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FARKLI OPTIK OZELLIiKLERE SAHIiP Cu,O VE CuO
NANOYAPILARININ ELEKTROKIMYASAL OLARAK
HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu tez calismasinda, farkli optik, yapisal ve morfolojik 6zelliklere sahip yariiletken bakir
oksit nanoyapilar1 UPD temeline dayanan elektrokimyasal depozisyon yontemi
kullanilarak hazirlandi. Bazik sulu ¢ozeltide elektrokimyasal yontemle hazirlanan Cu,O
nanoyapilari farkli tavlama sicakliklarina maruz birakildi ve meydana gelen farkli yapilar
ve faz degisim olaylar1 incelendi. Cu,O’nun sicakligin etkisiyle CuO nanoyapilarina
doniistiigi gozlemlendi. Boylece hem Cu;0O hem de CuO nanoyapilari elektrokimyasal
metot ile basariyla hazirlandi. Artan sicaklik ile kiip seklinde olan bakir oksit yariiletken
malzemelerinin sekillerinin degismeye basladigi ve giderek cicek bicimli kristallere
doniistiigii goriilmiistiir. Artan tavlama sicakligiyla birlikte kristallerin boyutlariin arttigi
ve birim alandaki kristal sayisinin azaldigi, ylizeydeki kristallerin ylizeye homojen bir
sekilde diizenli olarak dagildig:1 goriilmektedir. Bakir oksit faz degisimi ile bakir oksit
nanoyapilarinin absorbans degerlerinde ve bant aralifi enerjilerinde ciddi kaymalar
gozlenmistir. Sadece iki element igeren yariiletken malzemeler kullanarak farkli optik,
yapisal ve morfolojik 6zelliklere, bir¢cok farkli yariiletkenin bant aralig1 enerjisine sahip
olan malzemeler elektrokimyasal olarak tiretilebilir.

Anahtar Kelimeler: Bakir oksit, elektrodepozisyon, nanoyapilar, bant araligi, kristal
yap1



ELECTROCHEMICAL PREPARATION OF Cu,0O AND CuO
NANOSTRUCTURES WITH DIFFERENT OPTICAL PROPERTIES
AND CHARACTERIZATION

ABSTRACT

In this thesis work, nanostructures of semiconductor copper oxide with different optical,
structural and morphological properties were prepared by electrochemical deposition
method based on the UPD. Cu,O nanostructures prepared by electrochemical method in
basic aqueous solution were subjected to different annealing temperatures and
investigated different structures occurred and phase change events. It was observed that
Cu,0 with the effect of the temperature returned to CuO nanostructures. Thus, both Cu,O
and CuO nanostructures were successfully prepared by electrochemical method. With
increasing temperature, it was observed that the shape of semiconductor materials of the
cube-shaped copper oxide begin to change and to gradually return to the flower-shaped
crystals. With increasing annealing temperature, it was observed that size of the crystal
increased and crystal number per unit area reduced and the crystals dispersed regularly
and homogeneous on the surface. With the copper oxide phase change, it was observed
that absorbance values and band gap energies of nanostructures of copper oxide occurred
significant shifts. By using semiconductor materials including only two elements could
be electrochemically produced materials having different optical, structural and
morphological characteristics and band gap energy of many different semiconductors.

Keywords: Copper oxide, electrodeposition, nanostructures, band gap, crystal structure



1. GIRIS

Teknolojinin gelismesiyle elektronik endiistrisinde yariiletken malzemeler nemli bir
yere sahip olmustur. Bu malzemeler transistor, diyot, fotovoltaik gilines pilleri ve
dedektorlerin temelinde kullanilmaktadir. Glinlimiizde yaygin olarak kullanilan ve énemli
bir yeri olan elektronik cihazlarin temel tasi olan yariiletken malzemelerin basit bir
yontemle ekonomik olarak elde edilebilmesi ve o6zelliklerinin detayli bir sekilde

incelenmesi tizerine pek ¢ok ¢alisma yapilmaktadir.

Son yillarda hizla artis gosteren yaygin kullanim alanlarina sahip saydam iletken oksit
filmlerinin tretilmesine ve fiziksel Ozelliklerinin incelenmesine yonelik ¢alismalar
yapilmaktadir. Saydam iletken oksit filmler goriiniir bolgede yiiksek gecirgenlige ve
diisiik elektriksel 6zdirence sahip yariiletken malzemelerden meydana gelir. Bu elektro-
optik o6zellikleri nedeniyle saydam iletken oksit filmleri elektroliiminesans devreler,
glines pilleri, siv1 kristal ekranlari, gaz sensorleri ve detektorler gibi opto-elektronik
devrelerde yaygin kullanim alanlari bulmaktadir. Saydam iletken oksit olarak yiiksek
gecirgenlik ve iletkenlige sahip kalay oksit (SnO,), indiyum oksit (In,O3) ve indiyum
kalay oksit (ITO) filmleri ¢ok sik tercih edilir.

N-tipi malzeme olarak ZnO, SnO,, In,O3 ve ITO gibi saydam iletken oksitler pek ¢ok
opto-elektronik uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu malzemelerin yani
sira p-tipi iletkenlige sahip saydam iletken oksitler de bulunmaktadir ve bunlarin en
bilindik olanlar1 Cu,O, CuGaO; ve SrCuO,’dir (Alkoy and Kelly 2005). P-tipi saydam
iletken oksit diyotlar, 151k yayan diyotlar ve transistorler gibi p-n eklem tabanli oksit

aygitlar icin umut verici malzemelerdir.

P-tipi iletkenlik gosteren saydam iletken oksitlerin en Onemlilerinden birisi bakir
oksitlerdir. Bakir oksit filmleri 1-VI grup bilesigi olup, Cu,O ve CuO olmak iizere iki
genel bilesik halinde olusur (Engin 2006).



Bakir oksitlerden formiilii CuO seklindeki bakir (1) oksit ya da kiiproz oksit inorganik
bir bilesiktir. Kirmizims1 renkteki kiaprit minerali halinde bulunur. Kibik kristal

sistemine sahip olan bakir (1) oksitin 6rgii sabitleri a=b=c= 0,427 nm’dir.

Bir¢ok yontemle bakir (I) oksit tiretilebilir. En basit sekli, bakir metalinin oksitlenmesidir

(Esitlik 1.1).

4Cu+0;—2Cu0 (1.1)

Bu islemin verimini su ve asitler gibi katki maddeleri etkiledigi gibi oksidasyonu daha da
ileriye, bakir (lI) oksitlere (CuO) kadar gotiriir. Ayrica, bazik bakir (Il)
cozeltilerinin kiikiirt dioksit ile indirgenmesiyle de bakir (I) oksit ticari amagla tretilir

(Esitlik 1.2).

2 CuSO4 + 6 NaOH + SO — Cu0 + 3 NaSO4 + 3 H,0 (1.2)

Kiiproz kloriiriin sulu ¢ozeltisi bir baz ile tepkimeye girerse bakir (I) oksit elde edilir
(Esitlik 1.3).

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

Her durumda, iretim isleminin ayrintisina bagli olarak Cu,O’nun rengi son derece
duyarlilik gosterir. Sekerlerin indirgenmesine yonelik ¢aligmalar olan Benedict testi ve
Fehling testinin temelini bakir (I) oksit olusumu olusturmaktadir. Kipkirmizi bir
Cu0 ¢okeltisini vererek bakir (1) tuzlarinin bazik ¢ozeltilerini indirgerler. Ayrica bakir
(I) oksit bir bakir amonyak kompleks tuzunun hidrojen peroksit ile tepkimeye girmesiyle

de hazirlanabilir.

Bakir (1) oksit diyamanyetiktir. Koordinasyon kiireleri bakimindan, merkezdeki bakir ¢ift
olarak bulunurken oksitler tetrahedral yapi halinde bulunur. Bu sebeple yapi, bazi
bakimlardan hem SiO;’nin ana polimorflarina benzemekte ve hem de yap1 6zelligi i¢ ice

gecmis kafes seklindedir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0norganik_bile%C5%9Fik
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0norganik_bile%C5%9Fik
http://tr.wikipedia.org/wiki/K%C3%BCk%C3%BCrt_dioksit
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C5%9Eeker
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Benedict_ay%C4%B1rac%C4%B1&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Fehling_%C3%A7%C3%B6zeltisi&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=%C3%87%C3%B6kelti&action=edit&redlink=1

Renksiz kompleks [Cu(NHs),]" bilesigini, derisik amonyak ¢ozeltisinde ¢dziinen bakir (1)
oksit  olusturur. Olusan kompleks bilesik, havada kolayca mavi renkli
[Cu(NHs)4(H20),]**"e yiikseltgenir.

Hidroklorik asit igerisinde bakir (1) oksit ¢oziindiigiinde CuCl, ¢o6zeltisi olusur. Bakir (1)
oksit ile tepkimeye giren seyreltik siilfiirik asit, metalik bakir ve bakir (II) siilfat olusturur
(Esitlik 1.4).

Cu,0 + 2 H,SO4 — CuSO4 + Cu + H,O (1.4)

Bakar (I) oksit ile tepkimeye giren seyreltik nitrik asit, bakir(Il) nitrat ve metalik bakir
olusturur (Esitlik 1.5). Nemli havada Cu,O, bakir (I) oksit’e doniisiir (URL-1 2015).

Cu,0 + 2 HNO3 — Cu(NOs3); + Cu + H,0O (1.5)

Bakir oksitlerin bir digeri olan ve formiilii CuO olarak bilinen bakir (I1) oksit ya da
kiiprik oksit, bakirin daha yiiksek oksit formunda olanidir ve tenorit minerali halinde
dogada bulunur. Monoklinik kristal sistemine sahip CuO bilesiginin o6rgii sabitleri
a=4,685A,b=3428 A, c=5,132 A ve B =99,42°°dir. Erimesi 1200 °C {izerinde bir
miktar oksijen kaybederek gerceklesir.

Bakir metalinin hava igerisinde 1sitilmasi sonucunda bakir (I1) oksit elde edilebilir (Esitlik
1.6).

2 Cu+ 0, — 2 CuO (1.6)

Yukaridaki reaksiyonda bakir(I) oksit de olusur. Bundan dolayr saf bakir(Il) oksit
bakir(Il) nitrat, bakir(Il) hidroksit ya da bakir(Il) karbonat’in 1sitilmasiyla elde edilir
(Esitlik 1.7-9)

Cu(NO3); — 2 CuO +4 NO, + O, (1.7)
CU(OH)2 K™ CuO Kt H,0, (1.8)
CuCO3 — CuO + CO, (1.9)


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kompleks_(kimya)&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Amonyak
http://tr.wikipedia.org/wiki/Hidroklorik_asit

Bakir (IT) oksit bir bazik oksit oldugundan dolay1 siilfiirik asit, hidroklorik asit veya nitrik
asit gibi mineral asitlerde ¢oziinerek ilgili bakir (I1) tuzlarini olusturur (Esitlik 1.10-12).

CuO + H,S0O4 — CuSO4 + H,O (110)
CuO +2 HCl — CuCl, + H,0 (1.11)
CuO + 2 HNO3; — Cu(N03)2 + H,0 (1.12)

Ilgili kuprat tuzlari ise derisik alkali ¢ozeltileri ile tepkimeye girerek olusturur (Esitlik
1.13)

2 XOH + CuO + H,0 — Xo[Cu(OH).] (1.13)

CuO, metalik bakira karbon monoksit ya da hidrojenle indirgenir (Esitlik 1.14,15).

CuO + CO — Cu + CO, (1.14)
CuO + H, — Cu + H,0 (1.15)

Bakir anot kullanilarak, orta gerilimde sodyum bikarbonat igeren suyun elektrolizi
yontemiyle bakir (II) oksit hazirlanir. Olusan bazik bakir karbonat, bakir karbonat

karigimi, bakir hidroksit toplanir ve 1sitma islemiyle bakir (11) oksit elde edilir.

Vitamin takviyelerinde ve regetesiz satilan ilaglarda giivenli bir bakir kaynagi olarak
bakir (II) oksit kullanilmaktadir. Ayrica kiiprik oksit, kozmetik ve antimikrobiyal
ozelliklerinden otiirii corap ve yastik kilifi gibi tiiketim {riinlerinde de kullanilmaktadir.
Bakira bagl 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 Uretiminde kullanilir. Rayon yapmak i¢in kullanilan kupramonyum hidroksit
¢ozeltisi yapmak icin ve bazen hayvanlardaki bakir eksikligine karsi diyet takviyesi
olarak da bakir (I1) oksit kullanilir.

1,4 eV gibi dar bir enerji araligina sahip oldugundan dolay1 bakir (I1) oksit p-tipi yari
iletken olarak uygulama olanagi bulmustur. Optik malzemeleri parlatmak i¢in kullanilan

bir agindiricidir. Kuru pilleri tiretmek i¢in bakir (1) oksit kullanilabilir.



Ayrica kiiprik oksit, anot olarak lityum ve elektrolit olarak dioksalanla karistirilmis
lityum perklorat kullanilan 1slak hiicreli pillerde katot olarak kullanilmaktadir. Bakir (I1)
oksit diger bakir tuzlarmin iiretimi icin kullanilabilir. Bakir alasimlariyla kaynak
yapildiginda da kullanilmaktadir. Bagka bir kullanim1 da termitte yer alan demir oksitin
yerine kullanilmasidir. Termit tepkimesinden yangin ¢ikarmaktan diisik patlayici
seklinde kullanmaya kadar farkli alanlarda yararlanilmaktadir. Bir diger kullanim alanm
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 ayrigmasi gosterilmistir (Esitlik
1.16,17) (URL-2 2015).

CsHsOH + 14CuO — 6CO, + 3H,0 + 14Cu (1.16)
CsClsOH + 2H,0 + 9CuO — 6CO; + 5HCI + 9Cu (1.17)

Bakir oksit filmleri diisiik maliyetleri, zehirsiz olmalari, fotoelektrokimyasal ozellikleri,
giines termal doniisim performanslari, bakirin miktarca dogada bol bulunmasi ve
tretimin kolay olmasindan otiirii elektrot olarak Li pillerinde, giines pilleri gibi
fotovoltaik aygitlarin tretilmesinde, 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 ulagilmaktadir

(Engin 2006).

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

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



Bakir oksitler, yar1 iletken fizik tarihinde en ¢ok calisilan malzemelerdendir. Birgok
deneysel gozlemler ve yar iletken uygulamalar ilk kez bu malzemeler kullanilarak
yapilmistir. Ornegin yariiletken diyotlar bakir oksitten yapiliyordu. Bakir oksitlerin

onemi, yariiletken 6zellige sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir.

Madde, pozitif yiikli bir ¢ekirdek ve g¢ekirdegin etrafinda belirli yoriingelerde dolanan
elektronlardan olusmustur. Sayet bir dis etken bulunmuyorsa bu yiikler birbirini dengeler.
Elektronlar, her biri belli sayida elektron bulunduran ve pes pese gelen enerji bantlarinda
bulunmaktadirlar. Bir elektronun bir iist seviyedeki banda ¢ikabilmesi digaridan enerji
almasiyla gergeklesebilir. Daha diisiik banda gegen elektron tarafindan disar1 enerji
yayilir. Degerlik (valans) elektronlari, son tabaka elektronlarina denir ve bu elektronlar
cisimlerin kimyasal bilesikler yapmalarini saglar. Yoriingesini korudugu siirece elektron
ne enerji yayar, ne de enerji sogurur. Elektron uyarilarak atomu terk edecek enerjiyi

kazanip ayrilabilir ve (+) iyon sekline geger (Sekil 1.1) (Karamanav 2007).

En dig ydrningede 4 valans
elaktronu bulunur.

Silisyum Atomu Germanyum Atomu

Sekil 1.1. Silisyum ve germanyum yariiletkenlerin yapis1 (Karamanav 2007)

Elektrik iletkenligi yoniinden malzemeler, ii¢ grupta incelenirler. iletken sinifini, 1s1 ve
elektrik iletkenlikleri ¢ok iyi olan metaller olustururlar. Metallerin iyi iletken olmalarinin
temelinde metal atomlarini kristal i¢cinde bir arada tutan, metalik bag yatar. Modern bag

kuramina gore metalik bag olusumu agiklanmaktadir.



Buna gore iletkenlik bandi olarak adlandirilan yiiksek enerjili anti baglayict molekiiler
orbitaller ve degerlik bandi olarak isimlendirilen esit sayida diisiik enerjili baglayici
molekiiler orbitaller, metal atomlarinin birbiriyle etkilesmesi sonucu olusur. Metallerde,
Sekil 1.2°de goriildiigi gibi siirekli bir bant ortaya ¢ikar. Bunun nedeni metallerde,
elektronlar diisiik enerjili orbitale gegmeyi tercih etseler dahi yan yana gelebilen
atomlarin sayist ¢ok olacagindan bantlarin i¢ ice girmesidir. Bu siirekli bandin iginde
Fermi seviyesi yer almaktadir. Mutlak sifir sicakliginda (0 K) degerlik bandinda isgal
edilen en yiiksek molekiiler orbital, Fermi seviyesi olarak ac¢iklanir. Cok diisiik
sicakliklarda dahi atomlardaki herhangi bir degerlik elektronu bir enerji diizeyinden
otekine kolaylikla gecebilir. Degerlik elektronlarmin bandin bos bolgelerinde kolayca
dolagabilmesi, metallerin elektrik iletkenliginin ¢ok iyi saglayabilmesine sebep olur.
Artan sicaklikla metallerin iletkenligi azalir (Erdogan 2009).

Fy

Tletkenlik
band:

Artam E, (Bant

enerji araligi)
Degerlik
band:

Metal Yariletken Yalitkan
Dogal Yariiletken Bilesik Yariiletken

Sekil 1.2. Yariiletken, iletken ve yalitkan igin enerji-diizey bant diyagramlari (Erdogan 2009)

Metallerin aksine periyodik cetvelin saginda bulunan ametaller yalitkan 6zellik gdsterir.
Yaltkan ozellige sahip olan maddelerin 6zdirenci 10** ohm.cm’den daha biiyiiktiir.
Yalitkanlarda degerlik ve iletkenlik bantlari, bant araligi (Eg) olarak isimlendirilen belirli
bir enerji seviyesiyle birbirinden ayrilmis iken iletkenlerde degerlik ve iletkenlik bantlari
cakigmaktadir (Sekil 1.2). Yalitkanlarda elektronlarin degerlik bandi igerisinde serbest

hareket edememelerinin nedeni enerji diizeylerinin elektronlarla dolu olmasidir. Bunun



yant sira degerlik bandiyla iletkenlik bandi oOrtiismediginden elektronlarin iletkenlik

bandina ge¢meleri miimkiin degildir. Bu sebeple elektrik akimini yalitkanlar iletmezler.

