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UPD TEMELINE DAYANAN ELEKTROKIMYASAL DEPOZiSYON
YONTEMI ILE GUNES PiLI NANOMALZEMELERININ
GELISTIRILMESI

OZET

Bu tez kapsaminda, bilesik yariiletken Cu,O nanoyapilari, ylizey smirli reaksiyonlara
dayanan elektrokimyasal depozisyon tekniginden yararlanilarak hazirlandi. UPD
bolgesinde hazirlanan Cu,O nanoyapilari, ayni sartlar altinda bulk (Nernst) depozisyon
bolgesinde hazirlanan Cu,0O depozitleri ile karsilastirildi. Bulk depozisyon bolgesindeki 3
boyutlu biiylime kinetiginin aksine, UPD bdlgesinde 2 boyutlu bir biiylime kinetigi soz
konusudur. Cu,0O yariiletkeni, tiim bazik pH’larda elektrokimyasal olarak hazirlanmaya
calisildi. Bu pH degerleri icinde, Cu,O yariiletkenini elektrokimyasal olarak hazirlamak
icin en ideal pH degeri belirlenmeye caligildi. Elektrodepozisyon ¢6zeltisinin pH’sinin bir
fonksiyonu olarak nanoyapilarin boyutlarinin degisimi incelendi. Cozeltilerin pH
degerleri arttiginda, elektrokimyasal olarak hazirlanan CuyO nanoyapilarin boyutlar
azaldi. SEM goriintiileri UPD bdlgesinde elektrokimyasal olarak hazirlanan Cu20’in
milkemmel tek tip nanokiip seklinde yapilarla elde edilebilecegini gosterdi.Cu,O
nanoyapilarimin kalitatif ve kantitatif analizleri, yapida sadece Cu ve O bulundugunu ve
stokiyometrinin 2/1 (Cu/O) oranina sahip oldugunu gosterdi. FT-IR spektroskopi
sonuglari, Cu,O nanokiiplerinin tek faza sahip bir kristalin dogas1 ile elde edilebilecegini
dogrulamistir. PL spektroskopi sonucunda elde edilen keskin band, Cu,O emisyonundan
kaynaklanir ve kristal yapida CupO olusumunu dogrular. Elektrokimyasal olarak
hazirlanan bakir (I) oksit yapilarina ait bant araligi enerjisi 2,09 eV’tur. Bu c¢aligmada
elektrokimyasal olarak hazirlanan Cu;0O yariiletkeni, giines pillerinde ideal bir sogurucu
tabaka olarak kullanilmak tizere onerilebilir.

Anahtar Kelimeler: Cu,0, nanoyapilar, nanokiipler, UPD, elektrodepozisyon, pH etkisi,
bant aralig1 enerjisi
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DEVELOPMENT OF SOLAR CELL NANOMATERIALS VIA
ELECTROCHEMICAL DEPOSITION METHOD BASED ON UPD

ABSTRACT

In this thesis, compound semiconductor Cu,O nanostructures were prepared by the
electrochemical deposition method based on surface-limited reactions. Cu,O
nanostructures prepared in UPD region were compared with Cu,O deposits prepared in
bulk (Nernst) deposition region under the same conditions. In contrast to 3D growth
kinetics in bulk deposition region, there are 2D growth Kkinetics in UPD region.
Electrochemical preparation of Cu,O semiconductor in all basic pH was attempted. In
these pH values, it was tried to determine the most ideal pH value to electrochemically
prepare of Cu,O semiconductor. Changes in the size of nanostructures as a function of pH
of the electrodeposition solution were investigated. When pH values of the solutions were
increased, the sizes of Cu,O nanostructures prepared by electrochemical deposition were
decreased. SEM images showed that Cu,O prepared by electrochemically in UPD region
can be obtained with structures shaped like perfect single type nanocube. The qualitative
and guantitative analysis of Cu,O nanostructures indicated that the structure have only Cu
and O and stoichiometry have 2/1 (Cu/O) ratio. FT-IR spectroscopy results confirmed
that Cu,O nanocubes can be obtained with the single phase crystalline nature. The sharp
band obtained by PL spectroscopy is due to Cu,O emission and confirms the formation of
crystalline Cu,O. The band gap energy of the structures of copper (I) oxide prepared
electrochemically is 2.09 eV. In this study, Cu,O semiconductor prepared
electrochemically may be recommended to be used as an ideal absorber layer in the solar
cells.

Keywords: Cu,0, nanostructures, nanocubes, UPD, electrodeposition, pH effect, band
gap



1. GIRIS

1990’11 yillara kadar bakir (I) oksitle ilgili (Cu,0O) ¢ok az sayida bilimsel arastirmalar
yapilmustir. Bu aragtirmalar, daha ziyade Cu,O’in ¢oklu ve tek kristallerinin biiyiitiilmesi,
bant araliginin oOlgiilmesi, elektriksel oOzelliklerinin incelenmesi, oksijen basincinin
iletkenlik ve iletkenlik tipi iizerindeki etkisi, tuzaklarin ve tuzak cinslerinin belirlenmesi,
bazi optik Ozelliklerinin ve parametrelerinin tayini ve bazi metal/Cu,O/metal diyot

uygulamalariyla sinirli kalmstir.

1900’1 yillarda ilk ve tek yariiletken diyot CupO’ten yapilabiliyordu ve bu elektronik
cihazlarda kullanilabilen tek yariiletken diyottu (Othmer 1963). 1980’11 yillarda, Cu20O’in
onemli bir foto-hafiza 6zelligi gosterdiginin belirlenmesi, bu 6zelliginin insan beynindeki
Cu,0 ile iligkisinin kanitlanmasi, metal/CuyO/metal yapilarinda belirlenen anahtarlama
ve fotovoltaik 6zellikleri ile ilgili ¢aligmalar yapilmistir. 1990’11 yillardan sonra, Cu,0’in
siper iletken malzemeler igerisine yerlestirilmesiyle siiper iletken malzemelerin
iletkenliklerinin 6nemli Olclide arttiginin belirlenmesi ile ilgili ¢aligmalar yapilmigtir

(Balakirev et al. 2003).

