlemek ve diizenli bir ¢ekirdeklesme saglamak igin
kullanild1. ikinci asamada, belirlenen potansiyelde potansiyel kontrollii elektroliz teknigi

kullanilarak 15 dakika boyunca elektrodepozisyon gergeklestirildi.

Elektrodepozisyon potansiyel bolgesi olarak, bulk depozisyon bolgesine gitmeden, yiizey
siurlt reaksiyonlarin gergeklestigi potansiyelalti depozisyon (UPD) bolgesi tercih edildi.
Elektrodepozisyon sonucunda, bulk depozisyon bdlgesindeki 3 boyutlu biiyiime yonelimi
ve kinetiginin aksine, UPD bdlgesinde 2 boyutlu bir biiylime yonelimi ve kinetigi s6z

konusudur.

Burada, elektrodepozisyon yontemi ile bazik ortamda yiiksek kalitede tek faz Cu,O’nun
hazirlanabilecegi, CuO’nun ise Cuy;O’nun 1s1l isleme maruz birakilmasi sonucu elde
edilebilecegi goriildii. Cesitli karakterizasyon teknikleri esliginde, en ideal Cu,O’nun
pH’si 9,5 olan bazik sulu c¢ozeltilerden hazirlanabildigi goriildi. Bulk depozisyon
bolgesinin baglangict olan -200 mV’den daha pozitif potansiyellerde, bakirin UPD’si
gerceklesecegi icin bakir iizerine bakir birikmez. Bu potansiyel bolgesinde, bakir lizerine
oksijen, oksijen iizerine bakir geleceginden dolay1 tabaka-tabaka ve epitaksiyel bir yap1

olusacaktir.

Elektrodepozisyon yontemi ile hazirlanan CuyO farkli tavlama sicakliklarina maruz
birakilarak meydana gelen yapilar ve faz degisim olaylari incelendi. Faz degisiminin 250

°C’de baslayip 350 °C’ye kadar devam ettigi gozlendi. 250 °C’de CuO’in olusmaya
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basladigi, artan sicaklikla birlikte CuyO fazinin azaldigi ve CuO fazinin arttigi 350 °C’de
yapilan 1s1l islem neticesinde yapida sadece CuO fazinin bulundugu belirlendi. Bu
sebeple bu ¢alismada, 250 ile 350 °C arasina odaklanilmistir. Boylece elektrodepozisyon
temelli metot ile tek faz Cu,0, tek faz CuO ve bakir oksit faz karisimlar1 basariyla

hazirlanabilir.

4.2. XRD Cahsmalari

Elektrodepozisyon yontemiyle hazirlanan bakir oksit yariiletkenlerinin sahip oldugu
kristal yapilar ve igerdigi fazlar XRD yontemi ile belirlendi. Tiim XRD verilerinden elde
edilen pikler Cu,O (Cuprite), CuO (Tenorite) ve ITO’ya aittir. XRD verilerinde, Cu,0’in
(111), (200), (220) ve (311) diizlemlerine ve CuO’in (002), (11-1), (111), (200), (20-2),
(202), (11-3) ve (022) diizlemlerine ait pikler gzlendi (Sekil 4.1).

Bu sonuglar, Cu,0’in yaklasik 36,6 derecede (20) gozlenen, d degeri 0,246 nm olan (111)
yoneliminde, CuO’in ise 38,9 derecede (20) gozlenen, d degeri 0,231 nm olan (111)
yoneliminde baskin olarak biiylidiiglinii gésterdi. Bu durum, Cu,O’in baskin olarak (111)

diizleminde biiylidiigiinii, ona bagli olarak 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,O fazi oldugu
gozlenmistir (Sekil 4.1). Cu ya da CuO gibi baska bir faza rastlanmamigstir. 50 °C’den
baslanarak 25 °C’lik adimlarla 225 °C tavlama sicakligina kadar 1 saat siireyle 1s1l isleme
maruz birakilmalar1 sonucu elde edilen malzemelerin XRD difraktogramlari, yapida

sadece Cu,0 fazinin bulundugunu gostermistir.

250 °C’de yapilan tavlama islemi sonucu elde edilen XRD verisi analiz edildiginde,
yapida CupO’in yani1 sira CuO fazinin da olusmaya bagladig1 gortiilmistiir (Sekil 4.1). 250
°C’de Cu,O oksijen ile reaksiyona girerek (Cu,0+1/20,—2Cu0O) CuO fazim

olusturmaya basglar.
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275, 300 ve 325 °C’de yapilan tavlama sonucu elde edilen difraktogramlarda, yapida hem
Cu,0 hem de CuO fazinin bulundugu, artan tavlama sicakligi ile birlikte Cu,O fazinin
giderek azaldig1 ve CuO fazinin giderek arttigi gézlemlenmistir. 350 °C ve {izeri tavlama
sicakliginda elde edilen malzemelerin XRD wverileri yapida sadece CuO fazinin

bulundugunu gostermistir (Sekil 4.1).