Yariiletkenlerde de iletkenlik bandi ile degerlik bandi arasinda bir bant aralig
bulunmaktadir (Sekil 1.2). Ancak bu bant aralig1 yalitkanlarda bulunan bant araligindan
daha kiigiiktiir. Yariiletken kabul edilen malzemelerin bant aralig1 yaklasik olarak 0-4 eV
arasinda degismektedir. Yariiletkenlerin dzdirengleri oda sicakliginda 107 ile 10° ohm.cm
arasinda oldugu bilinmektedir. Elektrik iletkenligi acisindan, iletken ve yalitkan arasinda
kalan maddelere dis etkiler (1s1, 151k, elektrik gerilim, manyetik etki) uygulandiginda bir
miktar degerlik elektronlar iletkenlik bandina gegerek iletken &zellik gosterir. Onceki
durumlarina ise bu dis etkiler ortadan kaldirilinca donerler. 298 K’de iletken olarak islev
goren yariiletkenlerin cogu 0 K’de yalitkan gibi davranir. Dolayisiyla sicaklikla
yariiletkenlerin iletkenligi artar. Bu nedenle elektronik ve benzeri alanlarda yariiletkenler

cok tercih edilir.

Yariiletkenler genel olarak bilesik ve dogal yariiletkenler seklinde iki alt baslik altinda
incelenirler (Sekil 1.2). Periyodik ¢izelgede yer alan silisyum (Si) ve germanyum (Ge)
elementleri dogal vyariiletkenlerdir. Bu yariletkenler yaygin olarak elektronik
elemanlarda kullanilmaktadir. Yapay olarak elde edilen 6zelliklerine bagli olarak birgok
kullanim alan1 bulan Bi;Tes, ZnS, SiC gibi bilesikler ise bilesik yariiletkenlere 6rnek
verilir. Bilesik yariiletkenler, icerdikleri elementlerin periyodik ¢izelgedeki gruplari esas
alinarak adlandirilir. Bilesik yariiletkenler de teknolojik bir¢ok alanda kullanim sahasi
bulmaktadir.

Biitlin yariiletkenler daha kararli hale gegmek icin son yoriingelerindeki elektron sayisini
sekize ¢ikarmak isterler. Bu nedenle saf bir Si ya da Ge elementinde komsu atomlar son
yoriingelerinde bulunan elektronlar1 kovalent bag ile birlestirerek ortaklasa kullanirlar.
Ge ve Si elementlerine kristal 6zelligi kazandiran, atomlar arasinda olusan bu kovalent

bagdir.

Genel olarak Si ve Ge devre eleman: iiretiminde saf halde kullanilamaz. Yariiletken ve
yalitkanlarda degerlik ve iletkenlik bantlar1 ayrilmis oldugundan dolayr Fermi seviyesi

bant araliginda bulunmaktadir. Si gibi dogal bir yariiletkende Fermi seviyesinin genel



olarak yasak enerji araligi ortasinda olmasi, iletkenlik bandi elektronlar1 ile serbest
degerlik bandi bosluklarinin yogunluklarinin esit olmasindan kaynaklanmaktadir. Bundan
dolay1 Fermi seviyesinin ya degerlik bandina ya da iletkenlik bandina dogru ¢ekilmesi
gerekmektedir. Bu maddelerin Fermi seviyesi iletkenlik bandina dogru yukariya veya
degerlik bandina dogru asagiya cekilmesi, bir safsizlik maddesi katkilamak neticesinde
olur. P-tipi yariletkenlerde Fermi seviyesi elektron noksanligindan otiirii degerlik
bandina dogru kayar iken Fermi seviyesi n-tipi yariiletkenlerde elektron fazlaligindan

dolayi iletkenlik bandina dogru kayar (Sekil 1.3).

Iletkenlik handx
e e 8- B e e- e~ e 8- e
} E.=11eV {
+ + + + o+
Degerlik bands
n-tipi p-tipi

Sekil 1.3. p-tipi yariiletken ve n-tipi yariiletken bant yapisi (Erdogan 2009)

Yariiletkenlerden pozitif yiiklii bosluk yogunlugu daha yiiksek olan p-tipi yariiletken,
elektron yogunlugunun daha yiiksek oldugu ise n-tipi yariiletkendir. Periyodik cetvelin 5.
grup elementlerinden As ya da Sb saf Si i¢ine ilave edilirse, her Sb veya As atomu, bir Si
atomunun yerine geger. As ve Sb atomlari bes degerlik elektronuna sahiptir. Bu
elektronlarin dordii kovalent bag teskil eder iken Gteki degerlik elektronu serbest kalarak
iletkenligi saglamaktadir. Si kafes yapisinda elektron fazlaligi bulunmaktadir (Sekil
1.4.a).

Eksi yiikli elektron tarafindan iletkenlik saglandigindan dolayr bu yariiletkene n-tipi
yariiletken ismi verilir. Sayet 3. grup elementlerinden Al ya da Ga, Si icine ilave edilirse,
her Ga ya da Al atomu, bir Si atomunun yerine gecger. Ga ve Al atomlarinda kovalent bag
olusturabilen ili¢ degerlik elektronu bulundugundan dolay:1 ihtiya¢ duyulan dordiincii
elektronu komsu atomdan koparir. Bu nedenle silisyumun kafes yapisinda elektron

eksikligi olacaktir ve komsu atomda elektron hareketine sebep olan pozitif yiikli bir
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bosluk olusacaktir. Art1 yiikli bosluklar tarafindan iletkenlik saglandigi i¢in bu
yariiletkene p-tipi yariiletken ismi verilir (Sekil 1.4.b) (Erdogan 2009).

0.+0-0- -0 0. +0; :0. -0

0--0-.0--0 é.(‘é. 0--0

L] ] l"\ » . L ] v ] L ]
0. .0.:0--0 O+ +0++0- O
P : i L
¥ v ‘Serhest 3 *Ir M ‘Bﬂ sluk
Si Sh Si Ga
(a) (b)

Sekil 1.4. (a) n-tipi yariiletkene ait kafes yapisi, (b) p-tipi yariiletkene ait kafes yapist (Erdogan 2009)

Yeterli oranda katki maddeleri Silisyum veya Germanyum kristaline eklenerek, n-tipi ve
p-tipi maddeler olusturuluyordu. Bu maddeler elektriksel islevleri yalin halde yerine
getiremezler. P ve N tipi malzeme birlikte kullanilirsa, bu birlesime PN eklemi veya PN
birlesimi denilmektedir (Sekil 1.5). Elektronik endiistrisinde kullanilan diyot, transistor

v.b devre elemanlarinin yapiminda PN birlesimi kullanilmaktadir (URL-3 2015).

pn bitisimi Engel Patansiyeli
P TIPIMADDE (— N TiPi MADDE PTIPIMADDE ——¥ NTiPiMADDE
O o O ol @ ® 0]
......................... 9 O O ®
O o ® U 0 ® 0
c.o0 iA 0 ®
S0 08 o8 O
O Delik(hole) @ Elekiron

Sekil 1.5. P-N birlesiminin olusumu (Karamanav 2007)
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Termik uyarimla azinlikta olan bosluk, ¢ogunlukta olan elektron yiikleri ve (+) iyonize
atomlar, n bolgesinde bulunmaktadir. P bolgesinde ise, termik uyarimla bulunabilen
azinlik elektron, negatif iyonize atom ve ¢ogunluk elektron bosluklari bulunmaktadir. N
tipi madde ile p tipi madde temasa gegirildigi zaman n boélgesindeki elektronlar p tipi
bolgesine hareket eder. P bolgesindeki elektron bosluklart ise n bolgesine hareket eder.
Bu sekilde n tipi bolgesindeki atomlar (+), p tipi bolgedeki atomlar (—) olarak iyonlasir.
Bu iyonize olmus atomlar, yonii n’den p’ye dogru olan bir elektrik alan olustururlar
(Karamanav 2007). Bu olay gergeklesirken p maddesi (—) yiike sahip oldugu igin n
maddesindeki elektronlart iter ve n maddesi ise (+) yiikke sahip oldugu igin p
maddesindeki bosluklari iter. Bu sekilde n ve p maddesi arasinda daha fazla elektron ve
bosluk akmasi engellenir. PN birlesiminin arasinda “gerilim seddi” denilen bir bdlge

olusur (URL-3 2015).

P-N kavsaginin enerji bandi, Sekil 1.6°da gosterilmistir. N bolgesinde, degerlik ve

iletkenlik band1 enerjileri p’dekilere gore diistiktiir.

P Uzay N
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Sekil 1.6. P-N kavsaginin enerji bandi (Karamanav 2007)

P-N kavsagi {izerine enerjisi yeterli bir 151tk demeti diistliriildiigli zaman, foton
elektronlarla karsilasip enerji verebilir. Serbest elektronlar, degerlik elektronlarinin 1/ 10*
kadar1 oldugundan dolay1 bu ihtimal zayiftir. Muhtemel degerlik elektronu ile foton
karsilasir ve ona enerjisini birakip iletkenlik bandmna ¢ikarir. iletkenlik bandma ¢ikan
elektron, arkasinda bir elektron boslugu birakir. Bahsedilen olay Sekil 1.6’da gosterilen

A-B araliginda ise; bosluk p bolgesine, elektron ise olusan elektrik alanla n bdlgesine
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itilir. Sonugta, n tipi bolge (=), p tipi bolge (+) yiiklenir ve bir potansiyel olusur
(Karamanav 2007).

Nanoteknoloji kavrami, nanometre boyutunda dizayn, tasarim ve en az bir karakteristik
boyut ile fonksiyonel yapilarin kullanimini karsilamak i¢in gelistirilmistir (Kelsall et al.
2005). En basit haliyle nanobilim, yaklasik olarak 1-1000 nm arasinda en az bir boyuta

sahip olan molekiil ve yapilarin temel ilkelerinin ¢alisilmasidir (Ratner 2002).

Boyutu 1000 nm’den az olan partikiiller, nanopartikiiller olarak tanimlanmaktadir. Ayni
malzemelerin biliylik partikiilleri ile nanopartikiiller karsilastirildiginda boyuta bagh
olarak nanopartikiiller stiin ve yeni Ozellikler gostermektedir. Kullanim alanlarinin
artmasiyla beraber nano 6l¢ekli partikiillere olan ilgi giin gegtikge artmaktadir. Yapilan
calismalar metal nanopartikiillerinin sekillerine, boyutlarina, yiizeydeki atomik
diizenlenmelerine ve ylizey bilesenlerine bagli olarak tstiin manyetik, optik, elektronik,
katalitik ve kimyasal 6zelliklere sahip oldugunu gostermektedir. Ornek verilecek olursa
¢inko oksit ve titanyum dioksit ultraviyole 15181 sogurup yansitiyor olmasina ragmen nano
seviyelere ulagan partikiil boyutunda transparan ozellik gostermektedirler. Bu
ozelliklerinden dolay1 giizellik iirlinlerinde ve giines kremlerinde kullanilabilmektedirler.
Partikiillerin nano boyuta ulasmasi ile gosterdikleri iistiin 6zelliklerden 6Gtiirti yeni tekstil
malzemelerinde, kozmetik iriinlerde, yaglayicilarda ve boyalarda gibi kullanim alani
bulmaktadir. Uzun vadede bakildiginda, viicut igerisindeki hastalikli bolgeye ilag
tastyicisi seklinde kullanilmasi 6ngoriilmektedir. Bunlarin disinda nanopartikiiller yiizey
tizerine tabaka halinde siralanabildikleri takdirde yiizey aktivitesini artirmakta ve yiiksek
bir ylizey alan1 saglamaktadir. Katalitik uygulamalar gibi bir¢cok alanda kullanilma

potansiyeline bu 6zelliklerinden dolayi sahiptirler (Genger 2009).

Nanoteknolojinin kullanim alanlar1 ise, nanotiiplerden nanotanecik sistemlerine,
elektronik ve yariiletken teknolojisinden, biyosensorlere, katalizorlerden —akilli
molekiillere, yiizey kaplamalardan, nano boyutta boyalara, mikro cerrahiden nano

robotlara kadar bir¢ok farkli alanda siralanabilir.

Nanoteknoloji, tip ve saglik alaninda, floresans ve fosforesans nano tanecik sistemleri

iceren yariiletken maddeleri kullanarak antikor ve DNA dedektorlerinin gelistirilmesi, bu
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sistemleri kullanarak kan orneklerinde bir¢ok patojenik ve hasarli yapilarin ayni anda ve
paralel belirlenmesinde, 6zellikle beyin ve gbz cerrahisinde, diyagnostik kitler, hiicre,

doku ve molekiiler (DNA gibi) hasar belirlenmesi ve onariminda kullanilir.

Nanoteknoloji, bilimsel arastirmalar alaninda, yiizey islemleri, yiizey karakterizasyonu ve
modifikasyonu, nanolitografi, atom ve molekiillerin istenilen yere taginmasi veya
ayristirma-birlestirilme islemleri, akilli molekiillerin gelistirilmesi, mikroorganizmalarin

taginmasi gibi arastirmalarda kullanilir (Bozkurt 2013).

Endiistriyel tiretim alaninda, opto-elektronik elemanlarin {iretimi ve bir araya getirilmesi,
mikro pompalar, mikro makineler, mikro sensdrler gelistirme, monolayer katalizorler ile
tepkimelerin kontrolii, nano boyutlu kaplamalar, nano boyutlu elemanlar aras1 baglantilar,
¢ip ve CD iretimi nanoteknolojinin yaygin endistriyel kullanim alanlarini
olusturmaktadir (Altingeki¢ 2007).

Yariiletken endiistrisinin nanoteknolojideki rolii; giiniimiizde teknolojinin en aktif ve en
gelecegi parlak alanlarindan birisi nanoteknoloji sanayisi olup elbiselerden golf toplarina
kadar her seyde nanoteknolojinin uygulama alanlar tartisilirken, yapilan arastirmalarin
ve yatirimlarin esas alant malzeme arastirma uygulamalarinda yariiletken
teknolojisinedir. Giiniimiizde nanoteknoloji i¢in en biiyiik zorluklardan birisi yeni bir
yariiletken fabrikasi kurma bedelinin milyarlarca dolara ulagsmas1 yani en biiylik zorluk

fabrikasyondur.

Tasarimceilar i¢in zor olan, kiiciik makineleri ticreti arttirmaksizin yapmak ya da onlara
ayn1 boyutlarda daha fazla o6zellik katmaktir. Sayet daha ¢ok fonksiyon eklemek

isteniyorsa makinelerin kii¢iiltiilmesi gerekmektedir.

Yariiletken teknolojisi cihazlar1 kiigiiltmeye yoneltmektedir. Nanoteknoloji, makine
kiicliltme ile ilgi 1s1 problemleriyle birlikte kiiglik minyatiir seylerin tasariminda
karsilagilan basit fizik bariyerlerini yikarak bize yardim etmektedir. Su an bazi
makinelerin oOlgiileri birka¢ atom kalinlig1 kadar kii¢iiktiir. Buna 6rnek olarak nanoteller,

nanotiip transtorler verilebilir (Bozkurt 2013).
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Bakir oksitler, nanoteknoloji de 6nemli yer bir tutmaktadir. Bakir oksit nano parcaciklarin
hazirlanmas1 i¢in kat1 hal reaksiyonu, alkoksit tabanli sentez, sol-jel, sonokimyasal
hazirlama, ¢oktiirme-piroliz ve mikrodalga radyasyon gibi ¢esitli teknikler kullanilir.
Fakat rapor edilen bu tekniklerin bir ¢ogu organik ¢oziiciilerin kullanimi, uzun siire ve

karmasik ekipman ihtiyaglart gibi sinirlamalara sahiptir (Chen et al. 2008).

Kimyasal ¢oktiirme (direkt ¢oktiirme) yontemi az ekipman kullanimi, basit bir islem
olmasi, daha diislik maliyet, yiiksek safliga sahip iirtinler elde etme, fiili iiretim miktar1 ve
diger karakteristik 6zellikleri kolaylastirilmasindan 6tiirii endiistriyel alanda umut verici
bir yontemdir (Zhao et al. 2010).

Yariiletken ince filmleri sentezlemek icin bir yandan toksik maddelerin kullanimini
iceren, zor ve pahali diger bir yandan da zararsiz kimyasallarin kullanildigi, basit ve

ekonomik proseslerin bulundugu ¢esitli yontemler kullanilmaktadir.

Ardisik iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyon yontemi (SILAR), uygulanabilirligi
oldukca basit olan ve atomik seviyede film kontrolii gibi bir avantaja bunun yani sira
kalin bir film elde edilememesi gibi bir dezavantaja sahip bir yontemdir. Nicolau
tarafindan gelistirilmis olan bu yontem bilesik yariiletkenin her bir bileseninin kendisini
iceren sulu c¢ozeltilerine bir alttasin ardisik olacak sekilde daldirilmasi ile biiylime

gerceklestirilmektedir (Sasagawa and Nosaka 2003).

Kimyasal buhar depozisyon (CVD) yontemi, ince filmlerin alttas lizerinde bir gaz fazi
tepkimesiyle olusturuldugu, hedeflenen malzemenin bilesiminin kontroliiniin kolay
yapilabildigi bir yontemdir. Yiiksek biiyiime orani gibi avantajlara sahip iken 6te yandan

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

Atomik tabaka epitaksi (ALE) yontemi, yiiksek kristal 6zellige sahip yariiletken ince film
sentezi i¢in ¢ok yaygin olarak kullanilan baska bir metottur ve bu metotta yiizey sicaklig
kullanilmasi ile her bir elementin ardisik depozisyonuyla tek tabaka olusumu saglanir.
ALE yonteminin en ¢ok kullanilan i¢ farkli metodu, LPE (sivi faz epitaksi), MBE
(molekiiler demet epitaksi) ve VPE (buhar faz epitaksi)’dir (Suntola and Simpson 1989).
CVD’nin 6zel olarak modifiye edilmis hali VPE’dir. Atomik tabaka depozisyon teknigi



15

olan LPE, bir sivi-kat1 dengesi kullanilmak suretiyle sicaklig alttas sicakligindan oldukga
diistik olan ¢ozeltiden yariiletken ince filmlerin elde edildigi bir bagska metottur. LPE ile
ince filmleri elde etmek zor olmasina ragmen bu metot diisiik sicaklik ve yiiksek saflik

gibi avantajlara sahiptir.