Son yillarda 151k, ses, nem gibi sensdrlere ve giines pillerine ilgi duyulmasi, bakir kokenli
giines pillerinin verimlerinde 6nemli bir artis meydana gelmesi ve bu tip giines pillerinin
digerlerine gore iistlinliigli, tandem tipi ve ince filmlerden yapilmis giines pilleri ile ilgili
caligmalar, oksijen basincinin siki bir sekilde denetlenmesiyle ¢ok genis bir aralikta
elektriksel iletkenliginin degistirilebilmesi CuyO’1 ¢ok dnemli bir malzeme konumuna

getirdi.

Tabiatta bol miktarda bulunan bakir, diger malzemelere gore daha kolay ve ekonomik
yontemlerle oksitlenebilmektedir. Cu,O veya CuO olmak iizere bakirin iki 6nemli oksidi
vardir. Oksitleme yontemine, oksijen basincina ve oksitleme sicakligina bagli olarak
oksitlerden biri veya ikisi birlikte elde edilebilir. Genelde Cu,O p tipi yariiletken 6zellik

gosterirken, CuO n tipi yariiletken ozellik gostermektedir. Yasak enerji bant araliklar,



elde edilis yontemlerine bagli olarak genellikle Cu,O i¢in 2,1 ve CuO ig¢in ise 1,2 eV’dur
(Noguet et al. 1977).

Yariletkenler genellikle dogal (elementel) ve bilesik yariiletkenler olmak iizere iki ana
grupta incelenirler (Erdogan 2009). Dogal yariiletkenler, periyodik ¢izelgede yer alan
silisyum (Si) ve germanyum (Ge) elementleridir. Bunlar elektronik elemanlarda en
yaygin olarak kullanilan yariiletkenlerdir. Biitiin yariiletkenler son ydriingelerindeki
elektron sayisini sekize ¢ikararak daha kararli hale gegme cabasindadirlar. Bundan dolay1
saf bir Ge ya da Si elementinde komsu atomlar son yoriingelerindeki elektronlar
kovalent bag ile birlestirerek ortaklasa kullanirlar. Atomlar arasinda meydana gelen bu
kovalent bag Ge ve Si elementlerine kristal 6zelligi kazandirir. Bilesik yariiletkenler ise,
yapay olarak elde edilen 6zelliklerine bagl olarak bir¢ok kullanim alani bulan Cu,0,
CuO, BiyTes, ZnS, gibi bilesiklerdir. Bilesik yariiletkenler, igerdikleri elementlerin
periyodik ¢izelgedeki gruplari esas alinarak isimlendirilir (Erdogan 2009).

Elektronlar, her biri belli sayida elektron bulunduran enerji bantlarinda bulunurlar.
Disaridan enerji alan bir elektron bir iist seviyedeki banda c¢ikabilir. Daha diisiik banda
gecen elektron da disar1 enerji yayar. Son tabaka elektronlarina degerlik elektronlar: denir
ve cisimlerin kimyasal bilesikler yapmalarini temin eder. Son tabakasi dolmamis bir
atomun, bir bagka cisme ait komsu atomdan elektron kapmaya yatkinlig1 vardir. I¢ tabaka
elektronlart ise ¢ekirdege cok siki baglidir. Termal enerji verilirse, elektronun yoriingesi

etrafinda titresimi artar (Yildirim vd 1995).

Elektron, yoriingesini muhafaza ettigi miiddetce enerji yaymaz ve absorbe etmez. Bir
elektron, uyarilarak, atomu terk edecek enerji kazanip ayrilabilir. Atom (+) yiiklii 1yon
sekline gecer. Izole atomda (gazlarda) elektronlar, belirli bir enerji bandini isgal ederler.
Bir kristalin atomlari, kristal icinde muntazam diziler halinde yer alirlar. Atomlar,
birbirlerine ¢ok yakindirlar ve elektronlar, birbirine yakin enerjileri temsil eden enerji
bandlar1 iizerinde bulunurlar. Ornegin; bir germanyum atomunda, tek bir atom ele
alinirsa, atom temel haldedir. Mutlak sifir sicaklikta, elektron minimum enerji seviyesine

sahiptir.

Germanyum kristalinde ise, mutlak sifir sicaklikta, temel seviyenin yerini degerlik bandi

alir. Bundan sonra, hicbir elektronun bulunmadig yasak bolge ve sonra da yiiksek enerjili



iletkenlik band1 bulunur. Bu sicaklikta Ge kristalinde iletkenlik bandinda higbir elektron

bulunmaz, yani kristal ideal bir yalitkandir.

Yariiletkenlerde, yasak bandi ge¢cmek icin enerji verilmelidir, oda sicakliginda kristal
atomlarindan birkag tanesinin elektronlari, iletkenlik bandina geger ve iletkenligi saglar.

Geride biraktig1 bosluga da bagka bir elektron gelir ve o da iletkenlige katilmis olur.

Iletkenlik tipini degistirmek i¢in Si ve Ge igine, periyodik cetvelin III ve V. Grup
elementleri ilave edilir. Bunlar bos degerlik elektronu bulundururlar. Ergimis halde
bulunan Ge’a (milyonda bir) arsenik ilave edilirse, her arsenik atomu, bir Ge atomu yerini
alacak ve 4 elektronuyla kovalent bag teskil edilecek, 5. degerlik elektronu serbest kalip
iletkenligi temin edecektir. iletkenlik (-) yiikle temin edildigi icin N tipi yar1 iletken

ismini alir. Bu elektronlar, oda sicakliginda, iletkenlik bandina ulasir (Citiroglu 2000).

P tipi yariiletken, ergimis germanyuma, III. gruptan ii¢ degerlik elektronu bulunduran
elementler ilave edilerek yapilir. Katilagsma sirasinda indiyum atomlar kristal 6rgii icinde
Ge atomunun yerini alir. Kovalent bag i¢in 3 elektron mevcuttur ve komsu atomdan bir
elektron kaparak bag olusturur. Komsu atomda bir bosluk olusur. Bu ise elektron
hareketine sebep olur. Bir yariiletkenin kullanilabilme maksimum sicakligi, aktivasyon

enerjisiyle artar (Citiroglu 2000).