4.3. FTIR Calismalari

Tek kristal Cu,O (cuprite ya da cuprous oksit) iki infrared aktif moda [2F1u] ve sadece
bir Raman aktif moda [F2g] sahiptir. Ayn1 sekilde, tek kristal CuO (tenorite ya da cupric
oksit) alt1 infrared aktif moda [3Au + 3Bu] ve ii¢ Raman aktif moda [Ag + 2Bg] sahiptir.
Metal oksitler genel olarak degisik titresimlerden kaynaklanan 1200 cm™den daha diisiik
bdlgesinde pik ya da pikler verirler. Bu calismada 400-1200 cm™ arasindaki bolgede
calisildi.

Sekil 4.2 elektrokimyasal temelli yontem ile hazirlanan bakir oksit yariiletkenlerinin
FTIR spektrumlarin1 gosterir. Tiim FTIR pikleri Cu,O ya da CuO fazlara aittir. Cu(OH),
gibi herhangi bagka bir faza rastlanmamugtir. Elektrokimyasal depozisyon yontemi ile
hazirlandiktan sonra herhangi bir tavlama islemine tabi tutulmayan malzemelerin FTIR
spektrumlarina gore yapida sadece Cu,O fazi gézlenmistir. Herhangi bir tavlama islemine
maruz birakilmayan 6rnege ait FTIR spektrumu, Cu2O’in F1u modu ile iliskilendirilen
624 cm™ dalga sayisinda tek bir pikten olusur. Bu FTIR piki, Cu,0 fazin Cu(l)-O bagmn

karakteristik gerilme titresimine aittir.

Elektrokimyasal depozisyon metodu ile hazirlandiktan sonra 250 °C’de 1s1l isleme maruz
birakilan numunenin FTIR spektrumunda hem Cu,O hem de CuO fazlar1 gézlemlendi.
275, 300 ve 325 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan numunelerin FTIR spektrumlari her iki
bakir oksit fazin varligint gosterdi. Bununla birlikte, artan tavlama sicaklig: ile birlikte

asama asama yapidaki Cu0O fazinin azaldigi ve CuO fazinin arttig1 gozlendi.
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Sekil 4.2. Isil islem 6ncesi ve farkli sicakliklarda 1s1l islem sonrasi bakir oksitlerin FT-IR spektrumlart

Elektrokimyasal yontemle hazirlandiktan sonra 350 °C’de tavlanan numuneye ait FTIR
spektrumuna gore malzemede sadece CuO fazin oldugu belirlenmistir (Sekil 4.2). 350
°C’de tavlanan numuneye ait FTIR spektrumu, CuO’in Au modu, Bu modu ve diger Bu
modu ile iliskilendirilen 432, 530 and 606 cm™ dalga sayilarinda ii¢ pikten olusur. Bu
FTIR pikleri, CuO fazin Cu(ll)-O baginin karakteristik gerilme titresimlerine aittir.

4.4. Raman Calismalari

Raman sagilmas1 malzemelerin faz ve kristal yapisinin belirlenmesinde énemli bir metot
olarak bilinir. Sekil 4.3, 100-900 cm™ dalga sayis1 araliginda, elektrokimyasal yontemle
hazirlanan bakir oksit 6rneklerinin oda sicakliginda alinan Raman spektrumlarini gosterir.

Tiim malzemelerin Raman spektrumlar1 oldukga yiiksek kristalin Cu,O ve CuO fazlarin
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karakteristik fonon frekanslarini gosterir. Raman piklerinin tamami1 Cu,O ya da CuO’e

aittir.
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Sekil 4.3. Elektrokimyasal temelli yontemle hazirlanan bakir oksitlerin Raman spektrumlari

Elektrokimyasal depozisyon metodu ile hazirlandiktan sonra herhangi bir tavlama
islemine maruz birakilmayan malzemelerin Raman spektrumu, 145, 218, 412, 515 ve 636
cm™ dalga sayilarinda bes pike sahiptir. 515 cm™de gozlenen pik, se¢im kurali geregince
CuzO’in izinli Raman aktif moduna (F2g) karsilik gelir. 145, 218, 412 and 636 cm™de

gozlenen diger pikler sirasiyla, CuyO’in inaktif Raman moduna, ikinci dereceden
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overtone moduna, dordiincii fonon moduna ve yasaklanmig birinci dereceden Raman

moduna karsilik gelir.

Elektrokimyasal depozisyon yontemi ile hazirlandiktan sonra 250 °C’de tavlama islemine
maruz birakilan numunenin Raman spektrumunda her iki bakir oksit fazininda var oldugu
gozlendi. 275, 300 ve 325 °C’de tavlama islemi sonucunda hazirlanan numunelerin
Raman spektrumlarinda da her iki metal oksit fazinin varlig1 gézlendi. Bununla birlikte
elektrokimyasal depozisyonla hazirlanan numunelerde artan tavlama sicakligi ile birlikte

Cu,0 fazimin azaldigi ve CuO fazinin arttig1 goriildii.