MBE, birbirine karismadan direkt olarak yiizeye gelen buharlagtirilan molekiiler
demetlerin yiizeyde buiytudiugi fiziksel bir depozisyon prosesidir. Endiistride de yaygin
olarak kullanilan bu teknikte ¢ok ince tek tabakalar elde edinilebilir. Fakat ¢ok diisiik
basinglarin (10 torr) kullamldig karmasik techizath cihazlar gerektirmesi gibi bir takim

dezavantajlara sahiptir.

ALE yontemlerinin de bir takim olumsuz yénleri vardir. Ornegin, bakimi zor ve pahali
olan asir1 yiiksek vakum (UHV) sistemi gerektirmesi, yiiksek sicakliklarda calisildigindan
dolay1r ara ylizeydeki atomlarin tabakalar arasindaki difiizyonu (interdifiizyon) ve
kompleks pargalardan meydana gelen cihazlar gerektirmesi gibi (Mayer and Feldman
1992).

Yukarida sayilan dezavantajlarin minimuma indirilebilecegi veya tamamen ortadan
kaldirilabilecegi baska bir yontem arayisi igerisine giren bilim adamlari, elektrokimyasal

depozisyon yontemlerinin gelisimini saglamistir (Stickney et al. 1991).

Elektrokimyasal depozisyon yontemlerinin ALE yontemlerine gore; film kalinliginin
elektrolitin bilesimi ve yiilk dagilimimin kontrolii ile kolaylikla denetlenebilmesi,
interdiflizyonu azaltan atmosfer basinci ve sicakliginda calismayr miimkiin kilmasi1 gibi
avantajlara sahiptir. Ayn1 zamanda sicaklik, pH ve potansiyel bu metotla kolaylikla

kontrol edilebilmektedir (Subramanian 1997).

Elektrokimyasal depozisyon yonteminin de gelistirilmesinde asilmasi gereken birtakim
problemler bulunmaktadir (Demir and Shannon 1994). Elektrokimyasal depozisyon
yonteminde birinci problem, ¢ekirdek olusumu ve gelisimi, adsorpsiyon-desorpsiyon ve
difiizyon gibi etkenlerin kontrolii yapilamadigindan tek bir kristal yapida materyallerin

olusumunun saglanamamasidir. Ikinci problem ise, elektrodepozitlenmis materyalin
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yiizey kristal yapisina ve destekleyici elektrolit ilavesine bagli olarak karigik bir hal
almasidir (Kartal 2015).

Bu problemlerin iistesinden gelinecegi hususunda “Potansiyel Alti Depozisyon (UPD)”
temeline dayanan elektrokimyasal yontemler timit vericidir. Genel olarak UPD, Nernst
potansiyelinden daha pozitif potansiyellerde yabanci bir alttas iistiinde bir metalin
elektrokimyasal depozisyonudur. UPD, elektrokimyasal depozisyon yonteminde yaygin
olarak yigin (bulk) depozisyonunun gergeklestigi Nernst potansiyelinin altindaki
potansiyellerde olusmaktadir (Kolb 1978) (Sekil 1.7).

Sekil 1.7, genel olarak bir elektrodepozisyon sirasinda meydana gelen tek tabaka ve y1gin
olusumunun gosterimidir. Sekil 1.7°de ii¢ boyutlu depozisyonun olustugu potansiyele
ulagsmadan meydana gelen kiiciik pik elektrokimyasal yiizey sinirli tepkimeler neticesinde
tek tabakanin olustugu UPD’ye karsilik gelirken Nernst potansiyelinden sonra olusan
biiyiik pik ise birden fazla diizensiz tabakanin olustugu yigin depozisyonuna karsilik

gelmektedir.
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Sekil 1.7. UPD ve Bulk depozisyonun gosterimi (Kartal 2015)
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Adsorpsiyon-desorpsiyonun ilk safhalari elektrokimyasal biiylime sirasinda depozitin
yapisint ve Ozelliklerini belirler. Bundan dolayr UPD, depozisyonun ilk sathalarini

incelemek i¢in firsat saglayan 6nemli bir tekniktir (Ocko et al. 1997).

Filmin kat1 hal davraniglart kadar depozit edilecek tabakalarin yapist {lizerinde de bir
alttas (c¢alisma elektrotu) tizerine depozit edilen ilk tabaka anahtar rolii oynamaktadir
(Osaka and Homma 1995).

Ilk tabakanm yapisini anlamaya odaklanmis arastirmalar sonucunda, UPD temeline
dayanan EC-ALE (Elektrokimyasal Atomik Tabaka Epitaksi) yonteminin tek tabakanin
yapisal gelisimini iyi tanmimlayan bir yontem oldugu bulunmustur. EC-ALE ydntemi,
atomik tabaka epitaksi yOnteminin, elektrokimyasal bir alternatifi olarak da

tanimlanmaktadir.

Elektrokimyasal atomik tabaka epitaksi, olusturulan film kalinliginin kesin kontroliiniin
yapilabilmesi ve depozisyonun atomik seviyede kontroliiniin saglanabilmesi
ozelliklerinden otiirii diger sentez yoOntemlerinden ayrildig1 sdylenebilir. EC-ALE
yonteminde, bilesigi olusturan elementlerin her birinin kendi c¢ozeltisinden ardisik
potansiyel alt1 depozisyonu ile bilesik yariiletken ince filmler elde edilir (Kartal 2015).

Burada ise ardisik depozisyon ve uzun zaman devavantajlar vardir.

Yariiletkenlerin hazirlanmasinda alternatif bir elektrodepozisyon yontemi olarak,
malzemeyi olusturan bilesenleri iceren ¢ozeltiden, metalin veya her iki tiiriin UPD
potansiyelinde depozisyon yapilirsa bahsedilen dezavantajlar s6z konusu olmayacak ve
elde edilen materyallerde yiiksek kalitede olacaktir. Demir ve grubu tarafindan gelistirilen
UPD temeline dayanan ko-depozisyon teknigi sayesinde, ¢cok kaliteli yariiletken ince
filmler hazirlanmaktadir (Ozniiliier et al. 2005). Uygulanan UPD potansiyeli geregi ayni
elementin atomunun {istiine tekrar ayni elementin atomu gelmeyecektir. Bu proses,
depozisyon siiresi ile Ongoriilen film kalinligima kadar devam ettirilebilir. Bu
elektrokimyasal teknikten yararlanilarak PbS (Ozniiliier et al. 2005), ZnS (Ozniiliier et al.
2006), PbTe (Erdogan et al. 2009), Sb,Tes (Erdogan et al. 2009), BiSbTe (Erdogan et al.
2010), Bi,Tes (Erdogan et al. 2011) bilesik yariiletkenleri basariyla tiretilmistir.
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Bu tez calismasinda, farkli optik, yapisal ve morfolojik 6zelliklere sahip yariiletken bakir
oksit nanoyapilar1 UPD temeline dayanan elektrokimyasal depozisyon yontemi
kullanilarak hazirlandi. Elektrokimyasal olarak bazik sulu ¢6zeltide hazirlanan bakir oksit
yariiletken nanoyapilar1 daha sonra farkli tavlama sicakliklarina maruz birakilarak
meydana gelen yapilar ve faz degisim olaylari incelendi. Elektrokimyasal olarak
hazirlanan bakir oksit yariiletkenlerinin sicaklikla kristal yapilarinin, morfolojilerinin ve

optik Ozelliklerinin degisimi detayli olarak incelendi.



2. KAYNAK OZETLERI

N-katkili CupO filmleri, bir Cu,O hedefinin piiskiirtme yontemi kullanilarak Ar ve N,
ortaminda kuvars yiizeyler iizerinde birikmesiyle elde edilmistir. Filmlerin yapisi,
birikme oran1 ve elektriksel 6zelliklerinin azotun kismi basinci tarafindan etkilendigi
goriilmistlir. Azotun, Cu,O filmlerinin elektriksel 6zelliklerini kontrol etmede ¢ok etkili
oldugu bulunmustur. Cu,O:N filmlerinin sahip oldugu yap1 ve elektriksel 6zellikleri {ig
farkli azot kismi basincina bagli olarak {i¢ asamada, yani disiik, orta ve yiiksek N-
katkilama ile Ol¢iilmiistiir. 0,035 Pa azot kismi basincinda biriken film, en diisiik dirence
(0,112 Q cm) sahiptir. Bu tiir direng ile Cu,O:N filmleri muhtemelen optoelektronik
cihazlarda daha fazla uygulama alani bulabilir (Lai et al. 2013).

Celik tlizerinde ince CuyO katmanlar1 birikmesi i¢in bir ekonomik ardisik iyonik tabaka
adsorpsiyon ve reaksiyon (SILAR) yontemi gelistirilmistir (Chowdhury et al. 2014).
Filmlerde kusur konsantrasyonlarini degistirerek, modiile yiizey reaktivitesi olan Cu,O
ince filmler sentezlenmesi i¢in basit bir ekonomik ydntem elde edilmistir. Alkali
banyosunda OH’ iyonlar1 igin Cu® iyonlarinin mol oranlar1 ve gesitli dzelliklerindeki
degisiklikler, X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), fotoliiminesans (PL)
spektroskopisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Ultraviyole-goriiniir bolge
spektroskopisi teknikleri ile karakterize edilmistir. XPS analizlerinde Cu 2p piklerin
baglanma enerji degerlerinde artis tespit edilmistir. Optimum bir bakir konsantrasyonu,
Cu’/OH mol orani i¢in 1:10 ve 1:15 arasinda elde edilmistir. SEM ¢alismalarinda Cu,O
ince filmleri ig¢in yogun, diizgiin mikro bir yapinin bu bilesimler ile kaplandigi teyit
edilmistir. PL analizlerinde 580 nm’de gbzlenen en gii¢lii mutlak doruk yogunlugu tepe
noktasi sayilir. UV-Goriiniir spektrumlarinda egrilerin asamali diismesi Cu,O filmlerinin
bant araliginin daha ¢ok, tuzak durumlar ile iliskili oldugunu gosterir. Alkali
konsantrasyonun rolii, optimum bakir pozisyon ile kararli bir Cu.sO yapisini olusturmak

i¢in aciklanmistir. Bu Cu,0 ince tabakalarin ylizey reaktivitesini modiile etmek i¢in kolay
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bir yoldur ve kavram cesitli elektrik ve mekanik uygulamalar i¢in genis bir alanda aygit

entegrasyonu icin kullanilabilir.

Cu,O filminin mikro optik ve fotoelektrokimyasal Ozellikleri iizerine nicel olarak
elektrodepozisyon sicakliginin etkisini yorumlamak tizere 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 iizerinde 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, nano
parcaciklardan meydana gelmistir. Bu diisiik sicaklikta (35 °C) kaplanmis Cu,O filmleri,
daha kiigiik piramit benzeri kristal boyutuna ve yiliksek fotoliiminesans 6zellige sahiptir.
Bu ozellikler, 35 °C’de -0,4 V fotoakim yogunlugu ile daha iyi bir elektrokimyasal
performansa sahip Cu,O filmini hazirlamayr miimkiin kilar. Biitiin filmlerin bant araligi
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 ¢cok daha yogun PL sinyali vermistir. Buna ek
olarak, Raman spektroskopisi Cu,O film bilesimlerini dogrulamak i¢in kullanildi. CuO

filmlerinin 6zellikleri film bilesimlerinin yapilari ile yakindan iliskilidir.

Cu,0 ince filmler, setil trimetil amonyum bromiir yardimi ile kimyasal banyo ¢okeltme
teknigi kullanmilarak sirasiyla, flor katkili SnO; cam, Cu folyo ve Ti folyo lizerinde
biriktirilmesiyle hazirlanmistir (Yu et al. 2011). Bu ylizey aktif madde olan setil trimetil
amonyum bromiiriin, nanokiire morfoloji olusumunda Onemli bir rol oynadig
bulunmustur. Numuneler, X-isin1 kirinimi, tarama elektron mikroskopisi ve UV difiize
reflektans spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Sonuglar, kimyasal banyo ¢okeltme
sisteminde setil trimetil amonyum bromiir varliginda hazirlanan Cu,O filmlerin
nanogubuk dizilerden olustugunu gostermektedir. Setil trimetil amonyum bromiir
yoklugunda nanokiirecik bigimli Cu,O filmler olustugu goézlenmistir. Setil trimetil
amonyum bromiir konsantrasyonu, nano ¢ubuk yapilt Cu,O filmlerin morfoloji kontrolli
sentezi i¢in 6nemlidir. Farkli uzunluktaki ¢ap oranlari ve nanogubuk dizisi yogunlugu

hem substrata hem de setil trimetil amonyum bromiir konsantrasyonuna baglidir. Cu,O
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nanocubuk yapili film olusumu i¢in bir olasi mekanizma oOnerilmistir. Ayrica, Cu,O
nanogubuklar i¢in UV-vis absorpsiyon 6zelligi ¢ok daha iyidir. Cu,O nanogubuk filmler
icin gorinir 1s1k altinda iiretilen fotovoltaj, Cu,O nanokiire filmler igin tiretilenden daha
yiiksektir. Her ne kadar Cu,O nano ¢ubuklar Ti folyo lizerinde goriiniir 15181 sogurabilse
de, bakir oksit Cu folyo tizerinde diger ylizeylere kiyasla daha iyi ve daha kararh
fotoelektrokimyasal 6zellik gosterir. Bu ¢alismanin, Cu,O nanoyapi tabanli imal edilecek

bir cihaz i¢in son derece yararli olabilecegi goriilmiistiir.

Reaktif si¢ratma yontemi kullanilarak cam ve silikon ylizeylerde ayarlanabilir biiylime
yonelimlere sahip Cu,O ince filmlerinin es kristal yapili bilylimesi incelenmistir (Pierson
et al. 2014). Baslangigta meydana gelen kristal biiyiimesi asamasinda belirli yonelimlerin
daha sonraki kristal gelisimi tizerine etkisi ayrintili bir sekilde incelenmistir. Cesitli
kaplama kosullar1 arasinda, toplam basincin Cu,O filmlerinin tercihli yonelimi tizerinde
gliclii bir etkiye sahip oldugu bulunmustur. Buna gore (100) yonelimi diisiik basingta,
(111) yonelimi ise yliksek basingta meydana gelir. Yiiksek basingta (1 Pa) bir (111) doku
yonelimi oldugu belirlenirken diisiikk basingta (0,5 Pa) Cu,O filmleri bir (100) doku
yonelimi ile biliylimektedir. Ayrica biriken filmlerin dokusu siirekli ¢ekirdek katmani
olarak davranan ilk Cu,O katmani tarafindan etkilenir. Etkin bir sekilde, iki asamal1 bir
biriktirme prosediirii kullanilarak, kontrollii bir yonlendirme ile bircok dokuya sahip
Cuy0 ince filmi, biriktirme kosullardan bagimsiz bir sekilde olusturulabilmektedir.
Yeterli bir kalinliga sahip olmasi sartiyla bu tabaka, havaya maruz kaldiktan sonra veya
uygulanmadan 6nce yiizeyinde belirli bir temizleme olmadan biriken ikinci bir tabakanin
kristal yoniinii belirleyen bir ¢ekirdek tabaka olarak islev goriir. Yiksek coziiniirlikli
transmisyon elektron mikroskobu analizleri, tek kristal gruplarindan olusan bir mikro
yapiya sahip olan ¢ekirdek tabakasi ile homo epitaksi bir biiylimenin gergeklestigini

kanitlar.

Nanokristal bakir oksit (Cuz0) ince filmler, tek-asamali bir kimyasal banyo biriktirme
(CBD) yontemi ile hazirlandi (Xu et al. 2014). Yo6nelimi, morfolojisi, kristal boyutu ve
ince filmlerin foto katalitik etkinlik Uzerine kenetleme maddesinin etkisi XRD, TEM ve
UV spektrofotometrisi kullanilarak incelenmistir. Sonuglar, bant araligi enerjisinin 2,71
eV ile 2,49 eV arasinda degistigini gostererek hem kristal boyutu hem de filmlerin

yoneliminin, trisodyumsitratin (TSC) hacmine bagimli oldugunu dogruladi. Elde edilen
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numuneler iyi bir fotokatalitik etkinlik 6zelligi gostermistir. Hazirlanan numunelerden
ozellikle TSC hacmi 16 mL olan numunelerin en iyi fotokatalitik aktivite sergiledigi
gozlendi. Buna ek olarak, miimkiin olan fotokatalitik mekanizma ayrintili olarak
tartisilmistir. HoO, yardimiyla Cu,0 ince filmlerin gelistirilmis fotokatalitik aktivitesi de

detayl olarak incelenmistir.

P-tipi ve n-tipi Cu0 ince filmler, ¢6zeltinin sadece pH degerinin ayarlanmasi ile basit bir
solvotermal yontem kullanilarak hazirlandi (Yu et al. 2011). Fotoelektrokimyasal
deneyler Cu,0 ince filmlerinin, mevcut asit ve alkali (veya ndtr) ortam iginde sirasiyla n-
tipi ve p-tipi yar iletken bir karakter sentezlendigini gostermektedir. Ayrica, pH 5’de
hazirlanan filmler iyi bir fotoelektrokimyasal 6zelliklere sahiptir. Bu p-tipi ve n-tipi Cu,O
filmlerin olusturulmasi i¢in bir mekanizma Onerilmistir. Caligsmalar, kontrollii gilines
hiicreleri ve diger alanlarda potansiyel uygulamalara ve farkli iletken tipi filmler imal

etmek icin diger kimyasal sistemlere adapte edilebilir.

Elektrokimyasal depozisyon ile flor karisimli kalay oksit (FTO) yiizeyi lizerinde, Cu,0
ince filmlerin biiylimesi incelenmistir (Ryu et al. 2014). pH degeri 11 ile olusturulan
Cu,0 ince filmlerinin morfolojik, yapisal, fotoelektrokimyasal ve optik ozellikleri
iizerinde tavlama sicakliklarinin hem de tavlama siirelerinin etkisi incelenmistir. pH
11°de Cu,0 ince filmlerin daha yiiksek fotoakim yogunluga sahip oldugunu gosterir. Bu
Cu0 ince filmlerinin 6zelligi, kristallenme derecesine ve morfolojisine bagli oldugu
tespit edilmistir. En iyi yapisal ve fotoelektrokimyasal 6zelliklere sahip Cu,O ince film,
vakumda 30 dakika siireyle 200 °C tavlama sicakliginda elde edildi. Bu durumda
tavlanmig Cu,O ince filmlerin en yiiksek (111) / (200) XRD pik siddeti oran1 52,5 ve en
yiiksek fotoakim yogunlugu (RHE kars1 0,17 V) 2,90 mA/cm?’dir.