Genel olarak kristaller ve bu kristallerdeki elektronlarla ilgilenen yogun madde fiziginin
baslangici x-1s1nlar1 yardimiyla malzemelerin yapisal karakterizasyonlarinin gelismesi ile
olmustur. Bir malzeme biiyiitiiliirken, malzemeyi olusturan atom veya atom gruplar
birbirlerine art arda eklenmesiyle olusuyorsa bu yapiya kristal yap1 denir. Ideal bir kristal,
0zdes atom veya atom gruplarinin uzayda sonsuza kadar dizilisiyle olusturulur.
Malzemeyi olusturan en kiiciik yapisal birimler Cu, Fe, Al’de oldugu gibi tek atomlar
olabilir. Bu kristallere basit kristaller denir. Baz1 kristallerde ise malzemeyi olusturan en
kiiclik yapisal birimler, tek atomlar yerine atom gruplar1 ve molekiil olabilir (Kittel 1996).
Metallerde safsizliklar dnemsenmezse atomlarin olusturdugu yapmin diizenli kristal
yapida oldugu kabul edilebilir. Buna karsin amorf yapilar, atomlarin rasgele diizensiz bir
sekilde dizilerek malzemeyi meydana getirdigi yapilardir. Gazlar, sivilar, camlar ve

plastiklerin biiyiik bir cogunlugu amorf yapiya 6rnektir (Onaran 1997).



Kristal yapidaki malzemelerin atomlarinin uzayda olusturdugu periyodik orgii noktalari
atomlarm uzaydaki yerlesimlerine gore farklilik gosterebilir. Orgiiler, iki boyutlu drgiiler
ve li¢ boyutlu orgiiler olmak tizere ikiye ayrilir (Onaran 1997). Genel olarak malzemeler
ii¢ boyutlu bir sistemde biiyiitiilmekle beraber ii¢ boyutta noktasal simetri grubu, on dort
farkl1 6rgii tiiriiniin varligma sebep olur. Ug boyutlu drgiileri hiicre yapis1 6zelligine gore
siiflandirmak istedigimizde yedi farkli hiicre tiiriine dayanan sistemler karsimiza cikar.
Bunlar; triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal, kiibik, rombohedral (trigonal) ve
hekzagonaldir (Kittel 1996; Demirci 2004).

Atomlar malzemeleri olusturmak tiizere bir araya geldiginde olusan c¢esitli
reaksiyonlardan Otiirii aralarinda baglar meydana gelir ve malzemenin makroskobik ve
mikroskobik olarak o6zelliklerini bu baglarin cinsi tayin eder. Kimyasal baglarin cinsi
ilgili atomlarin elektron sayilarina ve dagilimlarina bagl olarak belirlenebilir. Atomlar
aras1 baglar dort ana kisma ayrilmaktadir. Iyonik baglar, kovalent baglar, Van der Waals

baglar1, metalik baglar.

Iyonik baglar, atomlarin son yoriingelerindeki elektronlarin alig-verisi ile gerceklesir. Bu
bagin kaynagi pozitif ve negatif yiikler arasindaki Coulomb kuvvetidir (NaCl). Kovalent
baglarin temeli ise son yoriingelerdeki elektronlarin ortaklaga kullanimidir. Ametal
iyonlar1 elektron alma egiliminde olduklarindan dolay1 bu yolla, iki ametal iyonu da soy
gaza benzeme istegini yerine getirip kovalent bagi olustururlar (H,, CH,4). Van der Waals
baglarinda ise atomlar veya molekiiller icinde elektronlarin asimetrik bir sekilde
dagilmas: sonucunda artt ve eksi yiikk merkezleri cakismaz ve bunun sonucunda
elektriksel kutuplagsma dedigimiz dipol olusumu, olusan bu dipolden ise Van der Waals
kuvvetleri meydana gelir. Genel olarak gaz molekiilleri arasindaki ¢cekme kuvvetleri Van
der Waals kuvvetleridir (Kittel 1996; Demirci 2004; Onaran 1997; Tunali ve Ozkar
1999).

Kovalent ve iyonik bagmn yam sira Ozellikleri, iyonik ve kovalent bag tiirleriyle
aciklanamayan bag tiirleri de mevcuttur. Metal atomlar1 arasinda gerceklesen bu baglar,
farklh yiiklii 1iyonlar arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvveti veya belirli atomlar arasinda
ortak elektron kullanimi ile agiklanamaz. Metal atomlar1 arasinda etkili iiglincii tiir

kuvvetli bag cesidine metalik baglar denir. Bu bag yapisina degerlik elektronlarinin



sadece belirli atomlar arasinda degil, kristal yapisint meydana getiren biitiin atomlar
arasinda ortaklasa kullanildig1 bir ¢esit kovalent bag gibi yaklasilabilir. Bunun yaninda
pozitif metal iyonlari ile elektron ortami arasinda elektriksel Coulomb kuvvetleri de goz
Oniine alinirsa, metalik bagin aslinda kovalent bag ile iyonik bagin bir karigimi oldugu
anlagilir. Metalik baglar i¢in en uygun model, serbest elektron bulutu ile bunun i¢inde bir
geometrik diizene gore dizilmis art1 yiiklii iyonlardan olusur. Bu modelde elektronlarin
enerjileri daha kiiciik olur. Metalik bagin kuvveti ise, elektronlarla art1 yiikli iyonlar
arasinda meydana gelen elektriksel ¢cekme kuvvetinden kaynaklanir ve herhangi bir
yoniiniin  olmadigr kabul edilebilir. Metallerin ve metal atomlarindan olusan
malzemelerin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bu bag modeliyle agiklanabilir. Metal
malzemeleri olusturan atomlarin elektronlar1 belli bir atom veya atom grubuna bagl
olmadig1 i¢in serbest bir sekilde hareket etme yetenegine sahiptirler. Bu ozellik ise
metallere yiiksek 1s1 ve elektrik iletkenligi kazandirir. Ayrica metalik bagin, elektrostatik
¢ekim kuvveti sonucu kiiresel olusu, atomlarin sik ve diizenli dizilisine yol acar. Buda
yapinin kristal yap1 olmasina olanak saglar. Bunlarin yani sira, metal atomlarinda bulunan
serbest elektronlarin, iizerlerine diisen 15181 biiyiik bir 6l¢iide yansitabilmeleri metallere
parlaklik kazandirir. Metallerde 6rgii yapisi genellikle yiizey merkezli kiibik, hekzagonal
ve cisim merkezli kiibik olmak iizere ii¢ yapidan birine sahiptir. Ancak olugma
kosullarina baglh olarak ayni metalin farkli yapida kristalleri olabilir. Metal baglar1 i¢in
karakteristik elementler alkali metallerdir ve bu elementlerin erime noktalar1 diisiik,

atomlasma 1silar1 kiigiiktiir (Demirci 2004; Onaran 1997; Tunali ve Ozkar 1999).