350 °C’de 1s1l isleme tabi tutulan malzemenin Raman spektrumunda, 293, 342 ve 620
cm™ dalga sayisinda ii¢ pik gozlendi. Bu ii¢ pik sirasiyla, CuO fazinin Ag moduna, Bg
moduna ve diger Bg moduna karsilik gelir. Cu,O icin 218 em™de ve CuO i¢in 293 cm’
Lde belirgin olarak ortaya ¢ikan modlar, bakir oksit drneklerinin oldukea yiiksek kalite
ile elektrokimyasal temelli yontemle hazirlanabildigini gosterir. Raman verileri XRD ve

FTIR sonuglari ile olduk¢a uyumludur.

4.5. EDX Cahsmalari

Elektrokimyasal temelli yontemle hazirlanan 6rneklerin stokiyometrileri (Cu/O) EDX
metodu kullanilarak belirlendi. Malzemelerin farkli boélgelerinde alinan EDX

spectrumlart benzer sonuclar verir. EDX sonuglari, artan tavlama sicakligi ile birlikte

malzemelerdeki Cu,0O fazinin azaldigini ve CuO fazinin arttigin1 dogrular (Tablo 4.1).

Tablo 4.1. Bakir oksit 6rneklerinin EDX sonuglari.

Ornek Atomik yiizde Cu/O
Cu o]

Isil islemsiz 66.44  33.56 1.98 (2:1)
250 °C’de tavlanan 64.16 35.84 1.79
275 °C’de tavlanan 61.09 38.91 1.57
300 °C’de tavlanan 57.63 42.37 1.36
325 °C’de tavlanan 53.49 46.51 1.15

350 °C’de tavlanan 49.24 50.76 0.97 (1:1)
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Elektrokimyasal depozisyonla hazirlandiktan sonra herhangi bir 1sil isleme maruz
tutulmayan ve 350 °C’de tavlama yapilan 6rneklerin sirasiyla Cu ve O kantitatif atomik

oranlar1 yaklasik 2:1 (Cu,0) ve 1:1 (CuQ) stokiyometrisine sahiptir.

4.6. Absorbans ve Bant Arahgi Enerjilerinin incelenmesi
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Sekil 4.4. Is1l islem Oncesi ve sonrasi yariiletkenlerin absorbans spektrumlari
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Elektrodepozisyon yontemi ile hazirlanan malzemelerin absorpsiyon 6zellikleri ve bant
araligr enerjileri UV-GB spektroskopisi yontemi kullanilarak incelendi. Bakir oksit
yariiletkenlerine ait absorpsiyon spektrumlarinda, artan tavlama sicaklhifiyla birlikte,
maviden kirmiziya dogru ¢ok agik bir kayma gézlenmistir (Sekil 4.4). Herhangi bir
tavlama iglemi yapilmayan numunelerin absorbans kenar degeri yaklasik olarak 590
nm’dir. Bu deger literatiirdeki degerler ile olduk¢a uyumludur ve hazirlanan malzemenin

Cu20 oldugunun ispatidir.

250, 275, 300, 325 ve 350 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan numunelerin absorbans kenar
degerleri sirasiyla, yaklasik olarak 640, 700, 765, 825 ve 880 nm’dir (Sekil 4.4). 350
°C’de tavlama islemi ile ulasilan 880 nm degeri, literatiir ile uyumludur ve hazirlanan

fazin CuO oldugunu gosterir.

Artan tavlama sicakligiyla birlikte, hazirlanan bakir oksit yariiletkenlerinin absorbans
spektrumlar1 daha yliksek dalga boylu ve daha diisiik enerjili bolgeye dogru kaymistir. Bu
durum, elektrokimyasal olarak hazirlanan malzemede baslangicta sadece Cu,0O oldugunu,
artan tavlama sicakligi ile birlikte CuyO’in yani sira CuO olusmaya bagladigini ve giderek
CuO/Cu;0 oranimin arttigini ve nihayetinde malzemede sadece CuO fazinin var oldugunu

gosterir.

Bakir oksit yariiletkenlerinin absorpsiyon spektrumlart asagidaki esitlik (Esitlik 4.1)

kullanilarak analiz edildi.

ahv=B(hv—Eg)™ (4.1)

Burada B bir sabit, Eg optiksel bant aralig1 enerjisi, hv foton enerjisi, o malzemenin
absorpsiyon katsayisidir. m optiksel gegisin dogasina bagh bir degerdir. Gegisin direkt
izinli, direkt yasaklanmais, indirekt izinli ya da indirekt yasaklanmis olmasina bagl olarak
m, sirastyla 1/2, 3/2, 2 ya da 3 degerini alir. Burada absorpsiyon katsayisi (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 araligi enerjisine sahip yariiletkenler indirekt bant
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aralig1 enerjisine sahip yariiletkenlerden daha hizli cevap yetenegine sahiptir. Glines
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 yiizden, giines pilleri genellikle direkt bant araligi enerjisine sahip

malzemelerden yapilir.