Bir femtosaniye lazer (800 nm, 50 fs, 1 kHz) ile Z-tarama teknigi kullanilarak, bir bakir
oksit (Cu,0) filmin dogrusal olmayan optik 6zellikleri aragtirilmistir (Lu et al. 2011). Bir
kuvars alt-tabaka iizerinde biriken tek fazli Cu,O film darbeli lazer ¢okeltme teknigi
kullanilarak elde edilmistir. Yap1 6zellikleri, yiizey morfolojisi ve optik iletim spektrumu
sirastyla, XRD, SEM ve cift 1sinl1 spektrofotometre ile karakterize edildi. Bu ¢alismada
Cuy0 filmin iki-foton sogurma katsayisi o, ve lineer olmayan kirilma endeksi ny, sirastyla

40 cm/GW ve 3x10® cm?’GW oldugu tespit edilmistir. Bu sonuclar, Cu,O filmin
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dogrusal olmayan fotonik cihazlar i¢in gelecek vaat edici bir malzeme oldugunu

gostermistir.

Bakir oksit (Cu,O) fotovoltaik uygulamalar1 i¢in umut verici bir yari iletkendir. P-tipi
iletim mekanizmasinin anlayigini gelistirmek, maddeyi en uygun hale getirmek igin ¢ok
onemlidir. CuyO ince filmler iiretmek igin bir reaktif magnetron piliskiirtme sistemi
kullanmistir (Zhang et al. 2013). Bant araligi, kirilma endeksi, hareketlilik, delik
yogunlugu ve filmlerde elektrik iletkenligi de arastirilmistir. 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 iretilen filmlerin genis bant araligi ve diisiik elektrik iletkenligi sergiledigi
goriilmistlir. Yogunluk fonksiyonel teorisi sonuglari bant araliginin gaz bagimliligini
aciklamak i¢in sunulmustur. Fermi-Dirac istatistiklerine dayali gelistirilen bir teorik
model, filmde yiiksek elektriksel iletkenliklerin Fermi seviyesinin altinda bulunan alici
seviyelerinden kaynakli oldugunu gostermektedir. Cu,O ince filmleri zengin N ve O
kosullar altinda imal edilmistir. Bu filmlerin optik ve elektriksel 6zellikleri, gecirgenlik
Ol¢iimleri, bant aralikli simiilasyonlar ve refraktif indeks hesaplamalari ile incelenmistir.
Hall ol¢iimleri bize zengin N kosullarinda imal edilmis filmlerin, zengin O kosullari
altinda biriken filmlerden daha genis bant araligima ve daha diisiik iletkenlige sahip
oldugunu gostermistir. Bu bulgularin, Cu,0O ince filmlerin performansini optimize etmek

icin yararli olacag diigiiniilmektedir.

Cu,0 (LTB-Cuz0)’in bir diisiik sicaklik tampon tabakasinin Cu,O ince filmlerin
biiytimesi tizerindeki etkisi rapor edilmistir (Li et al. 2009). Numuneler, radyo frekans-
magnetron piiskiirtme ile hazirlanmistir. LTB-Cu,0’in tanitilmasi ile X-151n1 difraksiyon
pik ¢izgi kalinligi ve Cu,0 ince filmlerin tercih edilen (111) yonelime sahip oldugu tespit
edilmistir. LTB-Cu0O tanitarak, atomik kuvvet mikroskopisi 6l¢iimiinde gosterildigi gibi,
tane biiylikliigli yeterince artar ve ylizey diizgiinliigii gelisir. Optimum biiylime kosullari
altinda 1x10*cm™ delik konsantrasyonu ile 256 cm?V's™ delik hareketliligi, simdiye

kadar bildirilen en yiiksek deger olarak elde edilmistir.

Bakir oksit ve bakir ince filmler potensiyostatik bir asetat banyosu i¢inde elektro

birikimli olarak elde edilmistir (Wijesundera et al. 2006). Depozisyon potansiyeli, pH ve
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banyonun sicakligi gibi biliylime parametrelerini arastirmak igin Voltametrik egrileri
kullanilmigtir. Potansiyele bagimli biriken filmlerin yapisal, morfolojik, optik ve
elektronik o6zellikleri, X-1s1n1 difraksiyon oOlc¢limleri, 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 liretilmistir.
Bir foto elektrokimyasal hiicrede gelismis foto tepkisi, -400 mV Vs SCE’de hazirlanan
Cu20 ince bir film tarafindan iiretilmistir. Bu g¢alisma, depozisyon parametrelerinin
kontrolii ile hem Cu ve Cuy0 ayr1 ayr1 hem de Cu-Cu,0 bir karisiminin biriktirilmesi i¢in
tek bir depozisyon banyosu kullanilabilecegini ortaya koymaktadir. Calismalar tek fazli
Cu,0 ve Cu ince filmlerinin sulu bir ¢ozelti ihtiva eden sodyum asetat ve bakir asetat
sirastyla 0 ile -300 mV Vs SCE ve -700 ile -900 mV Vs SCE potansiyelleri araliklar
icinde potansiyometrik olarak elektro kaplama gergeklestirebilir oldugunu ortaya
koymaktadir. -400 ile -600 mV Vs doygun kalomel elektrot (SCE) potansiyel araliginda
Cu ve Cu,O’nun ayni anda elektro kaplama yapmasi 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 foto elektrokimyasal (PEC) hiicre i¢indeki
aydinlik ve karanlik akim-gerilimi 6lgiimleri, PEC igindeki CuyO ince filmlerin foto
aktifliginin Cuy0 ince filmlerin {istiine mikroskobik 6lcekli rastgele Cu biriktirilmesi ile

gelistirilebilir oldugunu ortaya koymustur.

Kiibik yapist ile polikristal bakir oksit ince filmler potansiyostatik elektrodepozisyon
araciliftyla Cu ve kalay oksit kapli cam yiizeylerde birikmesiyle ile elde edilmistir
(Mahalingam et al. 2005). Birikim parametrelerinin optimum araligi deneysel olarak
incelenmistir. X-1gin1 kirinim ¢alismalart SCE’ye kars1 -0,355 ile -0,555 V depozisyon
potansiyel araliginda tek fazli kiibik CuyO filmleri olusumunu ortaya c¢ikarmistir.
Calismalar optimum pH 9,0 bolgesinde gelistirilmis tek fazli kiibik kristallige sahip
filmleri verdigini ortaya koymustur. (200) kiibik Cup,O pik bolgesinin tercih edilen
yonelimi 30-70 °C araligindaki banyo sicakligiyla arttigi bulunmustur. Tipik CuO film
bolgesinin direng, bant aralig1 ve aktivasyon enerjisi sirastyla 5x10° Qcm, 1,99 ve 0,85
eV oldugu tahmin edilmektedir. Tavlama esnasinda 350 °C’nin altinda bant araliginda
degisiklik olmadig1 gozlenmistir. Bununla birlikte tavlama, kristalit boyutunu artirir ve
107 ile 10° Qcm icin filmin elektrik direncini diisiiriir. Bant araliginin 1,97°den 2,25 eV’a

ve renginin kirmizi tugla renginden siyah renge degisimi 450 °C’de tavlama sirasinda
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Cu,0’nun CuO haline doniisiimiinii gostermistir. Tercih edilen yonelimi, tane biliytikligii
ve optik bant aralig1 {izerinde tavlama etkileri ¢alisilmistir. Foto elektrokimyasal (PEC)
giines pillerinde foto katot olarak biriktirilmis ve tavlanmis p-Cu,O filmlerinin enerji
donlisim verimleri incelenmis ve sonuglar tartisilmistir. Foto katot olarak p-Cu,O
kullanilarak PEC giines enerjili hiicre ¢aligmalar1 tavlanmis filmler i¢in daha yiiksek bir

doniislim verimi sergilemistir.

Cu,0 filmleri, esnek bakir ve molibden (Mo) yiizeyler iizerinde bir alkalin banyosunda
elektro birikimi ile hazirlanmigtir (Mathew et al. 2001). Bu gibi biriken filmler p-tipi ve
XRD analizleriyle filmlerin sadece Cu,O fazini igerdigini ortaya koymustur. Filmlerin
kalinliklar1, yansima spektrumlarinin girisim sagaklarindan hesaplanmistir. Au/Cu,O
Schottky diyotlart Mo substrat lizerindeki Cu,O filmleri tizerine 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’ye dogrudan gecisi sicaklik bagimliligini
gostermektedir. Elektrodepozisyon, genis alan substratlar tizerinde CuyO filmleri

hazirlamak i¢in uygun bir yontemdir.

50 nm kalinlikta bir saydam p-tipi Cu,O ince film basarili bir sekilde Na igermeyen cam
alt tabaka tlizerine kaplanmis ve spin-on-madde molekiil filmlerin termal reaksiyonunu
iceren ¢ozelti esasli 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 6ncii filmin 1s1 islemi sonucunda
Cu,0 ince filmlerin 8 (2) nm'lik bir kristalit boyutuna sahip, hassas bir kiibik kafes hiicre
parametresini belirtilen a = 0,4265 nm oldugu X-igin1 kirmnimu ile karakterize edilmistir.
Cu,0 filminde O 1s ve Cu 2p3, diizeyine baglanabilir. X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi
tepe noktalari sirasiyla 532,6 eV ve 9324 eV’ye bulunmustur. Biriken Cu,O
parcaciklarin ortalama tane boyutu, 200 nm alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu
ile gozlenmistir. Cuy0 seffaf ince film absorpsiyon spektrumu degerlendirildiginde optik
band kenar1 direkt gecis yariiletken varsayildiginda, 2,3 eV oldu. Ince filmin Hall Etkisi

Slgiimleri, ortam sicakhiginda 1,7x10% hiicre konsantrasyonu ve 4,8 cm? Vs hiicre
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hareketliligi ile CupO ince filmin tek fazli tipik p-tipi yar1 iletken oldugunu gostermistir.
Arrhenius grafiginden belirlenen alic1 seviyesindeki degerlik bandindan aktivasyon
enerjisi 0,34 eV olmustur. Kompleks; element analizi, FT-IR ve TG-DTA ile karakterize
edilmistir. XRD, XPS, FE-SEM, UV-Vis emme spektrumlar1 ve Hall Etkisi 6l¢timleri Na
icermeyen bir cam alt tabakaya yapismis CupO ince filmlerin bileskesinin ayrintili

karakterizasyonunu saglamak icin kullanilmaistir.

Bu makale ince tabaka lityum iyon pil i¢in yeni anot malzemesi olarak elektrobirikimli
Cu,0 ince filmin son zamanlardaki arastirmalarini bildirmistir (Fung et al. 2004). Saf
kiibik faz ile bakir oksit basarili bir sekilde elektrokimyasal biriktirme ile tevdi edilmistir.
Birlestirilmis elektrokimyasal hiicre testlerinin sonuglar1 elektrobirikimli bakir oksit
filmin yiiksek elektrokimyasal kapasiteye sahip oldugunu ve miikemmel dongii tutmaya
izin verdigi belirtilmistir. 50 dongii sonrasinda, kapasitelerinin hala yaklasik 220
mAh/g’da siirdiiriilebilir oldugu ve bozunmanin ilk dongii disinda anlamli olmadigi
gortilmistiir. Elektrokimyasal birikimi tarafindan yogun ve homojen Cu,O filmi,
sonrasinda 1s1 islemine gerek kalmadan Pt/Ti/SiO,/Si tabaka iizerine basarili bir sekilde
biriktirilmistir. SEM ve TEM gozlemi, film ve alt-tabaka arasinda iyi bir yapisma

ozellikleri oldugunu gostermistir.

Cu,0 ince filmler, argon ve oksijen gaz karisimi iginde saf bakir hedefinin reaktif dogru
akim (DC) magnetron piliskiirtme ile kuvars substratlar {izerinde ¢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 hiz1 80 sccm’nin
altinda oldugunda ve 6,6 X 102 Pa sabit oksijen kismi basincinda, tek bir fazli Cu,O
filmler elde edilebilir. Biriken Cu,O filmler 600 nm altinda goriiniir spektrum iginde gok
yiiksek bir optik absorpsiyona sahip oldugu bulunmustur ve goriiniir 151k 1s1masi1 altinda

fotokatalitik reaktivite ile donatilmustir.

Nano-kristal yapisi ile foto katalitik olarak etkili CuO ince filmleri sentezlemek igin
elektrokimyasal bir yol bildirilmistir (Mondal, Mukherjee et al. 2011). Yapisal
karakterizasyon Cu ve CuO filmlerinin her ikisi i¢in kiibik bir fazin olusumunu

gostermistir. Buna karsin, tanelerin (30 dakika boyunca 600 °C hava iginde) tavlamanin
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bir etkisi olarak sekillerinin kiibik nano-kristal olarak degistirebilir oldugu bulunmustur.
X-1s1m1 difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), UV, Fotoliiminesans
(PL) ve Raman analizleri yapilmistir. Hazirlanan CuO filmlerinin foto katalitik etkisi atik
su 1slahinda, potansiyel bir uygulama bulmak i¢in Rose Bengal (RB) boyanin renk
bozulmas: 6lgiilerek belirlenmistir. Foto degradasyon kinetikleri, 260 dakika sonrasinda

yaklasik % 84 bozulmaya maruz kalmasiyla elde edilmistir.

CuO nanoliflerin i¢indeki nanozerrelerin gelisme davraniglari incelenmistir. Nano
tanecikleri artisinin hareket enerjisi yaklasik olarak 18 kj/mol ve artis kuvveti (iissii) 2,22
olarak tahmin edilmektedir (Kim et al. 2011). CuO nanofiberlerle iiretilen sensorlerin
algilayict 6zellikleri CO ve NO; agisindan arastirilmistir. Daha da 6nemlisi daha fazla
nano tanecigi olan CuO nanofiberlerle iiretilen sensorlerin hassasligi, daha az sayida nano
tanecigi olan sensorlerinkinden ¢ok daha yiiksektir. Bu ¢alisma, CuO nanofiberlerin gaz
algilama uygulamalarina arzulanan biiyiikliikkte nano tanecigi elde etmek igin 1s1 ve
kalsinasyon (yanma) siiresini ara¢ olarak kullanma imkanini gostermistir. Kalsinasyon
(yanma) 1s1s1 ve siiresinin, kimyasal gaz sensorleri igin olan CuO nanofiber uygulamasina

gore ayarlanmasi gerektigi belirtilmistir.

Bu ¢alismada herhangi bir sablon uygulanmasi, yiizey aktif madde veya oksitleyici
kullanim1 olmaksizin sodyum borhidriir mevcudiyetinde dogrudan kristalizasyon
yaklagimi kullanilarak kontrollii {ig-boyutlu bir nanoyapili CuyO/CuO filmler
sentezlenmistir (Li and Fan 2011). Cu,O/CuO filmlerinin mikro yapilart ve sekilleri,
elektron mikroskopiyi tarayan alan emisyonlari, X-1s1n1 kirinimi ve transmisyon elektron
mikroskobu ile incelenmistir. Nano kayislart veya nano-seritlerin yogun sekilde
sikistirilmig yap1 bloklarindan meydana gelen CuO mikro yapilar NaBH,4 konsantrasyonu
kullanilarak basarilmistir. Sonuglara gore NaBHy4, CuO nanoyapilarin alisiimadik gelisimi
icin hem alkalin etken hem de indirgeyici olarak hareket etmistir. U¢ boyutlu ¢icek
benzeri yapilarin ig¢inde ilk yapi 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 hidrofob hatta
stiper hidrofob nitelikler sergilemistir. Sonuglara gére basamakli CuO yapilarinin imali ve

iiretilebilirligi gibi avantajlar acik¢a goriilmektedir. Ilerlemis katalizor, temiz yiizey ve



28

sensorler gibi potansiyel uygulamalar i¢in bu umut verici yaklagimin fonksiyonel CuO

temelli materyallerin morfo bilesimine uygulanabilmesi beklenmektedir.

I¢i bos CuO mikrokiireler (2-3 pum) polivinilpirolidonun mevcudiyetinde bir reaktif
madde olarak biiyiik bir olgekte bakir asetat kullanarak basit hidro-termik islem ile
basarili bir sekilde sentezlenmistir (Qiao et al. 2014). i¢i bos kiire, 400 nm duvar
kalmliginda birgok nanocubuklar tarafindan olusmustur. i¢i bos CuO mikro kiirelerin
yiizey alan1 BET azot adsorpsiyon yontemiyle 25,7 m2/g olarak olgiildii. Bu i¢i bos mikro
kiirelerin kisa zamanda gaz algilamali optik malzemeler gibi alanda da potansiyel
uygulamalar i¢in gelismis bir malzeme olabilecegi diisliniilmektedir. Ayni zamanda
benzersiz diizenli yapinin lityum iyon piller i¢in mitkkemmel elektrokimyasal performans

gosterdigi bulunmustur.

Yumak-sekilli CuO pargaciklar, herhangi bir organik sablon kullanmadan 150 °C / 2 saat
kosullar1 altinda basit ve hizli bir hidrotermal islem ile sentezlenmistir (Naskar et al.
2014). X-1sm1 kirmimi (XRD) 300 °C ile muamele edilmis sekilde hazirlanan 6rnekler
icin Cup(OH),CO3’1n kristallesmesini ve monoklinik CuO fazini gostermistir. BET yiizey
alani, toplam gozenek hacmi ve Orneklerin ortalama gozenek c¢api sirasiyla 67,4 m? g'l,
0,39 cm®g? ve 23 nm olarak bulunmustur. Mikro yapisal analizi kendi kendine
diizenlenen partikiillerden (uzunluk 2-10 pm, ¢ap1 200-300 nm) olusan dambul seklinde
bir yapiya isaret etmektedir. Parcaciklarin tek kristal yapisi, secilen alan elektron kirmimi
(SAED) ve ytiksek ¢oziintirliiklii transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM) goriintiiler
ile teyit edilmistir. Gegici bir olusum mekanizmasi izah edilmistir. Kataliz, manyetik
depolama, alan emisyonu (FE) yayici, giines pili vb alanlarinda potansiyel uygulamalari

bulabilecegi diisiiniilmektedir.