Endiistride teknoloji gelistikge sayilart siirekli artan ¢ok sayida malzeme tiirli mevcuttur.
Bu nedenle malzemeleri ayri ayr1 incelemek olanaksizdir. Bunun yerine benzer
ozelliklere sahip olanlar1 ayirarak bir siniflandirma yapmak daha uygundur. Buradan yola
cikarak malzemeleri atomlar arasi bag tiirlerine gore siniflandirmak miimkiindiir (Onaran

1997).

Malzemeler herhangi bir teknik ile iiretilirken, kalinlig1 birkag mikrometreyi gegmemek
kosuluyla, tabaka seklinde tiretilmesiyle elde edilen yapilara ince film denir. Yariiletken
ince filmler degisik yollar ile {iretilebilirler. Bu tekniklerin baslicalart; piiskiirtme,
buharlastirma, molekiiler demet epitaksi (MBE) ve elektrodepozisyon teknigidir. Bu

calismada ki film tretiminde, diger tekniklere kiyasla {istlin nitelikleri ve kolaylig1 olan



elektrodepozisyon teknigi kullanilmistir. Elektrodepozisyon tekniginde film tiretimi oda
sicakliklarinda yapilmakta, iretim hizli, kolay ve ekonomik olmaktadir. Sistemin
bilesenlerinin maliyetinin diger tekniklere kiyasla daha diisiik olmasi, elektrodepozisyon

teknigiyle malzeme iiretimini oldukga cazip kilmaktadir (Topcu 2003; Albetar 2014).

Elektrokimya, maddenin elektrik enerjisi ile etkilesmesini ve bunun sonucunda olusan
kimyasal doniisiimler ile fiziksel degisiklikleri ve kimyasal enerjinin elektrik enerjisine
cevrilmesini inceleyen bilim dalidir. Bir elektrokimyasal tepkimenin olusabilmesi i¢in,
incelenen maddeyi igeren bir ¢ozelti, maddenin kimyasal doniisiime ugradigi bir elektrot
sistemi ve bu elektrotlar1 birbirine baglayan bir ¢evirim sistemi gereklidir. Cozelti olarak
elektriksel iletkenligi saglamak amaciyla elektrolitik ¢ozelti kullanilir. Birgok
elektrokimyasal yontemde, ¢ozeltiye elektriksel sinyal uygulanarak ¢ozeltinin farkli bir
ozelligi dlctliir. Baz1 metallerin saf sekilde elde edilmeleri veya yiizeylerinin baska bir

metalle kaplanmasi da elektrokimyasal yontemlerle yapilir.

Elektrodepozisyon, iletken bir banyo igerisinden bir akim gegirmek kosuluyla, metallerin
iletken bir ylizey iizerinde indirgenmesi prensibine dayanan elektrokimyasal bir
yontemdir. Kaplama sektoriiniin vazge¢ilmez yontemi olan elektrodepozisyon tekniginin
endiistrideki kullaniminda genel amag, kaplama yapilacak olan malzemeleri daha sonra
meydana gelebilecek olan asinma, paslanma gibi dis etkilere kars1 dayanikliligin
artirmak ve sert yiizeyler elde etmektir. Ayrica metalleri istenmeyen yabanci
parcaciklardan temizlemek, mevcut olan herhangi bir kaliptan istenilen bir sekil elde

etmek amaciyla da elektrodepozisyon sik¢a kullanilmaktadir.

Elektrodepozisyonu icine alan elektrokimya bilimi, genel olarak kimyasal reaksiyonlar ile
elektriksel olaylar arasindaki iliskiyi ve bir elektrokimyasal hiicrenin elektrotlarinda
meydana gelen reaksiyonlar1 inceleyen bilim dalidir. Elektrokimyasal hiicre, iki veya
daha fazla elektrotun bir elektrolitle temas halinde oldugu ve elektronun elektrotlar
arasinda gegisine yardimci olacak dig baglantilarin oldugu hiicredir. Maddenin siv1 i¢inde
cozlinerek iyon veya iyonlar vermesi ile elektrik iletkenligi kazanmasi sonucu olusan
cozeltilere elektrolit denir. Eger ¢oziinmiis madde ¢oziicii icerisinde ¢ok fazla miktarda
iyonlara ayrilmigsa kuvvetli elektrolit kismen iyonlarina ayrilmissa zayif elektrolit olarak

adlandirilir.



Elektrokimyasal hiicrede elektrotlar; Cu, Ti, Pt, Fe gibi cesitli metallerden olusabilir ve
caligma sartlarina gore karsit elektrot, calisma elektrodu veya referans elektrot olarak
kullanilabilirler. Elektrokimyasal hiicreler elektrolitik hiicreler ve galvanik hiicreler
olmak iizere iki sinifa ayrilirlar. Galvanik hiicreler i¢inde bulunan elektrotlar bir iletken
yardimi ile distan baglandigi zaman, disaridan herhangi bir miidahaleye gerek
duyulmadan elektrotlar ile elektrolit arasinda kimyasal reaksiyonlar meydana gelir.
Elektrolitik hiicrelerde ise kimyasal reaksiyon olusturmak i¢in gili¢ kaynagi kullanilmast
gerekmekte, yani digsaridan bir elektrik enerjisine ihtiya¢ duyulmaktadir. Kisaca galvanik
hiicreler, elektrik enerjisi iiretecek sekilde calistirilirken, elektrolitik hiicreler bunun tersi
olarak elektrik enerjisini tiiketirler. Bir elektrolitik hiicrede katot potansiyeli anoda gore
negatiftir. Bunun tam tersi olarak galvanik hiicrede katot potansiyeli anoda gore pozitiftir.
Bir elektronun bir elektrottan ¢ozelti i¢indeki tiire akist katot akimi olarak adlandirilirken,

bir elektronun ¢6zeltiden elektroda akisi anot akimi olarak adlandirilir.

Metallerden elektrodepozisyon teknigiyle malzeme tiretimi genel olarak birkag¢ kisimdan
olusur. Depozit edilecek iyonlarin diflizyon yolu ile c¢ozeltiden c¢alisma elektrodu
yiizeyine taginmasi, tasinan iyonlarin calisma elektrotunda birikmesi ve biriken metal
atomlarmin sahip olacaklari kristal yapiy1 olusturmak iizere yeniden dizilimleri. Baska bir
deyisle elektrodepozisyon, materyallerden birinin elektron vererek yiikseltgenmesi diger
materyalin ise elektron alarak indirgenmesi ile olusan yiikseltgenme—indirgenme
tepkimeleridir. Anot, yiikseltgenmenin meydana geldigi katot ise indirgenmenin meydana
geldigi elektrotlardir (Yuce 2011).