Isil islemsiz 250 °C
N/—\
=
3 Cu,0
i
e G210V | s g otey
1 2 3 1 2 3
275 °C 300 °C
N/—\
N
3
J177ev 1.62 eV
1 2 3 1 2 E
. 350°C
325°C |:‘1.0E+1‘1(9Vfcm)2
N/_\
=
i CuO
i
1.50 eV 1.41 eV
e itanse Saassasse b Jassaasss !

hv, foton enerjisi (eV) hv, foton enerjisi (eV)

Sekil 4.5. Bakir oksit yariiletkenleri i¢in (ahv)®’nin hv’e kars: grafikleri ve bant aralig1 enerjileri

Elektrokimyasal temelli yontemle hazirlanan bakir oksit icerikli yariiletkenlerin optiksel
bant aralig1 enerjileri malzemenin absorpsiyon katsayisinit (a) Kullanarak, hv’e karsi
(chv)”nin  dogrusal ekstrapolasyonuyla belirlendi. Sekil 4.5, elektrokimyasal

depozisyonla hazirlandiktan sonra herhangi bir 1s1l isleme maruz tutulmayan ve farkl
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sicakliklarda tavlama yapilan Srneklerin hv’e karsi (¢hv)®nin grafigini gosterir. Elde

edilen tiim egriler malzemelerin direkt bant aralig1 enerjisine sahip oldugunu gosterir.

Elektrokimyasal depozisyonla hazirlandiktan sonra herhangi bir 1si1l isleme maruz
tutulmayan ve 350 °C’de tavlama yapilan 6rneklerin bant araligi enerjileri sirastyla 2.10
ve 1.41 eV olarak belirlendi. Bu bant aralig1 enerji degerleri, bulk bant aralig1 enerji

degerleri ile tutarlidir ve hazirlanan fazlarin Cuy0 ve CuO oldugunu gosterir.

Sekil 4.5’te gorildigi gibi, artan tavlama sicakligi ile birlikte, Cup,O’ten CuO’e
bilesimdeki degisime bagli olarak bant aralig1 enerjisi daha diisiik enerjili bolgeye dogru
(kirmiziya) kaydi. Bu sonuclar, bakir oksit Orneklerinin bant aralifi enerjilerinin,
bilesimlerine herhangi bir element ya da safsizlik eklemeksizin genis bir spektrumda

degistirilebilecegini gosterdi.

4.7. Floresans Calismalari

PL spektroskopi, malzemelerin optoelektronik O6zelliklerini caligmak igin etkili bir
tekniktir. Sekil 4.6, elektrokimyasal temelli metot yoluyla hazirlanan bakir oksit

numunelerinin oda sicakligi PL spektrumlarin1 gosterir.

Uyarilma dalga boyu degerleri UV-GB spektrumlarindan elde edilen absorpsiyon
piklerine bagl olarak belirlendi. Her bir spektrum keskin bir goriiniir bolge emisyon piki
gosterir. Burada elektrokimyasal depozisyonla hazirlandiktan sonra herhangi bir 1sil
isleme maruz tutulmayan malzemelerin PL spektrumlari, yaklasik 610 nm dalga boyunda
merkezlenen turuncu emisyon piki gosterdi (Sekil 4.6). Bu emisyon piki, Cu,O fazi
gosterir ve Onceki caligmalar ile tutarlidir. Direkt bant araligi gecisleri, yliksek kaliteli
malzemelerde 600’den 630 nm’ye degisen dalga boylarinda gézlemlenebilir. Sekil 4.6°da
verilen PL spektrumu, fononlar olmaksizin direkt uyarim birlesmesi olarak

kimliklendirilen band1 net olarak gdsterir.
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Sekil 4.6. Isil islem 6ncesi ve sonrasi bakir oksitlerin PL spectrumlart

250, 275, 300, 325 ve 350 °C’de 1s1l islemlere tabi tutulan drneklerin maksimum emisyon
degerleri sirasiyla yaklasik olarak 630, 660, 680, 720 ve 750 nm’dir. Benzer bir sekilde,
Lin ve calisma grubu CuO i¢in PL emisyonlarinin kirmizi bolgede gozlemledigini
gosterdi. Artan tavlama sicakligina bagl olarak, bakir oksit numunelerinin PL piki
kirmizi bolgeye kayd:r ve pikin emisyon siddeti atti. Igeri§indeki Cup,O miktarmin
azalmas1 ve CuO miktarinin artmasiyla, numunelerin daha istiin emisyon Sinyali

verdikleri goriilmektedir.
4.8. Fotoelektrokatalik Calismalar

15 dakika elektrodepozisyon sonucu hazirlanan bakir oksit elektrotlarin
fotoelektrokatalitik performanslari oda sicakliginda, 0,1 M sulu Na,SO, ¢ozeltisi iginde
iic elektrotlu hiicre iginde dogrusal taramali voltametri, kronopotansiyometri ve

kronoamperometri teknikleri kullanilarak 6lgiildii. Hazirlanan yariiletken bakir oksit
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malzeme ile kaplanan ¢alisma elektrodu, 10 saniye karanlik ve 10 saniye aydinlik olacak

sekilde periyodik olarak bir solar simiilator kullanilarak giines 1s18ina maruz birakildu.