Kararl1 ve son derece hassas enzimatik olmayan glukoz (Glc) sensorii bakir oksit (CuO)
nanopartikiiller ile birlesmis, dikey olarak iyi hizalanmis ¢ok duvarl karbon nanotiipler
dizisi (MWCNTSs) kullanilarak gelistirilmistir (Gunasekaran et al. 2010). Basit ve hizli iki
asamali bir elektrodepozisyon teknigi CuO-MWCNTS nano-bilesigin hazirlamak igin
kullanilmigtir. MWCNTs kiimesi, Ta alt-tabaka tizerinde katalitik kimyasal buhar
¢oktiirme sayesinde hazirlanmustir. ilk olarak, Cu nanopartikiiller sabit potansiyelde

MWCNTs iizerine yatirilmig ve sonra CuO ig¢ine okside edilmistir. CuO-MWCNTS
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dizisinin elektrokatalitik aktivitesi voltametri ve kronoamperometri kullanilarak alkali
kosullar altinda arastirilmistir. Sensor tepki siiresi 2 s ve algilama sinir1t 800 nM’den daha
azdir (sinyal/giiriltii=3). CuO ile modifiye edilmis MWCNTs’ e modifiye edilmemis
MWCNTs’ye gore daha yiliksek akim tepkisi ve daha diisiik oksidasyon potansiyeli ile
Glc oksidasyonuna karst Onemli oOlgiide daha yiiksek bir elektrokatalitik aktivite
gostermistir. Bu istiin performans 6zellikleri yaygin parazit mevcudiyetinde Glc igin
iiretim, uzun vadeli stabilite, iyi bir tekrarlanabilirlik, hizli tepki ve miikemmel 6zgiinliik
kolayligi ile bir araya getirildiginde CuO-MWCNTs elektrot rutin Glc analizi igin
potansiyel bir aday oldugu diistiniilmektedir.

Sekli degisen bakir oksit (CuO) nanoyapilar herhangi bir sablon ve yiizey aktif maddeler
kullanilmadan basit bir hidrotermal yontem ile diisiik sicakliklarda sentezlenmistir (Wang
et al. 2014). Nanoyapi1 biiyiimesi {izerinde reaktan konsantrasyonu, hidrotermik bir
sicaklik ve zaman etkileri incelenmistir. CuO nanopartikiillerinin ¢i¢ek gibi tily benzeri,
cubuk-benzeri olan morfoloji boyutu, reaktan konsantrasyonu, ¢oktiiriici madde,
reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi de dahil olmak {izere, reaksiyon parametreleri
diizeltilerek ayarlanabilir. Numuneler, taramali1 elektron mikroskobu (FESEM) ve X-1s1n1
toz difraksiyonu (XRD) ile karakterize edilmistir. Ayni zamanda fotograf ayrigma testi ve
UV-spektroskopisi yapilmistir. Metilen mavisi igin fotograf bozulma oran1 % 92,1°¢
ulagabilir. Ve nano tabakalarin hesaplanan optik band araligi yaklagik 5,89 eV
bulunmustur. Sonuglar CuO nano yapilarinin tek kristal faz ile monoklinik bir yapiya
sahip oldugunu gdstermistir. Bununla birlikte, CuO nano kristallerin yapis1 ve morfolojisi
reaktan konsantrasyonu degistirilerek kontrol edilebilinir. Ayrica, CuO nano yapi

olusumunu ac¢iklamak i¢in Ostwald olgunlasma mekanizmasi 6nerilmistir.

Nanokristal CuO ince filmler basarili bir sekilde, basit ve diisiik maliyetli ardigik iyonik
tabaka adsorpsiyon ve reaksiyon yontemi (SILAR) ile imal edilmis ve CuO ince filmlerin
fiziksel ozelliklerine depozisyon dongiilerinin etkisi arastirtlmistir (Sathyamoorthy and
Mageshwari 2013). Konsantrasyon, pH, adsorpsiyon, reaksiyon ve durulama siiresi gibi
hazirlik kosullar1 cam ylizeylerde homojen ve kaliteli CuO ince filmler elde etmek i¢in
optimize edilmistir. X-1s1m1 difraksiyon g¢alismalar1 biitiin filmlerin monoklinik kristal
yapiya sahip c¢ok kristalli 6zellikler sergiledigini gostermistir. Fourier doniisiim kizilotesi

spektroskopisi ve Raman c¢aligsmalari tek fazli CuO olusumunu dogrulamistir.
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Burada Cu-O’nun karakteristik titresimsel modu tanimlanmistir. Taramali elektron
mikroskopisi caligmalar1 ¢ubuk seklinde ince uzun pargaciklarin daginik biiylime ile
olustugunu gostermistir. XRD, FTIR ve Raman incelemeleri CuO ince filmlerin nano
kristalligini ve tek faz olusumunu dogrulamistir. Optik absorpsiyon ¢alismalar1 CuO ince
filmlerde direkt bant gecis varligin1 gdstermis ve ince filmlerin kalinligindaki artis 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.

90 °C’den diisiik bir sicaklikta basaril1 bir sekilde etkili ve tek adimli solvothermal islem,
Cu tabaka iizerinde yiiksek kaliteli tek kristal yapisi ile dikey olarak hizalanmis son
derece ince CuO nano tabakalarini olusumu i¢in gelistirilmistir (Wang et al. 2014). CuO
nano levhalar, yiiksek saflikta tek kristal yapist sergilemistir. Hazirlanan nano tabakalarin
kalinlig1, yanal boyutu, yogunlugu, biiyiikliigl, reaksiyon kosullarinin ayarlanmasiyla
yani reaksiyon siiresi ve sicakligi degistirilerek kontrol edilebilir oldugu belirlenmistir.
Deneysel sonuglara dayanarak, dikey olarak hizalanmis ince, CuO nano tabakalarin
olusturulmasi i¢in bir olas1 mekanizma ileri siiriilmiistiir. Sicakliga bagli bir FE 6l¢timiine
dayanarak, dikey olarak hizalanmis ince CuO nano tabakalar1 FE kararlilig1 saglamistir.
Kendi benzersiz 06zelliklerinden yararlanan diisiik calisma fonksiyonu, genis alan
gelistirme faktorlii ve Cu substrat ile elektrik temasi devralarak hazirlanan CuO nano
yapilar1 milkemmel alan emisyonu (FE) o6zellikleri sergilemistir. 2,19 V/um elektrik
alani ve 8,23 V/um’de 4,5 mA/cm? yiiksek akim yogunlugu optimize numunesinden elde
edilebilir. Mikkemmel FE &zellikleri ile bilinen dikey olarak hizalanmis ince CuO nano
levhalar, diiz panel ekranlar ve nanoelektronik yapi taglari uygulama i¢in umut verici bir

aday olarak hizmet edebilecegi diisliniilmektedir.

Bir cam alt-tabaka tizerinde CuO, nano tellerin (NWSs) biiyiimesi ve CuO NW nem
sensorlerinin sentezlenmesi rapor edilmistir (Chang et al. 2011). Bu CuO NWs’ nin
ortalama uzunlugu sirasiyla 0,4 pm’den 2,8 um ve 6 pm’e arttigl tespit edilmistir.
Oksidasyondan sonra baglangi¢ bakir film kalinligi 0,5 pm’den 1 ve 2 um’ye kadar
artmistir. Ayn1 zamanda CuQO’in p-tipi olmasindan dolay1 bagil nem arttikca CuO NWs
direncinin arttig1 tespit edilmistir. Bundan bagka, baslangictaki daha biiyiik bir bakir film
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kalinlig1 ve dolayisiyla ortalama daha uzun bir CuO NW uzunlugu ile numunelerin daha

biiylik bir sensor tepki saglayabilecegi bulunmustur.

CuO nano kiiplere bagli olarak yiiksek diizeyde formaldehite duyarli gaz sensorii
tretilmis ve karakterize edilmistir (Lee et al. 2014). Cu,O nano kiipler 1slak, kolay ve
kiitle-tiretilebilir poliol islemi ile hazirlanmistir. CuO nano kiipler hava kosullarinda 1s1
oksidasyonu kullanilarak okside edilerek hazirlanmistir. CuO nano kiip gaz sensorleri
sonra basarili bir sekilde silikon yiizeyde iiretilmistir. Hassasiyet, tekrarlanabilirlik,
dogrusallik ve geri kazanimi gibi HCHO gazina tepki oOzellikleri farkli c¢alisma
sicakliklarinda (250-350 °C) kesfedilmistir. Sentezlenen nano kiiplerin tek dagiliml
oldugu ve ortalama kenar boyutlar1 yaklasitk 90 nm ve ortalama gbzenek boyutlar
yaklasik 52 nm olarak gozlenmistir. Bu uygun bir duyarlilik ve hizli bir yanit gz oniine
alindiginda, gaz sensorlerinin galigma sicakligi 300 °C oldugu belirlenmistir. Bu, ¢aligma
sicakliginda CuO nano kiip gaz sensdrleri, yiiksek HCHO gazina tepki gostermistir. Yani
milyon bagima 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 parga) ile % 1,17 arasinda degisim
katsayis1) gostermistir. Ayrica, kapali ortam havasinda CgHg, NO,, CO, CO,, NH;3 ve
HCHO gibi mevcut olan test gazlari arasindan, CuO nano kiip gaz sensorleri 300 °C’de
HCHO gazina en sert tepkiyi gostermistir. Bu arastirma okside CuO nano kiipleri
kullanarak bir HCHO gaz algilama i¢in alternatif bir platform olabilecegini gostermis ve
kiitle tretilebilir poliol islemi kullanarak gelismis formaldehit algilama malzemelerin

gelistirilmesi i¢in yeni bir yol agmustir.

CuO nano partikiiller termal ayristirma yontemleri tarafindan sentezlenmis ve UV-VIS,
XRD ve TEM analizi ile karakterize edilmistir (Dolui et al. 2013). Elde edilen tanecikler
kiire gibi olup yaklasik parcacik boyutu 15-30 nm araliginda oldugu goriilmiistiir.
Sentezlenen CuO nano partikiillerin antioksidan davranigi 2,2-difenil-1-fenilhidrazin
hidrat (DPPH) serbest radikalleri ile degerlendirilmistir. CuO nano partikiillerin serbest
radikal temizleme aktivitesi UV-spektrofotometri ile takip edilmistir. CuO
nanopartikiiller diger metal oksit nanopartikiilleri ile karsilastirildiginda nispeten daha
yiiksektir. 1 saat i¢inde en fazla % 85 oraninda serbest radikal temizleme aktivitesi

gostermistir. CuO nano partikiiller polimer isleme ve biyolojik olmayan sistemlerde umut
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verici antioksidanlardir. CuO nano partikiillerin antibakteriyel aktivitesi, aralarinda
genetik farkliliklar bulunan ¢esitli bakteri gruplarna karsi test edilmistir. CuO nano
partikiillerin konsantrasyon artisi ile, bakteri bliyiimesinde 6nemli bir azalma olmustur.
CuO nano partikiiller etkin antioksidan aktivitesi Eschericia coli (kalin bagirsakta
enfeksiyona neden olan bakteri) ve Pseudomonas aeruginosa'ya karsi bakteri oldiirticii

etki gostermistir.

Deiyonize su i¢inde bir darbeli tel patlama yontemi kullanilarak yiliksek en-boy oranina
sahip kiigiik boyutlu CuO nano kristallerin sentezi rapor edilmistir (Krishnan et al. 2014).
Enerji verimli ve ¢evre dostu bir fiziksel sentez yontemidir. Patlama sicakligi ile nano
partikiillerin fiziksel yapis1 ve kimyasal yapisindaki degisimi, temel partikiillerin
oksidasyonu ve kristal biliylime mekanizmas1 arasindaki iliskiyi ortaya koymayi
amaglayan c¢aligmalar yapilmistir. Cekirdeklenme asamasinda olusan CuO nano kiime
Brownian hareketi araciligiyla epitaksiyel olarak hizalanmis nano kristal biiylimesine yol
acmaktadir. Gelecekteki elektronik uygulamalar i¢in kontrollii fiziksel ozellikleri ile
cesitli gecis metal oksitler kitlesel Olcekli diisitk boyutlu nano yapilarin sentezi igin
istifade edilebilir. Diisiik boyutlu gecis metal oksit nano partikiillerin yaygin bir sekilde
akim iletim Ozellikleri arastirilmistir. Basarili bir sekilde kimyasal katki maddeleri ile
yeni bir darbeli tel patlama yontemi kullanilarak sekil kontrollii bakir nanokompozitleri
sentezlenmistir. Parcacik arasi elektrostatik etkilesim ve ortamimn termodinamik
kararliligi, nihai tanecik morfolojisini belirlemistir. Nano taneciklerin morfolojisi ve
kristal biliylime mekanizmast durumundaki kontrol etme yetenegi, ilerdeki elektronik
uygulamalar icin ¢esitli gecis metali oksitleri diisiik boyutlu nano partikiillerin sentezini

kolaylastirir.


http://tureng.com/search/kal%C4%B1n%20ba%C4%9F%C4%B1rsakta%20enfeksiyona%20neden%20olan%20bakteri
http://tureng.com/search/kal%C4%B1n%20ba%C4%9F%C4%B1rsakta%20enfeksiyona%20neden%20olan%20bakteri

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyaller

3.1.1. Kullanmilan Kimyasallar

Calismalarimizda kullanilan kimyasallar; CuSO4.5H,0, Na,SO, NaOH, Laktik Asit
(C3H503), Etanol (CzHeO), Aseton (CgHsO)

3.1.2. Cahismada Kullanilan Alet ve Cihazlar

Deiyonize Su Cihazi: Human Power 1

Ultrasonik Karistirict: EIma S 60 H

Hassas Terazi: Denver Instrument S1-234

pH Metre: Orian 3 Star

UV-VIS-NIR Spektrofotometre: Shimadzu UV-3600
X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD): Rigaku Ultima IV
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM): JEOL JSM-6510
Potansiyostat/Galvanostat: CHI 660D

Tavlama Firin1: GSL-1500X

3.1.3. Elektrokimyasal islemlerde kullanilan materyaller

Calismalarimizda elektrokimyasal islemler kullanilmaktadir. Calismalarin  6nemli
boliimiinii  olusturan bu islemler; analiz edilecek madde, c¢oOziicii, elektrolit ve
elektrotlardan meydana gelen bir elektrokimyasal hiicreden ve potansiyostat/galvanostat
olarak bilinen bir elektrokimyasal analizorden olusmaktadir. Materyal se¢imi ise
elektrokimyasal iglem tiirline gore tercih edilir. Elektrokimyasal iglemler igin kullanilacak

materyal se¢ciminde dikkat etmemiz gereken hususlar agagida bahsedilmistir.
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3.1.3.a. Coziicii

Elektrokimyasal ¢alismalarda kullanilacak ¢oziicii ve iletken tuzunun (elektrolit)
calisilacak potansiyel araliginda reaksiyona girmemesi gerekmektedir. Coziicli yiiksek
elektriksel iletkenlige, ¢ok yiiksek safliga ve incelenecek maddeyi ¢ozebilecek derecede
yiikksek dielektrik sabitine sahip olmalidir. Bu yiizden elektrokimyasal c¢aligmalara
baslamadan Once detayli bir sekilde ¢oziiciiniin Kimyasal ve fiziksel o6zelliklerini
arastirmak gerekir. Ornegin, ¢oziicii olarak saf su kullanilacaksa destile su veya daha

yiiksek saflikta iiretim yapabilen deiyonizasyon sistemlerinden yararlanilmalidir.

Calismalarimizda ¢oziicli olarak deiyonize su kullanmis ve bunun i¢in GFL 2008 marka

deiyonizasyon sisteminden yararlanilmigtir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Calismalarimizda kullandigimiz deiyonize saf su cihazi

3.1.3.b. Cozeltiler

Calismalarimizda 0,02 M CuSQy4, 0,2 M Na,SO4 ve 0,3 M laktik asit iceren sulu bazik
cozelti, elektrokimyasal yontemle yariiletken malzemelerin hazirlandigi ortam olarak
kullanildi. Hazirlamis oldugumuz ¢ozeltilerin pH’lar1 NaOH kullanilarak pH = 9,65’e

ayarlandi.
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3.1.3.c. Elektrokimyasal Hiicre

Elektrokimyasal hiicrelerin kimyasal reaksiyonlar1 gergeklestirdigi kapali tip, agik tip gibi
cesitli tiirleri bulunmaktadir. Genellikle kapali tip hiicrelerin tercih edilme sebebi

atmosferik oksijenin bozucu etkisinden korunmaktir.

Iki veya ii¢ elektrotlu hiicrelerde elektrokimyasal reaksiyonlar gerceklestirilebilir. IKi
elektrotlu hiicrelerde, katot ve anot elektrotlar bir elektrolit ¢ozeltisine daldirilmustir.
Katot elektrotunda indirgenme reaksiyonlar1 gergeklesir iken anot elektrotunda

yiikseltgenme reaksiyonlar1 gerceklesir.

Iki elektrottan olusan hiicrelerde elektroaktif maddelerin yiikseltgenme ve indirgenme
potansiyelinin belirlenememesi nedeniyle genellikle iic elektrottan olusan hiicreler
kullanilmaktadir. Igerisinde elektroaktif bir bilesik ile elektrolitin ¢dziinmiis oldugu
coziicliye ¢alisma (CE), karsit (KE) ve referans elektrotu (RE) olarak isimlendirilen
elektrotlar daldirilmistir (Goodridge and King 1974).

Onemli faktorlerden bir digeri de elektrokimyasal islemlerde ii¢ elektrotun ayri bolmelere
yerlestirildigi boliinmiis hiicre ve karsit (KE), calisma (CE), referans elektrotun (RE) tek
bolmeye yerlestirildigi boliinmemis hiicre kullanimidir. Calismalarimizda boéliinmemis

hiicre kullanildi.

Referans
elektratu
Cahsma
elektrotu
Karsit M
elektrot
-«
Gaz girisi

Sekil 3.2. Bolinmemis hiicre gosterimi (Erdogan 2009)



36

3.1.3.d. Elektrotlar

Calisma (CE), karsit (KE) ve referans elektrot (RE) olmak iizere ii¢ elektrotlu {i¢ tip
elektrot kullanilmaktadir (Skoog et al. 1998).

Elektrokimyasal uygulamalarda elektrotlardan birinin yari-hiicre potansiyelinin bilinmesi,
sabit bir potansiyele sahip olmasi ve calisilan ¢dzeltinin bilesiminden bagimsiz olmasi
gibi 6zelliklere sahip bir elektrotun varligir arzu edilir. Bu 6zelliklere uygun elektrota
referans elektrot denir. Referans elektrot, ¢alisma elektrotunun gercek potansiyelini
belirlemede potansiyelinin potansiyostat tarafindan referans alindigi elektrottur. Bu
elektrotlar potansiyel kontrollii elektroliz ve voltametrik teknikler i¢in gereklidir. Ayrica
cozelti icindeki potansiyel kaybmin engellenmesi, indirgenme-yiikseltgenme

potansiyellerinin belirlenebilmesi i¢in referans elektrot kullanilmalidir.