Karsit elektrodun gorevi, calisma elektrodu ile referans elektrodu arasina uygulanan
gerilim farkinin gilivenceye alinmasidir. Potansiyel, referans ve calisma elektrotlar
arasima uygulanmakta ve karsit elektrodun varligi ile sabit kalmaktadir. Akim calisma
elektrodundan karsit elektroda dogru akmaktadir. Karsit elektrot inert olup dlgiilen

sonugclar lizerinde etkiye sahip degildir (Yuce 2011).

Calisma elektrotu, ylizeyinde analitin yiikseltgendigi veya indirgendigi elektrottur.
Calisma elektrodu cesitli sekil ve biiyiikliikte olup, yapiminda kullanilan iletken malzeme
platin ya da altin gibi inert bir metal; karbon, pirolitik grafit ya da cams1 karbon; kalay
oksit ya da indiyum oksit gibi iletken veya bir civa filmi ile kaplanmis bir metal olabilir.



Bu tiir elektrotlarin kullanildig1 potansiyel arali§i sadece elektrot malzemesine degil, ayni

zamanda bu elektrotlarin daldirildigi ¢ozeltinin bilesimine bagl olarak da degisir.

Voltametride polarize olmus ¢alisma elektrodunda, akim, uygulanan potansiyelin bir
fonksiyonu olarak olgiiliir. Diger bir deyisle voltametri, tam derigim polarizasyonu kosulu
altinda bir elektrokimyasal hiicrede olusan akimin oOl¢lilmesi esasmna dayanan
elektrokimyasal bir yontemdir. Genel olarak voltametride kullanilan ¢alisma elektrotlari,
polarizasyonu arttirmak i¢in, ylizey alanlar1 ¢ogunlukla birka¢ milimetrekare ve bazi
uygulamalarda ise birka¢ mikrometre veya daha kii¢iik olan mikro elektrotlardir. Akimin,
ince bir mikroelektroda uygulanan potansiyelin fonksiyonu olarak olgiilmesine dayanan

elektrokimyasal metot, voltametrinin daha genel bir tanimidir.

Voltametride verilmesi gereken potansiyel uyarma sinyalleri, degisik sekillerde
uygulanabilir ve bunun karsiliginda elektrokimyasal hiicrede akim elde edilir.
Voltametride kullanilan dort uyarma sinyali vardir. Bu uyarma sinyalleri ¢esitli
voltametri tiplerinde kullanilabilir. Bu voltametri tipleri; polarografi, hidrodinamik
voltametri, diferansiyel puls polarografisi, kare dalga voltametrisi ve dontisiimlii
voltametridir. Bu ¢alismada kullanilan voltametri tipi doniistimlii voltametri oldugu icin
uygulanan uyarma sinyali iicgen dalgadir. Uggen dalgada potansiyel iki deger arasinda
devreder, ilk olarak bir maksimuma (veya minimuma) kadar dogrusal olarak artar (veya
azalir), daha sonra baslangi¢c degerine dogru aymi egimle azalir (veya artar). Bu olay

defalarca tekrarlandigi i¢in voltametri doniisiimlii hale gelmis olur.

Doénitistimlii  voltametri teknigi kullanilarak elde edilen akim—potansiyel egrilerine
doniistimlii voltamogram denir. Doniisiimlii voltamogram elde edilirken potansiyel
tarama hizi, (v) birkag mV/s ’den itibaren birka¢ yiiz mV/s’ye kadar degisebilir.
Doniistimlii voltamogramda pikler gozlenebilir. Bu pikler metal elektrodepozisyonu ve
coziinmesi gibi reaksiyonlarin meydana geldigi potansiyellere karsilik gelmektedir.
Ayrica bu pikler tepkimeye girecek olan maddelerin konsantrasyonu ve reaksiyon hizlari
gibi parametrelerle ilgili bilgiler verir. Verilen bir metal icin (elektroaktif tiirde) katodik
pik akimi (lpk) ve anodik pik akimi (I,s) 6nemli niceliklerdir. Pik akimlari, metal
iyonlarinin konsantrasyonu (C), reaksiyondaki elektronlarin sayisi (n), tarama hizi (v) ve

difiizyon katsayis1 (D)’ye baglidir (Topcu 2003).



Cu,0 bir¢ok yontem ile hazirlanmistir (Reddy et al. 2006; Gu et al. 2010). Bu ¢alismada
Cu,0, tabaka tabaka depozisyonu miimkiin kilan potansiyel alti depozisyon (UPD)
bolgesi de dikkate alinarak elektrokimyasal olarak hazirlanacaktir. Iki boyutlu, atomik
kontrollii biiyiimeyi miimkiin kilan UPD temelli elektrodepozisyon teknigi ile nano yapili

filmler yiiksek kalitede hazirlanabilir (Oznuluer et al. 2005; Sisman et al. 2007).

[k olarak Kolb’iin ortaya attig1 diisiinceye gore, Nernst potansiyelinde meydana gelen ii¢
boyutlu ve diizensiz kristallesmenin aksine, daha pozitif potansiyellerde gerceklesen,
potansiyel alt1 depozisyon (UPD) sonucunda metaller yiizey sinirli olarak diizenli tek
tabaka halinde ylizeye depozit edilirler. Buna gore bir metalin yabanci bir metal substrat
iizerinde Nernst potansiyelinden daha pozitif potansiyellerde tek bir atomik tabakasinin
depozisyonuna potansiyel alt1 depozisyon (UPD) denir (Kolb 1978). Nernst
potansiyelinden daha negatif potansiyellerde substrat {izerinde depozit olan metal
atomlart st tiste gelerek bir ii¢ boyutlu y18in (bulk) olustururken, UPD potansiyelinde
yapilan depozisyon neticesinde uygulanan potansiyel geregi substrat iizerinde metalin
sadece tek bir atomik tabakadan ibaret, iki boyutlu depoziti olugsmaktadir. UPD yiizey
siirli bir mekanizma oldugu i¢in, metal atomlar1 sadece yiizeye adsorbe olurlar. Bundan
dolay1r UPD adsorpsiyon kontrollii bir bliylime bi¢cimidir. Uygulanan potansiyel, bir metal
atomunun {stiine baska bir metal atomunun gelmesini saglayacak yeterlilikte bir giice,
yani negatif potansiyele sahip degildir. Oysa y18in halde, ii¢ boyutlu olarak depozit olan
metal atomlar1 diflizyon kontrollii olduklar: i¢in iist liste rahatlikla gelebilirler. Diger bir
degisle, bulk depozisyonda bir metal atomu iizerine diger bir metal atomunun gelmesini

saglayacak biiyiikliikte bir potansiyel mevcuttur.