Sekil 4.7, 1s1] islem Oncesi ve farkli sicakliklara maruz birakildiktan sonra bakir oksit

icerikli elektrotlarin kiyilmig (kesikli) 1s1k altinda elde edilen potansiyel-zaman egrilerini

gosterir. Aydinlanma sonucu, absorplanan 11k bir yariiletkende ek tasiyicilar iretir ve

Fermi seviyesi potansiyeli pozitif ya da negatife kayar. P-tipi yariiletkenlerde,

absorplanan 151k referans

elektroda kars1 Fermi seviyesi potansiyelinin pozitife kaymasina

sebep olur. Yariiletken elektrotlarda Fermi seviyelerinin kaymasi agik devre potansiyelini

gosterir.
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Sekil 4.7. Bakir oksit igerikli elektrotlarin 0,1 M Na,SO, ¢6zeltisinde potansiyel-zaman egrileri

Bir fotoelektrokatalitik hiicrede, acik devre potansiyeli, hiicreye herhangi bir akim

uygulanmadig1 anda referans elektroda gore yariiletkenin potansiyelidir. Sekil 4.7’ye

gore, bakir oksit igerikli elektrotlar glines 15181 ile aydinlatildiginda, yariiletkenlerdeki
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e7/h" ¢iftlerinin ani artisinin bir sonucu olarak, tiim agik devre potansiyelleri daha pozitif
degerlere kaydi. Elektrokimyasal depozisyon ile hazirlandiktan sonra herhangi bir
tavlama islemine maruz birakilmayan bakir oksit numuneleri ile karsilastirildiginda
tavlama yapilan bakir oksit yariiletkenlerinin agik devre potansiyelleri daha yiiksek
degerlere kaydi. Tiim agik devre potansiyellerinin pozitife kaymasi bakir oksitlerin p-tipi
dogasimi ortaya koyar. Burada elektrokimyasal yontemle hazirlanan p-tipi bakir oksit
temelli yariiletkenler fotokatot davranisi sergiler. Sonug olarak, hidrojen p-tipi yariiletken
fotokatotlarda tiretilirken (Esitlik 4.2), es zamanl olarak oksijen karsit elektrotta iiretilir

(Esitlik 4.3).
(4H+4e"—2H,) (4.2)
(2H,0+4h" —>0,+4H") (4.3)
Sekil 4.8, tavlama islemi Oncesi, Sekil 4.9-13 ise farkli sicakliklarda tavlama islemleri

sonrast bakir oksit icerikli elektrotlarin kiyilmis 151k altinda elde edilen fotoakim-

potansiyel egrilerini gosterir.

1.5
1 0.10V
- 1.0 . .
& i p-tipi - n-tipi -
E 0.5+ Karanlik
E 0.0+ W
= 054 ¢
: -
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3 - —_— -
c -1.54
D 2.0 -
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;'--2.5-
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Sekil 4.8. Herhangi bir 1s1l isleme maruz birakilmayan bakir oksit icerikli elektrotun fotoakim yogunlugu-

potansiyel egrisi (Yatay ok potansiyel tarama yoniinii gosterir).
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Calisma elektrodunun potansiyeli 2,5 mV/s tarama hizi ile Ag/AgCI referans elektroda
karst —800 den +300 mV’a pozitif yonde tarandigi zaman, foto-indiiklenmis katodik
akimlar gozlendi. Bu katodik fotoakimlar, elektronlarin foto-liretimi sonucunda
protonlarin indirgenmesinden kaynaklanir. Tiim bakir oksit yariiletkenleri giines 15181 ile

uyarildiginda fotoakim iiretir.
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Sekil 4.9. 250 °C’de tavlanan bakir oksit igerikli elektrotun fotoakim yogunlugu-potansiyel egrisi.