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

Calismalarimizda civa-civa kloriir (Hg/HgoCl,) referans elektrotu kullanildi. Kalomel
elektrot, hazirlanmasinin kolay olmasindan dolay: analitik kimyacilarin ¢ok kullandiklar
bir elektrottur. Civa-civa kloriir referans elektrotu; civa ve kalomelin (Hg.Cl,) potasyum
kloriir ¢ozeltisi ile dengede olmasi1 durumunda olusan ve dis baglanti i¢in i¢ine platin tel
daldirilmis bir yar1 hiicredir. Bu yar hiicre sicakliga ve potasyum kloriir derisimine bagh

olarak degisik potansiyellere sahip olup, referans elektrot olarak kullanilir (URL-4 2015).

Hg/Hg,Cl, elektrota ait denge reaksiyonu asagida verilmistir (Esitlik 3.1-2).

Hg,Cl(k) + 26 <> 2Hg(s) + 2CI-  E°=0,268 V (25 °C, SHE) (3.1)

Nernst esitligi, E =E°-0.0591 log a.- (3.2)
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Sekil 3.3. Doygun kalomel elektrot (URL-5 2015)

Doygun kalomel elektrotun standart hidrojen elektrotuna kars1 potansiyeli, sivi baglantili
oldugu durumda baglant1 potansiyelinden meydana gelen hata sebebiyle 0,244 V’tur.
Ancak s1vi baglantist olmadigi durumda bu deger 0,241 V civarindadir (URL-6 2015).

Hg/Hg,Cl, ve Ag/AgCl'min elektrot potansiyelini KCI’'min molar konsantrasyonu
etkilemektedir. Ornek olarak, SCE i¢in KCI’'nin molar konsantrasyonu 0,1 ve 1 M olarak

alindiginda 25 °C’deki potansiyeli sirasiyla 0,334 ve 0,282 V’dir (Erdogan 2009).

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) (3.3)

Esitligiyle (3.3) elde edilen hesaplama sonuglariyla uyum saglamaktadir (URL-3, 2015).
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Sekil 3.4. Potansiyelin sicaklikla degisimi (URL-3 2015)

Referans elektrotlarin potansiyelinde zaman igerisinde degisim olabileceginden dolay1

yaklasik 3 M’lik ¢ozeltilerde korunmalidir.

Karsit ve caligma elektrotlar: Calisma elektrotu elektroliz sistemin en 6nemli parcasidir.
Karsit elektrotun (KE), ¢alisma elektrotunda (CE) meydana gelen reaksiyona bir etkisi
bulunmamaktadir. Karsit elektrot (KE), devreyi tamamlamak i¢in kullanilir ve ¢alisma
elektrotunu elektronlarla besler. Elektron transferi nedeniyle calisma elektrotundaki
elektriksel akim, faradayik akim olarak tanimlanir. Potansiyostatik devredeki KE, calisma
elektrotundaki Faraday prosesi denge tutmak icin karsi yonde elektron transferi

gerceklestirmektedir.

Sekil 3.5. Karsit elektrotlar ( Platin tel ) (Erdogan 2009)



39

Karsit elektrotta calisma elektrotundaki prosesi etkilemeyen elektrolit tiirlerinden
kaynaklanan kiigiik bir akim gozlenir. Bundan dolayr KE’deki prosesle ilgilenilmez.
Platin telin KE olarak ¢ok kullanilmasi elektrokimyasal ¢aligmalarda inert 6zelliginden

dolayidir (Sekil 3.5).

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

tercihinde yilizey morfolojisi ve aktivitesi goz odniinde bulundurulmalidir.

Calismalarimizda, ¢alisma elektrotu olarak ITO (indiyum kalay oksit) kapli cam, karsit
elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak ise doygun kalomel elektrot kullanildu.

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 lreteci, sinyal kaynagidir (Sekil 3.6).
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 akimin tamaminin
karsit elektrottan calisma elektrotuna aktarilmasini saglar. Potansiyostat isleminde akim
Olgme devresi ¢alisma elektrotuna baglanir. Referans elektrotuna baglanan potansiyel
izleyici ise akim ge¢gmeden bagladigi elektrotun potansiyelini devamli gostermektedir.
Referans elektrot ve ¢alisma elektrot arasindaki potansiyelin dogrusal gerilim {iretecinin
¢ikis potansiyeline esit olmasim saglamak igin kontrol devresi bu akimi ayarlar. Olgiilen
potansiyel, ¢aligsma ile referans elektrot arasindaki potansiyeldir. Deney iglemi siiresince
calisma elektrotu bilinen ger¢ek potansiyelindedir ve bu potansiyel zamanin bir

fonksiyonu olarak kayit edilir (Erdogan 2009).
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Sekil 3.6. Potansiyostat bilesenlerinin sematik gosterimi (Erdogan 2009)
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Sekil 3.7. Caligmalarimizda kullandigimiz potansiyostat sistemi

Calismalarimizda CHI 660D tipi islemsel potansiyostat kullanildi (Sekil 3.7). Bu
potansiyostat araciligiyla doniisiimlii voltametri, potansiyel kontrollii elektroliz ve

amperimetrik tekniklerinden yararlanilarak analizler yapildi.

3.2. 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
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kapsar (Skoog et al. 1998). Voltametride polarizasyonu saglamak igin, calisma
elektrotlarinin ylizey alani birka¢ milimetre kare ve bir kisminda ise birka¢ mikrometre
kare olacak sekilde aliir (Heyrovsky 1922). Calisma mikroelektrotu olarak damlayan
civa elektrotun kullanilmasi voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografiyi o6teki

voltametrik tekniklerden ayiran en biyiik farktir.

Bir¢ok analitik amacli ¢alismada kullanilan voltametri, analitik olmayan amaglar i¢inde
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ornek verilecek olursa, yiizeydeki adsorbsiyon
islemlerinin arastirilmasinda, cesitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme/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 3.8). Zamanin ve uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak hiicrede olusan

akim, kaydedilir.

Y

Sekil 3.8. Doniistimlii voltametride potansiyel (E), zaman (t) grafigi (Erdogan 2004)

Dontigiimlii 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 olciilebilir.

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
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iyonlarin oksidasyon potansiyeline ulagsmasiyla bir akim olusur. Olusan bu akima anodik
akim adi verilir. Sayet elektrot potansiyeli negatif yonde taranacak olursa, ortamdaki iyon
veya molekiillerin rediiksiyon potansiyeline ulastiginda elektroaktif maddelerin
indirgenmesi sebebiyle bir akim olusacaktir ve olusan akim katodik akim olarak

isimlendirilir.

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

farkli da olabilir.

Doniistimlii bir voltamogram yukaridaki gibi bir doniisiimli reaksiyonu gostermektedir.
Doniistimlii bir elektrot tepkimesi i¢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. Donilistimlii bir voltamogram i¢in anodik pik akiminin katodik pik akimina orani

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

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

degisken akim kaynagi kullanilarak gecirilmesiyle sabit akim elektrolizi yapilir.

Ox + ne < Red (3.4)

Esitlik 3.5 i¢in Nernst denklemine (Esitlik 3.5) gore oksidant konsantrasyonu zamanla
azalacak ve zamana baglh olarak potansiyelde degisecektir. Ortamdaki oksidantin

tamaminin tilkenmesiyle potansiyel kisa siireligine sabit degerde kalacaktir.
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Secici reaksiyon yapamamanin ve elektrolizi sonlandiramamanin miimkiin olmamast,
sistemde bulunan iki redoks sistemleri potansiyellerinin birbirine ¢ok yakin oldugu
durumlarda s6z konusudur. Boyle bir dezavantaja sahip sabit akim elektrolizi, reaktiflerin
elektrokimyasal yontemle olusturulup, ortamda bulunan reaktantlarla tepkimeye girmesinde

¢ok kullanilir.

Elektrot potansiyeli sabit tutularak reaksiyon yapilan, potansiyel kontrolli elektrolizdir.
Esitlik 3.4 icin, ylizeye gelen oksidant miktar1 zamanla azalacagindan akimda diisme
olacak ve reaksiyon sonlanacaktir. Boylece secici bir reaksiyon potansiyel ayarlanarak
gerceklestirilmis 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. Absorpsiyon ve Fotofiziksel Proseslere Dayanan Yontemler

3.2.2.1. Ultraviyole ve Gériiniir Bolge Spektroskopisi (UV-GB)

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi, b 1simn yoluna sahip bir hiicredeki ¢ozeltinin
absorbansinin (A) veya gegirgenliginin (T) 160-780 nm dalga boylar1 arasindaki 15181
olglilmesi yontemidir. Ultraviyole ve goriiniir bolgede 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,
ayni zamanda fonksiyonel gruplari tastyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir (URL-7
2015).

Cift 151k yollu spektrometrenin bilesenleri Sekil 3.9’da gosterilmistir. Isik kaynagindan
cikan 1smm  ilk olarak monokromatére gelir. Referans ve Ornek hiicresine,

monokromatdrden ¢ikan 151k iki esit dalga boyuna ayrilarak génderilir. Ornek hiicre ve
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referans hiicresine gonderilen bu iki 151k demeti farkli iki dedektdrle algilanir. Referans
hiicrenin gegirgenlik degeri ile 6rnek hiicrenin gegirgenlik degeri siirekli karsilagtirilmig
olur. Sinyal okuyucuda, olusan sinyallerin orani okunur. Calismalarimizda kullanilan

spektrofotometre Sekil 3.10°da gosterilmistir.

Monoki td .
onoKromator Ornek Hiicresi Dedektdr

I51k Kaynagi

: : i Sinyal Okuyucu

Fark
Yikseltici

=

Referans Hicresi Dedektar

Sekil 3.9. Cift 1s1k yollu spektrometre (Skoog et al. 1998)

Sekil 3.10. Laboratuvarimizdaki Shimadzu UV-3600 UV-VIS-NIR Spektrofotometre
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3.2.3. Yiizey Analiz Yontemleri

3.2.3.a. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM, yiiksek ¢oziiniirliige sahip goriintii elde etmek i¢in vakum ortaminda olusturulan ve
elektromagnetik lensler araciligiyla inceltilecek elektron demeti ile incelenecek

malzemenin analizine imkan sunar (URL-8 2015).

Elektron mikroskobu baslica taramali, alan yayinlamali ve ge¢irmeli olmak iizere ii¢

gesittir.

= Numunenin Jlzerine diisen elektron demeti iletimli ve taramali elektron
mikroskoplarinda bir goriintii olusturmakta iken
* Numunenin kendisinin elektron kaynagi oldugu mikroskop ise alan yaymlamali

mikroskobudur (Aksoy 2014).

Tipik bir taramali elektron mikroskobu; elektron tabancasi, yogunlastirici lens sistemi,
tarama bobinleri, bir vakum sistemi, bir katot 1sin1 tiipii ve detektdrden olusmaktadir
(Sekil 3.11).

Elektron demeti -o—- Elektron tabancas:

«—Yogunlastirma lensi
TV ekram

Gerisagilim elektron
dedektori

ikincil elektron dedektéri
Numune platformu —e- ; Numune

Sekil 3.11. SEM c¢aligma prensibi (URL-8 2015)
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Elektronlarin kullaniminin optik mikroskoplara gore bazi avantaji bulunmaktadir. Bunlar;

= Fotonlarin dalga boyuna karsi elektronlarin dalga boyunun daha kiiciik olmasi
sebebiyle daha genis biiyiitmelere olanak saglamasi
= Alan derinliginin daha yiiksek olmasi

»  Coziinirliginin optik mikroskoplara gore daha yiiksek olmasidir (Aksoy 2014).

SEM’de vakum sistemi olduk¢a 6nem arz etmektedir, basincin elektron tabancasinin
calismasma engel olmayacak kadar diisik olmasi gerekmektedir. Diisikk olmasinin
istenmesi, elektron yayan yiizeylerin koroze olmasini engellemek igindir. yi bir vakum
olmamasi1 yiizeyde pisliklerin birikmesine sebebiyet verecektir. Bu tiir pislikler ise
elektron tabanca haznesinde birikip performansi olumsuz etkileyecektir. Voltaj
Ol¢iimlerinin hassasiyetini bu tiir yiizeyler azaltir. Elektron tabancalari elektron iireten
kaynaklardir (Sekil 3.12). Bu tabancalar numune iizerine yogunlastiracak kadar elektronu
iiretir. Ug cesit elektron tabancasi vardir. Bunlar; Hairpin Tungsten, Lanthanum
hexaboride ve Field emission elektron tabancalaridir (URL-8 2015).

(@)

Sekil 3.12. (a) Tungsten, (b) Lanthanum hexaboride, (c) Field emission elektron tabancalar1 (URL-8 2015)

Mikroskopta olusan goriintiiler, odaklanmig bir elektron demeti ile numunenin taranmasi
ve ikincil elektronlarin ve/veya geri sagilan elektronlarin dedekte edilmesi sonucunda

meydana gelir. SEM goriintiisiinii ikincil elektronlar olusturur, geri sagilan elektronlar da
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bir gorintii  olusturabilir.  Elektron  mikroskoplarinda ~ X-isinlar1  kullanilir,
katodoliimiinesans olarak bilmekte olan yaymlanan isinlardir ve elektron demeti
indiiklenmis akim olarak Olgiilen elektronlar ise sogurulan elektronlardir. Numunenin
taranmasiyla es zamanli olarak katot 1gin1 tlipiiniin parlakligin1 kontrol etmek igin tiim
sinyaller ylikseltilebilirler ve dedekte edilebilir. Boylece goriintiideki her bir nokta ile
numunedeki her bir nokta arasinda uygunluk saglanmis olur. Katot 1gin1 tiipiinde (KIT)

taranan alaninin taranan numune alanina orani biiyiitme oranini (M) verir (Esitlik 3.6).

M = KIT Goriintiisiiniin Uzunlugu / Taranan Numune Uzunlugu (3.6)

Bir taramali elektron mikroskobu goriintiisiiniin kontrasti ¢esitli faktorlere baghdir;
e Numune homojen ise numuneni goriintiisii higbir kontrast gostermez.
e Farkli atom numaralarina sahip malzemelerden olusan numunede ise geri sagilan

elektronlardan sinyalin elde edilmesi durumunda bir kontrast gozlenir.

Ciinkli artan atom numaras1 (Z) ile birlikte geri sagilma katsayisi artis gosterecektir.
Ikincil elektron emisyon katsayis1 atom numarasimin bir fonksiyonu olmadig1 igin atom
numarasinin degisimi kayda deger bir kontrast vermez. Ayrica bolgesel elektrik alanlari
ve yiizey kosullarindan da kontrast etkilenir. Numunenin topografyasi, taramali elektron
mikroskobunun kontrastini artiran en 6nemli Ozelliktir. Numune yiizeyinden veya

ylizeyin 10 nm asagisindan yayinlanan ikincil elektronlardir.

Numune yiizeyine diisen elektron demetin normaline kiyasla egimli olmasi durumunda
10 nm igeriye dogru uzanan elektron demetinin yolu 1/cos6 faktoriiyle artig gosterecektir.

Kontrast (C);

C=tan0 do (3.7)

Esitliginde (3.7) goriildiigii iizere aciya baghdir. =45° i¢in d6=1°"lik bir a¢1 degisimi %
1,75°1ik bir kontrast olustururken, 6 = 60° i¢in bu deger % 3’e yiikselir. SEM’in énemli
bir unsuru ise numunenin yeridir. Bahsedilen yer numuneden uygun agida goriintii
alinabilmesi i¢in numunenin hareket ettirilmesi, dondiiriilmesi ve egilmesine olanak

saglamalidir. Taramal1 elektron mikroskop goriintiilerinin {i¢ boyutlu olmasindan ag1
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etkisi sorumludur. SEM’de gercek bir goriinti olusmamaktadir. SEM goriintiisiini
meydana getiren ikincil elektronlar toplanir, yiikseltilir ve bir katot 1smi tiipiinde
goriintiilenir. Numune alanindaki bilginin katot 1s1n1 tiipii alanina taginimi manasina gelen
haritalama sayesinde SEM goriintiisii elde edilir (Aksoy 2014). Calismalarimizda
kullandigimiz SEM cihaz1 Sekil 3.13’de gosterilmistir.

Sekil 3.13. Calismalarimizda kullandigimiz SEM cihazi

3.2.4. Yap1 Analiz Yontemleri

3.2.4.a. X-ismlar1 kirinima (XRD)

X-15m1 kirmimi yontemi, kristal yapilarimi tayininde yaygin olarak kullanilmaktadir.
XRD cihazlart Fourier Transform devriminden sonra biiyiik dl¢lide gelisme gostermistir.
Suan genis agilar1 kisa zamanda ve uygun ¢ikt1 ile veren cihazlar daha onceleri her bir
aciyl ayri1 ayri analiz edip toplu deger sunuyorlardi. Kristal yapilarinda parmak izi
hassasiyetinde veri toplayabilmesi XRD’yi ¢ok kullanish ve giivenilir yapmaktadir. XRD,

kristalin atom diizlemleri arasindaki uzaklig belirleyebilen bir tekniktir.
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Calisma prensibi, X-1s1nin1 analizi yapilacak numuneye gondererek dagilma ve kirilma
verilerinin toplanmasia dayanir. X-1sinlariin bir kristal diizlemine gonderilip Kristalin
atom dilizlemlerine ¢arparak yansimasi X-1s11 kirinimi olayidir. Bu gergeklesen yansima
151810 bir ayna diizleminden yansimasindan farklidir. Kirinim 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-1sinlarini 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 carptirilir. Bu elektronlar anodun elektron kabuklara ulasir (Skoog et al.
1998). Elektron demeti ¢ekirdege yakin olan kabuktaki bir elektrona garparsa elektronu
yerinden cikartir ve elektron kaybindan otlirii atom kararsiz hale gecer. Bos kalan
elektronun yerini daha yiiksek enerjili kabuktaki bir elektron doldurursa bu elektron

gecisi sebebiyle enerji farki olusur ve bu enerji farki X-1511 fotonu seklinde yayilir.

Sekil 3.14. XRD’nin temel pargalar1 (Erdogan 2009)

X-1ginlar1 bir yariktan gegirilip paralel hale getirilir ve Sekil 3.14°te gosterildigi gibi farl
acilarda tarama yapabilen sisteme birakilan numune tizerine gonderilir. Sekil 3.14’te sol
istteki kaynak ile sag tistteki dedektdr V seklinde bir agiyla birbirine baglanmistir ve bu
ac1 degisebilir. Orta hazne ise numune yerlestirmek igin kullanilir ve daha sonra

numuneden yanstyan 1sinlar dedektore gelir.
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Atom diizlemlerine X-151m1 demetinin Bragg acist olarak bilinen belirli bir ag1 ile
carpmasi halinde yansiyan isinlarin alacagi yol, dalga boyunun (1) tam katlarina esit
olacagindan, 1silar ayn1 faza sahip olur ve kirinim meydana gelir. Kirinimin meydana
gelisi Sekil 3.15’te gosterilmektedir. Difraksiyon piki elde edebilmek igin; x-1sinlarinin
atom diizlemlerine carpma agisi (0), atom diizlemleri arasindaki uzaklik (d) ve gelen x-
isinlarmin dalga boyu (A) arasinda bir bagmtinin olmasi gerekir. X-1silarinin aldiklar

yollarin uzunluklari arasindaki fark;

MBN = MB + BN (3.8)

Esitligi (3.8) ile verilir.