Bilesik yariiletkenlerin hazirlanmasinda, iyi sonuglar alinan elektrodepozisyon teknigi
kullanilmaktadir (Gobrecht et al. 1963; Hodes et al. 1976; Panicker et al. 1978,
Tomkiewicz et al. 1982). Bu teknikte filmi olusturan elementleri i¢eren tek bir ¢ozeltiden
metalin bulk depozisyon bdlgesinde sabit bir potansiyelde, tek adimda depozisyon
yapilir. Elektrodepozisyon tekniginden yararlanarak giiniimiizde BP Solar sirketi, CdTe
tabanli fotovoltaik hiicreler tiretmektedir. Elektrodepozisyonda metal konsantrasyonuna
karsin ametal konsantrasyonu cok diisiik tutularak depozisyonun ilk asamalarinda

ylizeyde bilesik olusumu saglanir (Lokhande 1987; Murase et al. 1999).
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Geleneksel elektrodepozisyon metotlart sonucunda elde edilen yapilar genelde, amorf ve
polikristal 6zellige sahiptirler. Elektrokimyasal depozisyonda adsorpsiyon-desorpsiyon ve
difiizyon gibi etkenlerin bir sonucu olarak materyal polikristalin halde elde edilir. Ayrica,
diizensiz substrat yapisi, substrat ile depozit arasindaki orgii uyumu ve substrat, ¢oziici,

reaktant ve elektrolit safsizliklar filmlerin bozulmasina neden olan bazi durumlardir.

Bilesik yariiletkenlerin sentezinde alternatif bir elektrodepozisyon yontemi olarak,
malzemeyi olusturan bilesenleri iceren ¢ozeltiden, metalin veya her iki tiiriin UPD
potansiyelinde depozisyon yapilirsa bahsedilen dezavantajlarin hi¢ biri s6z konusu
olmayacak ve elde edilen malzemeler de yiiksek kalitede olacaktir. Bu diislince
dogrultusunda Demir ve grubu tarafindan gelistirilen UPD temeline dayanan ko-
depozisyon teknigi sayesinde, c¢ok kaliteli bilesik yariiletken ince filmler
sentezlenmektedir (Ozniiliier et al. 2005). Ayn1 ¢dzeltide bulunan iyonlarin her ikisinin de
elementel hale gececegi UPD potansiyelinde potansiyel kontrollii depozisyon
yapildiginda, her bir elementin atomik tabakalar1 yerine her bir elementin atomlari
birbiriyle birebir esleserek bilesik olustururlar. Cilinkii uygulanan UPD potansiyeli geregi
ayni elementin atomunun tstiine tekrar ayni elementin atomu gelmeyecektir. Bu proses,
depozisyon siiresi ile Ongoriilen kalinliga kadar devam ettirilebilir. Bu teknikten
yararlanilarak PbS’den baska ZnS (Ozniiliier et al. 2006), CdS (Sisman et al. 2007), PbTe
(Erdogan et al. 2009), Sb,Tes (Erdogan et al. 2009), BiSbTe (Erdogan et al. 2010), Bi,Tes
(Erdogan et al. 2011) bilesik yariiletkenleri oldukca yiiksek kaliteli yapilarda

sentezlenmistir.

Bu tez kapsaminda CuyO bilesik yariiletken nano yapilar1 UPD temeline dayanan
depozisyon yontemi ile hazirlandi. Bunun i¢in Oncelikle bilesik yariiletkenin
elektrodepozisyonu oOncesi uygun sartlar, ¢ozelti davraniglar1 ve konsantrasyonlar
belirlendi. Daha sonra bu yariiletkenin biinyesinde bulunan her bir bilesen i¢in
elektrokimyasal sartlar incelendi. Bunun i¢in oncelikle doniisiimlii voltametri tekniginden
yararlanilarak bakirin UPD bdélgesi belirlendi. Bu belirlenen UPD’ye uygun potansiyel
bolgelerinde secilen bir potansiyel degerinde potansiyel kontrollii elektroliz teknigiyle
Cu,O bilesik yariiletkenin depozisyonu gergeklestirildi. CupO yariiletkeni, tim bazik
pH’larda elektrokimyasal olarak hazirlanmaya calisildi. Yapilan calismalar sonucunda

belirgin olarak Cu,O’in pH’st 8 ile 10 arasinda olan bazik sulu ortamlarda
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elektrokimyasal olarak hazirlanabilecegi goriildii. UPD boélgesinde hazirlanan Cu;O nano
yapilari, literatliirle mukayese yapmak amaciyla, aynmi sartlar altinda, yiizey smnirh
reaksiyonlarin goz Oniine alinmadigi, bulk depozisyon bolgesinde hazirlanan Cu,0O
depozitleri ile karsilastirildi. Cu,O nano yapilarinin kalitatif ve kantitatif analizleri, EDX,
morfolojileri SEM, optik ve bag o6zellikleri UV-GB-NIR, PL ve FT-IR teknikleri ile

incelendi.



KAYNAK OZETLERI

Reaktif radyo frekans magnetron sigratma yontemi kullanilarak, cam yiizeylerdeki ince
filmlerde bakir oksit (Cu,0) iiretimi ve Cu,O ig¢ine azot doplama kosullar1 incelenmistir
(Akimoto et al. 2006). Bu c¢alismada, ta¢ eter-siyaniir muamelesiyle kusur
pasiflestirilmesi etkileri de incelenmistir. Tac¢ eter siyaniir muamelesi nedeniyle,
Cu,0O’nin yakin-bant kenar emisyonu sayesinde parlaklik yogunlugu yaklasik 680 nm’de
meydana gelmis ve delik yogunlugu 1016°dan 1017 cm®e yiikseltilmistir. Kristalli p-
Cu,0/n-ZnO hetero giines hiicreleri incelenmek iizere bilyiitiilmiistiir. iki birikimi dizileri
calisilmig, ZnO, Cuy0O iizerinde ve CuyO de ZnO fizerinde biriktirildi. Bu hetero
birlesimin kristalografik yonii ve akim-gerilim 06zelligi onemli Ol¢lide yerlestirme
dizisinden etkilendigi, her ikisinin de CuyO ve ZnO ile olan hetero bilesimindeki yapilari
ters yapidakinden ¢ok daha {istlin oldugu bulunmustur. Cu,0O/ZnO iginde biriken ince bir

filmde ilk kez bir foto duyarlilik basariyla elde edilmistir (Akimoto et al. 2006).