Esik potansiyelinin tavlama sicakligi arttikga daha negatif potansiyel bolgesine kaydigi
gozlendi. Elektrokimyasal depozisyonla hazirlandiktan sonra herhangi bir tavlama
islemine maruz birakilmayan Cu,0 igin esik potansiyeli Ag/AgCl referans elektroda gore
+0,10 V’tur (Sekil 4.8). Elektrokimyasal depozisyonla hazirlandiktan sonra 250, 275,
300, 325 ve 350 °C’de tavlama islemlerine tabi tutulan bakir oksitler igin esik
potansiyelleri sirasiyla +0,01, —0,05, -0,10, -0,15 ve -0,20 V’tur (Sekil 4.9-13).
Uygulanan potansiyel bu degerlerin asagisinda ise elektrot giiclii bir katodik fotoakim
iiretecektir. Olgiilen potansiyel bdlgesi gdz dniine alindiginda, tavlanan ve tavlama islemi
yapilmayan tiim elektrotlar genis bir potansiyel bolgesi i¢in katodik fotoakim sergiler. Bu
durum elektrodepozisyon temelli yontem ile hazirlanan bakir oksit igerikli elektrotlarin p-

tipi iletkenligini dogrular.
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Sekil 4.10. 275 °C’de tavlanan bakir oksit icerikli elektrotun fotoakim yogunlugu-potansiyel egrisi.
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Sekil 4.11. 300 °C’de tavlanan bakir oksit i¢erikli elektrotun fotoakim yogunlugu-potansiyel egrisi.
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Elektrodepozisyonla hazirlandiktan sonra 350 °C’de tavlama islemine tabi tutulan CuO

yariiletkeni, elektrokimyasal testlerde en yiiksek katodik fotoakima ulastigindan dolay1

hidrojen tiretimi i¢in en yiiksek fotoelektrokatalitik performansa sahiptir. Elektrokimyasal

depozisyonla hazirlandiktan sonra herhangi bir tavlama islemine maruz birakilmayan
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elektrotlarla karsilastirildiginda tavlama islemine tabi tutulan bakir oksit igerikli

yariiletken elektrotlarin fotoakim yogunluklar1 daha negatif degerlere kaydi.
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Sekil 4.12. 325 °C’de tavlanan bakir oksit i¢erikli elektrotun fotoakim yogunlugu-potansiyel egrisi.
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Sekil 4.13. 350 °C’de tavlanan bakir oksit igerikli elektrotun fotoakim yogunlugu-potansiyel egrisi.
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Dogrusal taramali voltametri testleri, katodik fotoakim yogunlugunun artan tavlama
sicakligr ile birlikte arttigin1 ve bunun sonucu olarak daha yiiksek fotoelektrokatalitik
performansin ortaya c¢iktigini agik¢a gostermektedir (Sekil 4.8-13). Burada en iyi
performansa sahip 6rnegin, 350 °C’de tavlama islemi yapilan elektrot oldugu ve Ag/AgCI
referans elektroda kars1 —0,75 V’ta —2.75 mA/cm? fotoakim iirettigi belirlenmistir.

Bakir oksit temelli elektrotlarin fotoakim-zaman egrileri Sekil 4.14’te verilmistir.
Fotoakim-zaman egrileri, fotoakim anlik, dik bir ¢okiisle kararli hale doniismeden once
baslangigta gerceklesen keskin bir katodik akim piki gosterir. Bu ani ¢okiisiin sebebi,
e7/h" rekombinasyon/asir1 iiretimi ya da anlik olarak yariiletken malzemeye adsorplanmis

elektrolitin varligindan kaynaklanir.
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Sekil 4.14. Is1l islem dncesi ve sonrast bakir oksit igerikli elektrotlarin fotoakim-zaman egrileri.
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Fotoakim degerleri, 1s1l islem oOncesi ve 250, 275, 300, 325 ve 350 °C’de yapilan 1s1l
islemi sonras1 hazirlanan bakir oksitler i¢cin Ag/AgCl referans elektroda karsi sifir
6ngerilim potansiyelinde sirasiyla 22, 26, 35, 48, 59 ve 72 pAlcm®dir. Elektrokimyasal
depozisyonla hazirlandiktan sonra herhangi bir tavlama islemine tabi tutulmayan bakir
oksitlerle karsilastirildiginda tavlama islemine maruz birakilan bakir oksit igerikli

yariiletken elektrotlarin fotoakimlar: daha negatif degerlere kaydi.

Bu tez c¢aligmasi ile hazirlanan tek faz CuO igerikli elektrotlar, tek faz Cu,O igerikli
elektrotlara gore daha iistiin fotoakim performansi sergiler. Sekil 4.10, ayn1 zamanda 300
saniyenin lizerinde gilines 15181 ile 15 ¢evrim aydinlatma ve karartma yapilarak uyarilan
elektrotlarin iyi bir kararlilik, yeniden iiretilebilirlik, tekrarlanabilirlik gosterdigini ortaya
koyar. Fotoelektrokatalitik dlgiimler esnasinda fotoakim egrilerinin bigimlerinde herhangi
bir degisiklik meydana gelmedi. Fotoakim-zaman egrilerinden elde edilen sonuglar,
potansiyel-zaman ve fotoakim-potansiyel egrileri ile olduk¢a tutarlidir. Burada bu ii¢
fotoelektrokatalitik galisma elektrotlarin fotokatot Gzelligini ve bakir oksitlerin p-tipi

dogasini ortaya koyar.