Yanstyan 1sinlar

Atomik diizlemler

Sekil 3.15. Bir kristal diizleminde x-151m1 kirmiminin meydana gelisi (Erdogan 2009)

AMB ve ANB dik ti¢genlerinden;

Sind=MB/d=BN/d (3.9)

MB = BN =d sind (3.10)

Esitlikler1 (3.9-10) ¢ikar. X-iginlarinin aldiklart yollarin uzunluklar1 arasindaki fark
asagidaki Esitlik 3.11 ile verilir.
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MB + BN = 2d sinf (3.11)

Kirinimin olabilmesi i¢in bu yol farkinin A veya A’nin katlarina esit olmasi gerekir. Bu

ylizden Esitlik 3.12 yazilabilir (Erdogan 2009). Calismalarimizda kullandigimiz XRD
cihaz1 Sekil 3.16’da gosterilmistir.

2d sind =n A (3.12)

Sekil 3.16. Calismalarimizda kullandigimiz XRD cihazi



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Cu,0 ve CuO Nanoyapilarmin Uretimi icin Elektrokimyasal Calismalar

Bu tez ¢alismasinda, yariiletken Cu,O ve CuO nanoyapilari elektrokimyasal depozisyon
yontemi kullanilarak hazirlandi. Elektrokimyasal depozisyon potansiyel bolgesi olarak,
bulk depozisyon bolgesine gitmeden yiizey sinirli reaksiyonlarin gergeklestigi potansiyel
alt1 depozisyon (UPD) bolgesi tercih edildi. Elektrodepozisyon sonucunda bulk
depozisyon boélgesindeki 3 boyutlu biiylime yonelimi ve kinetiginin aksine, UPD
bolgesinde 2 boyutlu bir biiylime yonelimi ve kinetigi s6z konusudur. Bdylece, bulk
depozisyon bolgesinde diizensiz, rastgele, yogun ve yigin halde malzemeler
tiretilebilirken, UPD potansiyel bolgesinde tabaka-tabaka, atomik seviye kontrollii olarak

ince veya daha kiiciik boyutlarda daha diizenli malzemeler iiretilebilmektedir.

Cu,0O ve CuO nanoyapilari, bakir tuzu, elektrolit ve komplekslestirici igeren bazik sulu
ortamdan, bakirm UPD potansiyel bolgesine uygun depozisyon potansiyelinde,
potansiyel kontrollii elektroliz yontemi kullanilarak hazirlandi. Mevcut elektrokimyasal
tirler varhiginda bazik ortamda aliman doniisimli voltamogramlar, elektrokimyasal
olarak Cu,;O ve CuO nanoyapilarini hazirlamak i¢in yaklasik depozisyon potansiyellerini

belirlemek i¢in kullanildi.

Bazik ortamda bakir, kimyasal olarak kararsizdir ve hidroksiti halinde ¢6ker. Bazik sulu
ortamda bakirin kararli halde tutulabilmesi i¢in uygun bir komplekslestirici (ligand)
yardimiyla kompleks haline getirilmesi gerekir. Bazik ¢ozelti ortaminda yapilan
caligmalar, bakirin laktik asit gibi bir komplekslestirici ile sulu bazik ortamda kararl
halde tutulabilecegini gostermistir. Bakir, bazik sulu ortamda kararlilik sabiti oldukga
yiiksek kompleksler olusturur ve bu durum yiiksek kaliteye sahip bakir oksit yariiletken

malzemelerinin bazik ortamdan elektrokimyasal olarak hazirlanmasini olanakli kilar.
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Burada, Cu,O ve CuO nanoyapilart yiizey smirli reaksiyonlar temeline dayanan
elektrokimyasal depozisyon teknigi kullanilarak basarili bir sekilde hazirlandi.

4.1.1. Cu,0 ve CuO Nanoyapilarimin Hazirlanmasinda ideal pH’n Belirlenmesi

Bakir oksit yariiletken malzemelerinin elektrokimyasal depozisyonu bazik ortamda
gerceklestirildi. Yaptigimiz ¢alismalar sonucunda, bazik ortamda sadece Cu,O’nun direk
elektrokimyasal depozisyonunun gergeklestirilebilecegi, CuO’nun ise elektrokimyasal
olarak hazirlanan Cu,O’nun belirli bir sicaklikta tavlanmasi sonucu elde edilebilecegi
goriildi. Asidik ortamda Cu,O ve CuO’nun elektrokimyasal depozisyonunu
gerceklestirmek miimkiin degildir. Bunun sebebi, asidik ortamda elektrokimyasal olarak
hazirlanan malzemelerin yapisina ¢ok biiyiikk miktarlarda bakir metalinin girmesidir. Yani
asidik ortamda elektrokimyasal olarak hazirlanan malzeme bakir oksit yariiletkeninden

ziyade bakir metalidir.

Bakir oksit yariiletken nanoyapilari, bakir tuzu, elektrolit ve komplekslestirici igeren sulu
ortamda, tiim bazik pH’larda elektrokimyasal olarak hazirlanmaya caligildi. Yapilan
caligmalar sonucunda belirgin olarak sadece Cu,O’nun pH’s1 8 ile 10 arasinda olan bazik
sulu ortamlarda elektrokimyasal olarak hazirlanabilecegi goriildii. Cozeltilerin pH
ayarlamasinda NaOH kullanilmistir. Yapilan karakterizasyon ¢alismalarinda bazik sulu
ortamlarda elektrokimyasal olarak hazirlanan malzemelerde Cu,O harici Cu veya CuO

gibi bagka bir faza rastlanmamustir.

Bakir oksit nanoyapilarmin pH’st 8 ile 10 arasinda olan bazik sulu ortamlarda
elektrokimyasal olarak hazirlanabilecegi belirlendikten sonra, bakir oksit yariiletkenini
elektrokimyasal olarak hazirlamak i¢in en ideal pH degeri belirlenmeye ¢alisildi. Yapilan
caligmalar sonucunda, ¢esitli karakterizasyon teknikleri esliginde en ideal Cu,O’nun pH’1
9,65 olan bazik sulu c¢ozeltilerden tek faz icerecek sekilde hazirlanabildigi goriildii.
Elektrokimyasal olarak bakir oksit yariiletken nanoyapilarini hazirlamak i¢in depozisyon

suresi 15 dakika ile sinirli tutuldu.
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412. CuO ve CuO Nanoyapilarimin Hazirlanmas1 i¢in Depozisyon

Potansiyellerinin Belirlenmesi

UV-GB spektroskopi ve XRD teknikleri ile yapilan karakterizasyon ¢alismalari
sonucunda, en ideal bakir oksit nanoyapilarinin pH’1 9,65 olan bazik sulu ¢ozeltilerden
hazirlanabildigi gortldigi i¢in, bu tez kapsaminda pH degeri 9,65 olan sulu ¢ozeltiden
UPD potansiyel bolgesinde hazirlanan bakir oksit nanoyapilar iizerine yogunlasilmistir.
Calismalarimizda pH’1 9,65 olan bazik sulu ¢ozelti i¢inde, ¢alisma elektrotu olarak
kullandigimiz seffaf ITO kapli cam elektrot iizerinde bakirin UPD ve bulk bolgeleri
belirlendi. Yaklasik -200 mV’den daha pozitif potansiyellerde, bakirin UPD’si
gerceklesecegi icin depozit edilen bir tiiriin {izerine ayn1 tiir depozit olmaz. Ornegin bakir
iizerine bakir depozisyonu séz konusu degildir. Dolayisiyla bu potansiyel bolgesinde
homojen ve epitaksiyel bir yap1 olusacaktir. Eger ¢alisma elektrotunun potansiyeli, bulk
depozisyon baslangi¢ potansiyeli olan -200 mV’den daha pozitif bir potansiyel degerinde
sabit tutulursa Cu ve O, ITO kapli cam elektrot yiizeyinde tabaka-tabaka atomik diizende
biiyliyecektir. Boylece bakir oksit yariiletken nanoyapilar1 UPD temeline dayanan

elektrokimyasal depozisyon yontemi kullanilarak basariyla hazirlanabilir.

UPD potansiyel bolgesinde bakir ve oksijen atomlari, Cu,O bilesik yariiletkenini
olusturmak {izere elektrokimyasal reaksiyona girer. Bu durum bazik sartlarda ¢alisma
elektrotu yiizeyinde CuyO’nun elektrokimyasal olarak atomik diizende iki boyutlu bir

biliylime yonelimi ve kinetigiyle biiyiidiigiinii ifade eder.

Elektrokimyasal olarak bazik sulu ¢ozeltide hazirlanan Cu,O yariiletken nanoyapilar
daha sonra farkli tavlama sicakliklarina maruz birakilarak meydana gelen yapilar ve faz
degisim olaylar1 incelendi. Elektrokimyasal olarak hazirlanan Cu;O nanoyapilarinin
sicakligin etkisiyle CuO nanoyapilarina doniistiigii gézlemlendi. Boylece elektrokimyasal

temelli metot ile hem Cu,0 hem de CuO nanoyapilar basartyla hazirlanabilir.
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4.2. Bakar Oksit Nanoyapilarimin XRD ile Kristal Yapilarinin Belirlenmesi

Elektrokimyasal olarak hazirlanan bakir oksit nanoyapilarinin sahip oldugu kristal yap1
ve igerigindeki fazlar Rietveld destekli XRD yontemi ile belirlendi. XRD verilerinden
elde edilen pikler ITO, Cu,O ve CuO’ya aittir. Alinan tim XRD difraktogramlarinda
calisma elektrotu olarak kullanilan ITO kapli cam elektrottan kaynaklanan pikler

gbézlemlenmistir.

XRD difraktogramlarinda ITO’dan kaynaklanan pikler; yaklasik 21,5 26 derecede
gozlenen diizlemler aras1 mesafe (d) degeri 0,413 nm olan (211) yonelimine ait olan pik,
30,6 26 derecede gozlenen d degeri 0,292 nm olan (222) yonelimine ait olan pik, 35,5 20
derecede gozlenen d degeri 0,253 nm olan (400) yonelimine ait olan pik, 51,0 26
derecede gozlenen d degeri 0,179 nm olan (440) yonelimine ait olan pik ve 60,7 20

derecede gozlenen d degeri 0,153 nm olan (622) yonelimine ait olan piktir.

XRD verilerinde gozlenen Cu,O’ya ait pikler ise; yaklagik 36,6 20 derecede gozlenen d
degeri 0,246 nm olan (111) yonelimine ait olan pik, 42,5 20 derecede gozlenen d degeri
0,213 nm olan (200) yo6nelimine ait olan pik, 61,7 260 derecede gbzlenen d degeri 0,150
nm olan (220) yonelimine ait olan pik ve 73,9 26 derecede gbzlenen d degeri 0,273 nm

olan (311) yonelimine ait olan piktir.

XRD verilerinde gozlenen CuO’ya ait pikler ise; yaklasik 35,6 20 derecede gozlenen d
degeri 0,252 nm olan (002) yonelimine ait olan pik, 35,7 20 derecede gbzlenen d degeri
0,251 nm olan (11-1) yonelimine ait olan pik, 38,9 20 derecede gozlenen d degeri 0,231
nm olan (111) yonelimine ait olan pik, 39,2 26 derecede gozlenen d degeri 0,230 nm olan
(200) yonelimine ait olan pik, 49,1 26 derecede gozlenen d degeri 0,186 nm olan (20-2)
yonelimine ait olan pik, 58,7 20 derecede goézlenen d degeri 0,157 nm olan (202)
yonelimine ait olan pik, 61,9 20 derecede goézlenen d degeri 0,150 nm olan (11-3)
yonelimine ait olan pik ve 66,1 20 derecede gozlenen d degeri 0,141 nm olan (022)

yonelimine ait olan piktir.
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Herhangi bir tavlama sicaklifina maruz birakilmadan ITO kapli cam elektrot iizerinde
elektrokimyasal olarak bazik sulu ortamdan UPD potansiyel bolgesinde hazirlanan bakir
oksit yariiletken nanoyapilarina ait XRD difraktogrami1 Sekil 4.1°de verilmistir. Bu
difraktogram analiz edildiginde g¢alisma elektrotundan kaynaklanan piklerin haricinde
yapida sadece Cup,O oldugu gozlenmistir Cu ya da CuO gibi baska bir faza
rastlanmamuistir. Bu sonug¢ Cu,0 yariiletken nanoyapilarinin elektrokimyasal olarak bazik

sulu ortamdan dogrudan hazirlanabilecegini gosterir.

Intensity (cps)

60 80 100
2-theta (deg)

-"""""'"ﬂ -—iL_-ArL-A..._JI" e
40

20

Sekil 4.1. Elektrokimyasal olarak bazik sulu ortamdan hazirlanan malzemelere ait XRD difraktogrami

Elektrokimyasal olarak bazik sulu ortamda hazirlanan bakir oksit nanoyapilarin 50
°C’den baglanarak 225 °C tavlama sicakligina kadar 1 saat siireyle sicakliga maruz
birakilmalari sonucu elde edilen malzemelerin XRD difraktogramlar1 yapida sadece Cu,O
bulundugunu baska herhangi bir fazin bulunmadigin1 gostermistir. ITO kapli cam elektrot
tizerinde elektrokimyasal olarak bazik sulu ortamdan hazirlanarak 1 saat boyunca 225
°C’de tavlanan bakir oksit yariiletken nanoyapilarina ait XRD difraktogrami Sekil 4.2°de
verilmistir. Bu difraktogram analiz edildiginde yapida sadece Cu,0 oldugu gézlenmistir.
Cu ya da CuO gibi baska bir faza rastlanmamstir. Bakir oksit yariiletken nanoyapilarinin
elektrokimyasal olarak bazik sulu ortamda hazirlandiktan sonra 225 °C’ye kadar
gergeklestirilen tavlama islemleri sonucunda yapida sadece CuyO fazinin oldugu

gorilmiistir.
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Sekil 4.2. Elektrokimyasal yontemle hazirlanarak 225 °C’de tavlanan malzemelere ait XRD difraktogrami

Bazik sulu ortamda elektrokimyasal olarak hazirlanan bakir oksit malzemelerinin 1 saat
boyunca 250 °C’de tavlanmasi sonucu elde edilen XRD verisi Sekil 4.3’te gosterilmistir.
Bu difraktogram analiz edildiginde yapida Cu;O fazimnin yani sira CuO fazinin da
olugsmaya basladigi goriilmistiir. Bu sonug, bakir oksit yariiletken nanoyapilarinin
elektrokimyasal olarak bazik sulu ortamda hazirlandiktan sonra 250 °C’de
gerceklestirilen tavlama islemi sonucunda yapida agirlikli olarak Cu,0O fazinin ve diistik

miktarlarda CuO fazinin oldugunu gosterir.

Elektrokimyasal olarak hazirlanan bakir oksit malzemelerinin 1 saat boyunca 275 °C’de
tavlanmasi sonucu elde edilen XRD verisi Sekil 4.4’te gosterilmistir. Bu difraktogram
analiz edildiginde yapida hem CuyO hem de CuO fazinin bulundugu goriilmiistiir. Bakir
oksit yariiletken nanoyapilarinin elektrokimyasal olarak bazik sulu ortamda
hazirlandiktan sonra 275 °C’de gerceklestirilen tavlama islemi sonucunda Cu,O fazinin

azaldig1 ve CuO fazinin ise arttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.3. Elektrokimyasal yontemle hazirlanarak 250 °C’de tavlanan malzemelere ait XRD difraktogrami
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Sekil 4.4. Elektrokimyasal yontemle hazirlanarak 275 °C’de tavlanan malzemelere ait XRD difraktogrami

ITO kapli cam elektrot iizerinde elektrokimyasal olarak bazik sulu ortamdan UPD
potansiyel bolgesinde hazirlanan bakir oksit yariiletken nanoyapilarinin 1 saat boyunca
300 ve 325 °C’de tavlanmast sonucu elde edilen XRD verileri, sirastyla Sekil 4.5 ve Sekil
4.6’da gosterilmistir. Bu difraktogramlar analiz edildiginde yapida hem Cu,O hem de
CuO fazmmin bulundugu gorilmistir. Bakir oksit yariiletken nanoyapilarinin
elektrokimyasal yontemle hazirlandiktan sonra 325 °C’ye kadar gerceklestirilen tavlama
islemi sonucunda CupO fazinin giderek azaldigi ve CuO fazmin ise giderek arttigi

gbzlemlenmistir.
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Sekil 4.5. Elektrokimyasal yontemle hazirlanarak 300 °C’de tavlanan malzemelere ait XRD difraktogrami
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Sekil 4.6. Elektrokimyasal yontemle hazirlanarak 325 °C’de tavlanan malzemelere ait XRD difraktogrami

Elektrokimyasal olarak hazirlanan bakir oksit nanoyapilarin 350 °C ve {izeri tavlama
sicakliginda 1 saat siireyle sicaklifa maruz birakilmasi sonucu elde edilen malzemelerin
XRD difraktogramlari, yapida sadece CuO bulundugunu bagka herhangi bir fazin
bulunmadigini1 gostermistir. ITO kapli cam elektrot lizerinde elektrokimyasal olarak bazik
sulu ortamdan hazirlanarak 350 °C’de tavlanan bakir oksit yariiletken nanoyapilarina ait
XRD difraktogrami Sekil 4.7°de verilmistir. Bu difraktogram analiz edildiginde yapida
sadece CuO oldugu gozlenmistir. Yapida bagka bir faza rastlanmamistir. Bu sonug, bakir
oksit yariiletken nanoyapilarmin elektrokimyasal olarak bazik sulu ortamda
hazirlandiktan sonra 350 °C ve daha yiiksek sicakliklarda gerceklestirilen tavlama

islemleri sonucunda yapida sadece CuO fazinin oldugu gostermistir.
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Sekil 4.7. Elektrokimyasal yontemle hazirlanarak 350 °C’de tavlanan malzemelere ait XRD difraktogrami

Tim XRD verileri dikkate alindiginda, herhangi bir tavlama sicakligina maruz
birakilmadan ITO kapli cam elektrot iizerinde elektrokimyasal olarak bazik sulu
ortamdan malzemelerde sadece Cu,O fazi oldugu, 225 °C’ye kadar yapilan tavlama
islemleri sonucu yapida yine sadece Cu,O fazi oldugu, 250 °C’de yapilan tavlama
islemleri sonucu yapida hem Cu;O hem de CuO fazmnin bulundugu, 250 °C’den 325
°C’ye kadar yapilan tavlama islemleri sonucu Cu,O fazinin giderek azaldigi ve CuO
fazinin ise giderek arttig1 ve 350 °C ve daha yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen tavlama

islemleri sonucunda malzemede sadece CuO fazinin oldugu sdylenebilir.