Cu0 ince filmler, cam alt-tabakalar {izerinde reaktif rf-magnetron piiskiirtme yontemi ile
hazirlanmistir. Tek fazli CuyO filmler, oksijenin akis oraninin kontrol edilmesi suretiyle
elde edilebilir. Azotun, Cu,O’de bir alici olarak hareket ederek delik yogunlugunu
arttiran bir etkisinin oldugu ve yaklasik 0,14 eV bir kabul seviyesi elde ettigi
bulunmustur. Azot-katkili, polikristal CuyO ince filmlerin elektrik ve optik o6zellikleri
iizerinde siyaniir muamelesinin etkileri incelenmistir. Siyaniir muamelesinden sonra,
liiminesans 6zellikleri gelistirilmis ve delik yogunlugu artmistir. Bu sonuglar 1sinimsiz
merkezlerin pasiflestirilmesini ve delik tuzaklarini gosterir ve Cu-CN baglarinin olugumu
ile Cu-sarkan baglarinin yok edilmesini ifade eder. Siyaniir deneyinin neden oldugu optik
ve elektriksel  Ozelliklerdeki  gelismelerin  biiytikliikleri  hidrojen  deneyiyle
karsilagtirilabilir. Bununla birlikte, siyaniir deneyi pasiflestirme etkisinin hidrojen
deneyinden termal olarak daha kararli olmasi gibi bir avantaja sahiptir. Polikristal p-
Cuy0/n-ZnO heterokavsaklar rf-magnetron sigratma tarafindan biyiitilmiistiir. Biriken

ince film yapisinin foto duyarliligi ilk kez elde edilmistir. I-V karakteristikleri ve foto
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duyarhilik 6zellikleri, ZnO ve Cuy0 yerlestirilme dizisi ve Cu0O birikme sicakligi ile ilgili
olarak incelenmistir. Siirekli atomik diizenleme ve yiizey kusur yogunlugu (tane
buyiikligi ile ilgili) ile ilgili olan kristalografik yonlenme, elektrik diizeltme ve foto
duyarlhlik i¢in yiiksek performans almak noktasinda énemli goriinmektedir (Akimoto et
al. 2006).

Bir femto saniye lazer (800 nm, 50 fs, 1 kHz) ile Z-tarama yontemi gergeklestirerek, bir
bakir oksit (Cuz0) filminin {igiincii dereceden optik dogrusal olamama durumunu inceledi
(Fu et al. 2011). Bir kuarz substrat {izerine birakilan tek fazli Cu,O filmi, sadmeli lazer
cokeltme teknigi kullanilarak elde edilmistir. Yap1 6zellikleri, yiizey morfolojisi ve optik
iletim spektrumu sirastyla x-1511 kirinimi, taramali elektron mikroskobu ve ¢ift 1s1nlt
spektrofotometre ile karakterize edildi. Z-tarama sonuglar1 Cu,O filminin daha biiyiik
dogrusal olmayan bir kirilma indisine, n;=3x 10 cm%/GW, isaret ederken, iki foton emme
katsayisinin, a;=40 cm/GW, nispeten daha kiiciik oldugunu gostermektedir. Bu, Cu,O
filmin dogrusal olmayan fotovoltaik cihazlar i¢cin umut verici bir aday oldugunu ima eder

(Fu et al. 2011).

Z-tarama teknigi kullanilarak CuO filmin dogrusal olmayan optik Ozellikleri
arastirildiginda, iki foton emme katsayist a, ve dogrusal olmayan kirilma endeksi np ve
Cu0 filmi i¢in ideal degerlere sahip oldugu tespit edilmistir. Biiyiik n, ve nispeten kiigiik
a2 Cuy0 filmin dogrusal olmayan fotovoltaik cihazlarda uygulamalari i¢in umut verici bir

aday oldugunu gostermektedir (Fu et al. 2011).

Ince film lityum iyon pil igin yeni anot malzemesi olarak elektro birikimli Cu,O ince film
iizerine olan son arastirmalar ilgi ¢ekicidir (Lee et al. 2004). Saf kiibik faz ile bakir oksit
basarili bir sekilde elektro-birikme ile yerlestirildi. Monte edilmis elektrokimyasal hiicre
testlerin sonugclari, elektrolitik bakir oksit filmin elektrokimyasal kapasitenin yiiksek
olmasina ve miikemmel dongii tutmasina yol agtigin1 gostermistir. 50 dongii sonrasinda,
kapasiteler hala yaklasik 220 mAh/g’de durdu ve bozulma birinci devre disinda anlaml
degildi. Ince film lityum iyon pil icin yeni bir anot malzemesi hazirlanmasi i¢in bu
elektrodepozisyon isleminin IC imalat ile uyumlu uygun ve ucuz bir yontem olduguna
inan1lmaktadir ki bu kiigiiltiilmiis gii¢ kaynag1 uygulamasi i¢in miimkiin olacaktir (Lee et
al. 2004). Elektrokimyasal birikim ile, yogun ve homojen bir CuyO filmi 1s1l islem
gerektirmeden Pt/Ti/SiO,/Si alt-tabaka {izerine basaril1 bir sekilde biriktirilmistir. SEM ve
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TEM gozlemi, film ve alt-tabaka arasinda iyi bir yapigma 6zelligi gostermistir. CupO//Li
hiicrelerinin elektrokimyasal kapasitesi 50 dongiiden sonra hala 220 mAh/g kadar yiiksek
oldugu goriildii. Dongii tutma kapasitesi, elektrokimyasal olarak biriktirilen Cu,0O
filminin lityum iyon pil i¢in potansiyel anot olarak kullanilabilecegini gosterir. Bu
calismada, miikemmel sarj-desarj 6zelligine sahip elektrokimyasal birikimli Cu,O filmler
elde edildi. Bu yiikleme yontemi IC {iretimi ile uyumludur ve ince film ve minyatiir Li-

ion pilin hazirlanmasi i¢in kullanilabilir (Lee et al. 2004).