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasi ile bakir oksit yariiletkenleri, bulk depozisyon bdlgesine gitmeden,
yizey sinirli reaksiyonlarin gergeklestigi UPD bolgesinde hazirlandi. Doniistimli
voltametri teknigi, yariiletkenleri hazirlamak icin elektrodepozisyon potansiyelini
belirlemek ve diizenli bir ¢ekirdeklesme saglamak igin kullanildi. Belirlenen potansiyelde
potansiyel kontrollii elektroliz teknigi kullanilarak malzemelerin elektrodepozisyonu
gergeklestirildi. Elektrodepozisyon yontemi ile bazik ortamda yiiksek kalitede tek faz
Cu,0O’nun hazirlanabilecegi, CuO’nun ise Cu,O’nun 1s1l isleme maruz birakilmasi sonucu
elde edilebilecegi goriildi. Hazirlanan CuO farkli tavlama sicakliklarina maruz
birakilarak meydana gelen yapilar ve faz degisim olaylari incelendi. Faz degisiminin 250
°C’de baslayip 350 °C’ye kadar devam ettigi gozlendi. 250 °C’de CuO’in olusmaya
basladigi, artan sicaklikla birlikte Cuy0O fazinin azaldigi ve CuO fazinin arttig1 350 °C’de
yapilan 1s1l islem neticesinde yapida sadece CuO fazimin bulundugu belirlendi. Sonug
olarak, elektrodepozisyon temelli metot ile tek faz Cu,0O, tek faz CuO ve bakir oksit faz

karisimlar1 basariyla hazirlanabilir.

Herhangi bir tavlama islemine maruz birakilmayan malzemeye ait XRD verilerinde,
yapida sadece CupO fazi oldugu gozlendi. 250 °C’de Cu,O oksijen ile reaksiyona girerek
CuO fazim1 olusturmaya baslar. 275, 300 ve 325 °C’de yapilan tavlama sonucu elde
edilen difraktogramlarda, yapida hem Cu,O hem de CuO fazimin bulundugu, artan
tavlama sicakligi ile birlikte CupO fazinin giderek azaldigi ve CuO fazinin giderek arttigi
gozlemlenmistir. 350 °C ve lizeri tavlama sicakliginda elde edilen malzemelerin XRD
verileri yapida sadece CuO fazinin bulundugunu gostermistir. FTIR caligmalar1 yapida
Cu,0 ya da CuO fazlarin bulundugunu gosterdi. Herhangi bir tavlama islemine tabi
tutulmayan malzemelerin FTIR spektrumlarmma gore yapida sadece Cu,O fazi
gozlenmistir. 250 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan numunenin FTIR spektrumunda hem
Cu,0 hem de CuO fazlar1 gozlemlendi. 275, 300 ve 325 °C’de 1s1l isleme maruz birakilan

numunelerin FTIR spektrumlari her iki bakir oksit fazin varligin1 gosterdi. Bununla
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birlikte, artan tavlama sicakligi ile birlikte asama asama yapidaki Cu,O fazinin azaldig
ve CuO fazinin arttign gozlendi. 350 °C’de tavlanan numuneye ait FTIR spektrumuna
gore malzemede sadece CuO fazin oldugu belirlenmistir. Tiim malzemelerin Raman
spektrumlar1 olduk¢a yiiksek kristalin Cu,O ve CuO fazlarin karakteristik fonon
frekanslarin1 gosterir. Raman piklerinin tamami Cu,O ya da CuO’e aittir. Herhangi bir
tavlama iglemine maruz birakilmayan malzemelerin Raman spektrumu, hepsi Cu,O’e ait
bes pike sahiptir. 250 °C’de tavlama islemine maruz birakilan numunenin Raman
spektrumunda her iki bakir oksit fazinin da var oldugu gozlendi. 275, 300 ve 325 °C’de
tavlama islemi sonucunda hazirlanan numunelerin Raman spektrumlarinda da her iki
metal oksit fazinin varligi gozlendi. Bununla birlikte elektrokimyasal depozisyonla
hazirlanan numunelerde artan tavlama sicakligi ile birlikte Cup0 fazinin azaldigi ve CuO
fazinin artti@i goriildi. 350 °C’de 1s1l isleme tabi tutulan malzemenin Raman
spektrumunda, hepsi CuO’e ait ii¢ pik gozlendi. Raman verileri XRD ve FTIR sonuglari
ile olduk¢a uyumludur.