4.3. Bakir Oksit Nanoyapilarimin SEM ile Morfolojisinin Belirlenmesi

ITO kapli cam caligma elektrotu yiizeyinde elektrokimyasal olarak bazik sulu ortamdan
hazirlanan bakir oksit yariiletken nanoyapilarinin herhangi bir tavlama sicakligina maruz
birakilmadan aliman SEM goriintiisii Sekil 4.8’de verilmistir. UPD temeline dayanan
elektrokimyasal yontemle hazirlanan bakir oksit nanoyapilarmin kiip bicimli oldu
goriilmektedir. Burada, yaklagik 500 nm genislige sahip nanokiiplerin homojen olarak

ITO kapli cam ylizeyine dagildig goriiliir.
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Sekil 4.8. Elektrokimyasal yontemle hazirlanan malzemelere ait SEM goriintiisii

Sekil 4.9, bazik c¢ozeltiden ITO kapli cam yiizeyinde elektrodepozisyon sonucu
hazirlanarak 250 °C’de tavlanan bakir oksit yariiletken nanoyapilarmin morfolojisini
gosteren SEM goriintiisiidiir. Artan tavlama sicakligi ile birlikte boyutlar: biiyiiyen, yiizey
sayis1 artan ve sayilari azalan, ortalama 800 nm ¢apa sahip nanoyapilarin homojen olarak

ITO kapli cam yiizeyine dagildigr gézlenmektedir.

Sekil 4.10’daki SEM goriintiileri, artan sicaklik ile birlikte malzemelerin ihtiva ettigi
kristal boyutunun arttigmmin ve kristal bigiminin degistiginin ifadesidir. Bazik sulu
cozeltiden elektrodepozit edilerek 275 °C’de tavlanan bakir oksit nanoyapilara ait SEM
gorlintiileri bigimleri olduk¢a degismis nanokristallerin boyutlarinin ortalama 1000 nm
oldugunu gosterir (Sekil 4.10.a). Elektrokimyasal yontemle hazirlandiktan sonra 300
°C’de tavlanan bakir oksit nanoyapilarina ait SEM goriintiileri, bi¢imleri oldukca
degiserek c¢igek goriintiisiine benzemeye baglayan nanokristallerin boyutlarinin ortalama

1200 nm oldugunu gosterir (Sekil 4.10.b).
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Sekil 4.9. Elektrokimyasal yontemle hazirlanarak 250 °C’de tavlanan malzemelere ait SEM goriintiisii

Bazik sulu ¢6zeltiden ITO kapli cam yiizeyine depozit edilerek 325 °C’de tavlanan bakir
oksit nanoyapilarinin SEM goriintiisii Sekil 4.11.a’da verilmistir. Burada, yaklasik 1350
nm genislige sahip nanociceklerin homojen olarak ITO kapli cam yiizeyine dagildig:
goriilir. Artan sicaklikla birlikte nanoyapilarin boyutlar1 da artmaktadir. Sekil 4.11.b,
bazik ¢ozeltiden elektrodepozisyon sonucu hazirlanarak edilerek 350 °C’de tavlanan
bakir oksit nanogigeklerinin morfolojisini gésteren SEM goriintiisiidiir. Artan sicaklik ile
birlikte boyutlar1 biiyliyen ve sayilar1 azalan, ortalama 1500 nm ¢apa sahip bakir oksit

nanogigeklerinin homojen olarak ITO kapli cam yiizeyine dagildig1 gézlenmektedir.
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Sekil 4.10. Elektrokimyasal yontemle hazirlanarak (a) 275, (b) 300 °C’de tavlanan malzemelere ait SEM
goriintiileri
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Sekil 4.11. Elektrokimyasal yontemle hazirlanarak (a) 325, (b) 350 °C’de tavlanan malzemelere ait SEM
goriintiileri
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Bazik sulu ¢ozeltilerden UPD boélgesinde ITO kapli cam ¢alisma elektrotu yiizeyinde
elektrokimyasal olarak hazirlanarak herhangi bir tavlama islemi olmaksizin ve tavlama
sicakligr 250, 275, 300, 325 ve 350 °C olan bakir oksit nanoyapilariin karsilagtirmali
SEM goriintiileri Sekil 4.12.”de verilmistir.
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Sekil 4.12. Elektrokimyasal yontemle hazirlanip (a) herhangi bir tavlama islemi yapilmadan, (b) 250, (c)
275, (d) 300, (e) 325 ve (f) 350 °C’de tavlanarak iiretilen malzemelere ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.12°den tavlama islemi yapilarak artan sicaklikla birlikte, baslangicta kiip seklinde
olan bakir oksit yariiletken nanoyapilarinin sekillerinin degismeye basladigi ve giderek
cicek bigimli kristallere doniistiigli goriilmektedir. Tiim SEM goriintiilerinin 10000
biiyiitme ile alindig1 gbz oniine alindiginda, artan tavlama sicaklifiyla birlikte kristallerin
boyutlariin arttigi ve birim alandaki kristal sayisinin azaldigi, ayrica kullanilan UPD
temelli elektrokimyasal yontemin bir sonucu olarak yiizeydeki kristallerin yiizeye

homojen bir sekilde diizenli olarak dagildigi goriilmektedir.

Tavlama sicakliginin bir fonksiyonu olarak bakir oksit kristal boyutlariin degisimi, Sekil
4.13’te boyuta (nm) karsi tavlama sicakliginin (°C) grafik edilmesiyle incelenmistir.
Tavlama sicaklig1 arttikga elde edilen bakir oksit yariiletken nanoyapilarinin boyutlari
artmistir. Herhangi bir tavlama islemi uygulanmadan elektrokimyasal yontemle
hazirlanan kristallerin boyutlar1 ortalama 500 nm iken tavlama islemi uygulandiginda
tavlama sicakligi 250, 275, 300, 325 ve 350 °C olan bakir oksit yapilarmin boyutlari
sirastyla, ortalama olarak 800, 1000, 1200, 1350 ve 1500 nm olarak belirlenmistir. Bu
sonuglar, boyut ile tavlama sicakligi arasinda dogru orantili bir iligki oldugunu agikca

gostermektedir.
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Sekil 4.13. Tavlama sicakliginin bir fonksiyonu olarak bakir oksit nanoyapilarinin boyutlarinin degisimi
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4.4. Nanoyapilarin Absorbans ve Bant Arahgi Enerjilerinin Incelenmesi

Bakir oksit yariiletken nanoyapilarinin optik 6zellikleri UV-GB-NIR spektroskopi
olgtimleri ile belirlendi. Elektrokimyasal yontemle hazirlanan bakir oksit nanoyapilarinin
tavlama yapilmadan once ve degisik sicakliklarda yapilan tavlama isleminden sonra
absorbans Olciimleri alindi. Cu,O igin literatiirde en yaygm tanimlanan absorbans
baslangi¢ (absorbans kenar) degeri yaklasik 590 nm’dir. CuO igin ise literatiirde en
yaygin tanimlanan absorbans baslangi¢ degeri yaklagik 880 nm’dir.

Sekil 4.14, 450-1000 nm dalga boyu araliginda alinan bilesik yariiletken bakir oksite ait
absorpsiyon spektrumlaridir. Elektrokimyasal yontemle ITO kapli cam iizerinde
hazirlanan bakir oksit nanoyapilarinin tavlama yapilmadan (Sekil 4.14.a) ve 250, 275,
300, 325, 350 °C’de tavlama islemi yapildiktan sonra (Sekil 4.14.b-f) alinan absorpsiyon
spektrumlarinda ¢ok agik bir kayma gozlemlenmistir. Elektrokimyasal metotla
hazirlandiktan sonra herhangi bir tavlama islemi yapilmadan absorbans spektrumu alinan
numunelerin absorbans baslangi¢ degeri yaklasik olarak 590 nm’dir (Sekil 4.14.a). Bu
deger literatiirdeki degerler ile olduk¢a uyumludur ve hazirlanan yapinin Cu,0O
oldugunun ispatidir. Hazirlandiktan sonra 250, 275, 300, 325 ve 350 °C’de tavlama
islemi yapildiktan sonra absorbans spektrumu alinan numunelerin absorbans baslangi¢
degerleri sirasiyla yaklasik olarak 640, 695, 745, 795 ve 855 nm’dir (Sekil 4.14.b-f). 350
°C ve daha yiiksek sicakliklarda tavlama islemi yapildiktan sonra absorbans spektrumu
alman numunelerin absorbans baslangi¢c degerleri yaklasik 855 nm olup bu deger,
literatiirdeki degerler ile olduk¢a uyumludur ve 350 °C ve daha yiiksek sicakliklarda
tavlama islemi yapildiktan sonra hazirlanan yapmin CuO oldugunun ispatidir. Artan
tavlama sicakligiyla hazirlanan bakir oksit nanoyapilarinin absorbans baglangic degerleri

daha ytiksek dalga boylu ve daha diisiik enerjili bolgeye kaymaistir.
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Sekil 4.14. Elektrokimyasal yontemle hazirlanan bakir oksit nanoyapilarinin (2) tavlama yapilmadan, (b)
250, (c) 275, (d) 300, (e) 325 ve (f) 350 °C’de tavlama isleminden sonra alinan absorpsiyon spektrumlari
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Cu>0 i¢in literatiirde en yaygin tanimlanan bant aralig: enerjisi (Eq) yaklasik 2,1 eV dir.
CuO igin ise literatiirde en yaygin tanimlanan bant araligi enerjisi yaklasik 1,4 eV’dir.
Bazik sulu ortamda elektrokimyasal yontemle hazirlanan ve tavlama islemine maruz

birakilan yariiletken malzemelerin alinan absorpsiyon spektrumlarindan yola ¢ikarak
(ahv)?’nin hv’ye kars1 grafik edilerek bakir oksit yariiletkenlerinin bant aralig1 enerjisi

belirlendi.

Sekil 4.15, elektrokimyasal olarak hazirlanan bakir oksit yapilari igin degisik tavlama
sicakliklarindan sonra alman absorbans spektrumlarindan yola ¢ikarak (ahv)®’nin hv’ye

kars1 grafik edilmesiyle olusturulan egrilerdir. Elektrokimyasal yontemle ITO kapli cam
tizerinde hazirlanan bakir oksit nanoyapilarinin tavlama yapilmadan (Sekil 4.15.a) ve
250, 275, 300, 325, 350 °C’de tavlama islemi yapildiktan sonra (Sekil 4.15.b-f) belirlenen

bant aralig1 enerjilerinde ¢ok agik bir kayma gézlemlenmistir.

Hazirlandiktan sonra herhangi bir tavlama islemi yapilmayan numunelerin belirlenen bant
aralig1 enerjisi yaklasik olarak 2,1 eV’tur (Sekil 4.15.a). Bu deger literatiirdeki degerler
ile olduk¢a uyumludur ve hazirlanan yapmin Cu,O oldugunun ispatidir. 250, 275, 300,
325 ve 350 °C’de tavlama islemi yapilan numunelerin bant araligi enerjileri sirasiyla
yaklasik olarak 1,94, 1,79, 1,67, 1,56 ve 1,45 eV’dir (Sekil 4.15.b-f). 350 °C ve daha
yiiksek sicakliklarda tavlama islemi yapilan numunelerin bant araligi enerji degerleri
yaklasik 1,45 eV olup bu deger, literatiirdeki degerler ile olduk¢a uyumludur ve 350 °C
ve daha yliksek sicakliklarda tavlama iglemi yapildiktan sonra hazirlanan yapinin CuO

oldugunun ispatidir.

Artan tavlama sicakligiyla hazirlanan bakir oksit nanoyapilarinin bant aralii enerjileri
daha diisiik enerjili bolgeye yani kirmiziya kaymistir. Bakir oksit nanoyapilarinin tavlama
sicakligl, bant araligi enerjileriyle ters orantili, absorpsiyon dalga boylart ile dogru
orantili olarak degisir. Elektrokimyasal yontem kullanilarak sadece iki element (bakir ve
oksijen) igeren yariiletken malzeme ile farkli optik 6zelliklere, bir¢ok farkli yariiletkenin

bant aralig1 enerjisine sahip olan malzemeler iiretilebilir.
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Sekil 4.15. (a) Tavlama yapilmadan, (b) 250, (c) 275, (d) 300, (e) 325 ve (f) 350 °C’de tavlama igleminden
sonra numunelerin bant aralig1 enerji degerleri



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasi ile farkli optik, yapisal ve morfolojik 6zelliklere sahip yariiletken bakir
oksit nanoyapilari UPD temeline dayanan elektrokimyasal depozisyon yontemi
kullanilarak hazirlandi. Elektrodepozisyon sonucunda bulk depozisyon bolgesindeki 3
boyutlu biiylime yonelimi ve kinetiginin aksine, UPD bdlgesinde 2 boyutlu bir biiyiime
yonelimi ve kinetigi s6z konusudur. Boylece, elektrokimyasal olarak tabaka-tabaka,
atomik seviye kontrollil olarak ince veya daha kiigiik boyutlarda daha diizenli malzemeler
iretilebilir. Elektrokimyasal olarak bazik sulu ¢6zeltide hazirlanan Cu,O yariiletken
nanoyapilar1 daha sonra farkli tavlama sicakliklarina maruz birakilarak meydana gelen
yapilar ve faz degisim olaylar1 incelendi. Elektrokimyasal olarak hazirlanan Cu,0O
nanoyapilarinin sicakligin etkisiyle CuO nanoyapilarina doniistiigli gézlemlendi. Boylece
elektrokimyasal temelli metot ile hem Cu,O hem de CuO nanoyapilart basariyla

hazirlanabilir.

Herhangi bir tavlama sicakligina maruz birakilmadan ITO kapli cam elektrot lizerinde
elektrokimyasal olarak bazik sulu ortamdan malzemelerde sadece Cu,O fazi oldugu, 225
°C’ye kadar yapilan tavlama iglemleri sonucu yapida yine sadece Cu,O fazi oldugu, 250
°C’de yapilan tavlama islemleri sonucu yapida hem CuO hem de CuO fazinin
bulundugu, 250 °C’den 325 °C’ye kadar yapilan tavlama islemleri sonucu Cu,0 fazinin
giderek azaldigit ve CuO fazinin ise giderek arttigi ve 350 °C ve daha yiiksek
sicakliklarda gerceklestirilen tavlama islemleri sonucunda malzemede sadece CuO

fazinin oldugu sdylenebilir.

Tavlama islemi yapilarak artan sicaklikla birlikte, baslangicta kiip seklinde olan bakir
oksit yariiletken nanoyapilarinin sekillerinin degismeye basladig1 ve giderek ¢icek bigimli
kristallere doniistiigli goriilmiistiir. Artan tavlama sicakligiyla birlikte kristallerin
boyutlarinin arttig1 ve birim alandaki kristal sayisinin azaldigi, ayrica kullanilan UPD

temelli elektrokimyasal yontemin bir sonucu olarak yiizeydeki kristallerin yiizeye
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homojen bir sekilde diizenli olarak dagildig1 goriilmektedir. Herhangi bir tavlama iglemi
uygulanmadan elektrokimyasal yontemle hazirlanan kristallerin boyutlar1 ortalama 500
nm iken tavlama islemi uygulandiginda tavlama sicaklig 250, 275, 300, 325 ve 350 °C
olan bakir oksit yapilarinin boyutlar1 sirastyla, ortalama olarak 800, 1000, 1200, 1350 ve
1500 nm olarak belirlenmistir. Bu sonuglar, boyut ile tavlama sicakligi arasinda dogru

orantil bir iligki oldugunu agikc¢a gostermektedir.

Hazirlandiktan sonra herhangi bir tavlama islemi yapilmadan absorbans spektrumu alinan
numunelerin absorbans baslangi¢ degeri yaklasik olarak 590 nm’dir ve bu durum
hazirlanan yapinin Cu;0 oldugunun ispatidir. Hazirlandiktan sonra 250, 275, 300, 325 ve
350 °C’de tavlama islemi yapildiktan sonra absorbans spektrumu alinan numunelerin
absorbans baslangi¢ degerleri sirasiyla yaklasik olarak 640, 695, 745, 795 ve 855 nm’dir.
350 °C ve daha yiiksek sicakliklarda tavlama islemi yapildiktan sonra absorbans
spektrumu aliman numunelerin absorbans baslangi¢ degerleri yaklagik 855 nm olup bu
durum hazirlanan yapinin CuO oldugunun ispatidir. Artan tavlama sicakligiyla hazirlanan
bakir oksit nanoyapilarinin absorbans baslangic degerleri daha yiiksek dalga boylu ve
daha diistik enerjili bolgeye kaymuistir.

Tavlama islemi yapilmayan numunelerin belirlenen bant araligi enerjisi yaklasik olarak
2,1 eV’tur. 250, 275, 300, 325 ve 350 °C’de tavlama islemi yapilan numunelerin bant
aralig1 enerjileri sirastyla yaklasik olarak 1,94, 1,79, 1,67, 1,56 ve 1,45 eV’tur. 350 °C ve
daha yiiksek sicakliklarda tavlama islemi yapilan numunelerin bant araligi enerji
degerleri yaklasik 1,45 eV’dir. Bu degerler hazirlanan yapilarin bakir oksit oldugunu
ifade eder. Tavlama sicakliginin artmasiyla hazirlanan bakir oksit nanoyapilarinin bant

aralig1 enerjileri daha diistik enerjili bolgeye yani kirmiziya kaymaigtir.

Bakir oksit nanoyapilarinin tavlama sicakligi, bant araligi enerjileriyle ters orantili,
absorpsiyon dalga boylar1 ile dogru orantili olarak degisir. Bu sonuglar 1s1ginda,
elektrokimyasal yontem kullanilarak sadece iki element (bakir ve oksijen) igeren
yariiletken malzeme ile farkli optik, yapisal ve morfolojik oOzelliklere, bir¢ok farkl
yariiletkenin bant aralifi enerjisine sahip olan malzemeler firetilebilir. Bu durumda
teknolojik agidan biiyiik bir dneme sahip olan bakir oksit yariiletkenleri mevcut kullanim

alanlarindan ¢ok daha fazla alanlarda uygulama sahasi bulabilir.
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