Bakir oksit yariiletkenlerine ait absorpsiyon spektrumlarinda, artan tavlama sicakligiyla
birlikte, maviden kirmiziya dogru ¢ok acik bir kayma gozlendi. Diger bir ifade ile, artan
tavlama sicakligiyla birlikte, hazirlanan bakir oksit yariiletkenlerinin absorbans
spektrumlar1 daha yiiksek dalga boylu ve daha diisiik enerjili bolgeye dogru kaydi. Bu
durum, elektrokimyasal olarak hazirlanan malzemede baslangigta sadece Cu,0O oldugunu,
artan tavlama sicakligi ile birlikte CuO’in yan1 sira CuO olusmaya basladigini ve giderek
CuO/Cu;0 oraninin arttigini ve nihayetinde malzemede sadece CuO fazinin var oldugunu
ifade eder. Herhangi bir tavlama islemi yapilmayan numunelerin absorbans verileri
hazirlanan malzemenin Cu;O oldugunu gosterdi. 350 °C’de tavlama islemi yapilan
numunelerin absorbans verileri hazirlanan fazin CuO oldugunu gosterir. Absorbans
verilerinden elde edilen sonuglar hazirlanan tiim malzemelerin direkt bant araligi
enerjisine sahip oldugunu gosterir. Herhangi bir 1s1l isleme maruz tutulmayan ve 350
°C’de tavlama yapilan 6rneklerin bant araligi enerjileri sirasiyla 2.10 ve 1.41 eV olarak
belirlendi. Bu bant aralig1 enerji degerleri, bulk bant aralig1 enerji degerleri ile tutarlidir
ve hazirlanan fazlarin CuyO ve CuO oldugunu ifade eder. Artan tavlama sicakligi ile
birlikte, Cu,0’ten CuO’e bilesimdeki degisime bagl olarak bant araligi enerjisi daha
diisiik enerjili bolgeye dogru (kirmiziya) kaydi. Bu sonuglar, bakir oksit 6rneklerinin bant

aralig1 enerjilerinin, bilesimlerine herhangi bir element ya da safsizlik eklemeksizin genis



63

bir spektrumda degistirilebilecegini gosterdi. Hazirlanan bakir oksitlerin PL spektrumlari
keskin bir goriinlir bolge emisyon piki verir. Burada herhangi bir 1sil isleme maruz
tutulmayan malzemelerin PL spektrumlari, Cu,O faz1 gosteren turuncu emisyon piki
gosterdi. Artan tavlama sicakligina bagl olarak, bakir oksit numunelerinin PL piki
kirmizi boélgeye kaydi ve pikin emisyon siddeti atti. igerigindeki Cu,O miktarinin
azalmast ve CuO miktarimin artmastyla, numunelerin daha iistiin emisyon sinyali

verdikleri goriilmektedir.

Bakir oksit igerikli elektrotlar giines 15181 ile aydimlatildiginda, yariletkenlerdeki e /h*
ciftlerinin ani artisinin bir sonucu olarak, tiim ac¢ik devre potansiyelleri daha pozitif
degerlere kaydi. Herhangi bir tavlama islemine maruz birakilmayan bakir oksit
numuneleri ile karsilagtirildiginda tavlama yapilan bakir oksit yariiletkenlerinin agik
devre potansiyelleri daha yiiksek degerlere kaydi. Tiim acik devre potansiyellerinin
pozitife kaymasi bakir oksitlerin p-tipi dogasini ortaya koyar. Burada elektrokimyasal
yontemle hazirlanan p-tipi bakir oksit temelli yariiletkenler fotokatot davranisi sergiler.
Sonug olarak, hidrojen p-tipi yariiletken fotokatotlarda tiretilirken, es zamanli olarak
oksijen karsit elektrotta tiretilir. 350 °C’de tavlama islemine tabi tutulan CuO yariiletkeni,
elektrokimyasal testlerde en yiiksek katodik fotoakima ulagtigindan dolayr hidrojen
dretimi i¢in en yiiksek fotoelektrokatalitik performansa sahiptir. Elektrokimyasal
depozisyonla hazirlandiktan sonra herhangi bir tavlama islemine maruz birakilmayan
elektrotlarla karsilastirildiginda tavlama islemine tabi tutulan bakir oksit igerikli
yariiletken elektrotlarin fotoakim yogunluklar1 daha negatif degerlere kaydi. Dogrusal
taramal1 voltametri testleri, katodik fotoakim yogunlugunun artan tavlama sicaklig ile
birlikte arttigin1 ve bunun sonucu olarak daha yiiksek fotoelektrokatalitik performansin
ortaya ¢iktigin1 gosterdi. Hazirlanan tek faz CuO igerikli elektrotlar, tek faz Cu,0 igerikli
elektrotlara gore daha iistiin fotoakim performansi sergiler. Elektrokimyasal testler,
elektrotlarin iyi bir kararlilik, yeniden iiretilebilirlik, tekrarlanabilirlik gdsterdigini ortaya
koyar. Fotoelektrokatalitik 6lglimler esnasinda fotoakim egrilerinin bi¢imlerinde herhangi
bir degisiklik meydana gelmedi. Fotoakim-zaman egrilerinden elde edilen sonuglar,
potansiyel-zaman ve fotoakim-potansiyel egrileri ile olduk¢a tutarlidir. Burada bu ii¢
fotoelektrokatalitik ¢alisma elektrotlarin fotokatot 6zelligini ve bakir oksitlerin p-tipi

dogasini ortaya koyar.
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