p-tipi ve n-tipi Cu,O ince filmler, basit bir solvotermal yontem kullanilarak bakir (II)
asetat sulu ¢ozeltinin pH degerinin ayarlanmasi ile kontrol edilebilir bir sekilde hazirland1
(Xiong et al. 2011). Fotoelektrokimyasal deneyler, asit ve alkali (veya ndtr) ortamda
sentezlenen Cu,0 ince filmlerin, sirasiyla, n-tipi ve p-tip yari iletken bir karaktere sahip
oldugunu gostermektedir. Ayrica, pH: 5’de hazirlanan filmler en iyi fotoelektrokimyasal
ozelliklere sahiptir. Bu p-tipi ve n-tipi Cu,O filmlerin olusturulmasi igin bir mekanizma
anlatilmistir. Bu ¢alismada hazirlanan Cu,O p-n homokesit, tipik p-n birlesme karakteri
gosterir. Bu basit hazirlama yontemi yari iletken cihazlar igin p-n homokesitleri

hazirlamak i¢in umut verici bir yol olabilir (Xiong et al. 2011).

Bakir oksit ve bakir ince filmler potansiyel denetlemeyle bir asetat banyosunda
elektrodepozisyon yontemi ile elde edildi (Wijesundera et al. 2006). Voltamogramlar,
biliylime parametrelerini (depozisyon potansiyeli, pH ve banyo sicakligi) belirlemek i¢in
kullanildi. Filmlerin yapisal, morfolojik, optik ve elektronik o6zellikleri, X-1511
difraksiyon Ol¢iimleri, taramali elektron mikroskopisi, absorpsiyon dl¢iimleri ve koyu ve
acik akim-voltaj tiplemelerle ile incelendi. Tek fazli Cu,O polikristalinin 0 ile -300 mV
arasinda, doymus kalomel elektrotta (SCE) biriktirilebildigi ve Cu ve CuyO ’nin es
birikiminin 400 mV’ta (SCE) basladig1i gozlemlenmistir. Birikim potansiyelinde -700
mV’tan (SCE) daha yiiksek potansiyellerde tek fazli Cu ince filmler hazilanabildigi
gortildi. Kiibik taneli tek faz polikristal Cu,0O ince filmler -200 mV (SCE) ¢evresinde ¢ok
dar potansiyel etki alani i¢inde miimkiin olabilir. Bir fotoelektrokimyasal hiicrede
gelistirilmis fototepki -400 mV (SCE) hazirlanan Cu,O ince bir film ile elde edilir ki
burada Cu, Cu,0O ile birlikte Cu,O yiizeyinde Cu kiirelerin rasgele dagilimi yapilmasiyla
miimkiin olur. Bu ¢aligma, hem Cu ve Cu,0O ayri ayr1 ve hem de Cu-Cu,0 karisiminin
parametrelerini kontrol ile yerlestirmek icin tek bir ¢okeltme banyosu kullanilabilecegini

ortaya koymaktadir (Wijesundera et al. 2006).
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Tek fazli CuyO ve Cu ince filmlerin potansiyostatik elektrodepozisyonu degisik
potansiyel araliklari i¢inde sodyum asetat ve bakir asetat ihtiva eden iki degerlikli bir sulu
cozelti icinde gerceklestirilebilecegini ortaya koymaktadir. Cu ve Cuy0’yi, ayn1 zamanda,
es zamanli olarak -400 ile -600 mV (SCE) potansiyel araliklar1 arasinda
electrodepozitlemek de miimkiindiir. PEC hiicre i¢indeki aydinlik ve karanlik akim-
gerilim Olglimleri, bir PEC igindeki CuyO ince filmlerin fotoaktifliginin Cu,O ince
filmlerin dstiine mikroskobik olgekli rastgele Cu yiiklemeleri yapilarak gelistirilebilir

oldugunu ortaya koydu (Wijesundera et al. 2006).

Cuy0 ince filmler, reaktif akim magnetron piiskiirtme sistemi ile kuvars alt-tabaka
iizerinde hazirlandi (Zhu et al. 2009). Yapilar iizerindeki oksijen kismi basing ve gaz akis
oraninin etkileri ile biriken filmlerin ozellikleri incelenmistir. Degisen oksijen kismi
basinci, farkli mikro yapilar ile Cu,O, CusO3 ve CuO sentezine yol agar. 6,6 x 102 Pa’lik
sabit bir oksijen kismi basincinda, gaz akis hiz1 80 sccm’nin altinda oldugunda, tek fazl
Cu,O filmler elde edilebilir. Birikimli Cu,O ince filmler goriintir 151k kaynakli
fotokatalitik etkinlik ile sonuglanan goriilebilir bolgede cok yiiksek emme oranina

sahiptir (Zhu et al. 2009).

Cu,0 ince filmler, argon ve oksijen gaz karisimi i¢inde saf bakir hedefin reaktif DC
magnetron piiskiirtme sistemi ile kuvars substratlar {izerinde biriktirilmistir. Oksijen
kismi basincinin degisimi farkli mikro yapilar ve morfolojileri sahip degisik bakir oksit
ince filmlerin faz olusumunu uyarmaktadir. Depozit edilir edilmez Cu,O filmlerin 600
nm altindaki goriiniir spektrumu i¢inde ¢ok yiiksek bir optik absorpsiyona ve goriiniir 151k

1sinlamasi altinda fotokatalitik reaktiviteye sahip olduklari bulunmustur (Zhu et al. 2009).

N-katkili CupO filmler, bir Cu,O hedef ile reaktif magnetron piiskiirtme yontemiyle
kuvars ylizeylerde hazirland1 (Lai et al. 2013). Filmlerin yapis1 ve elektriksel 6zellikleri
azot kismi basinci tarafindan etkilenmistir. Farkli azot kismi basinci ile filmlerin yapisi ve
elektriksel 6zelliklerinin {i¢ asamaya ayrilabilecegi bulunmustur: Diisiik, orta ve yliksek
aralikli N-doplama. 0,035 Pa’lik azot kismi basincinda film birikimli olan en diisiik

dirence (0,112 Q cm) sahiptir (Lai et al. 2013).

Cu,O:N filmler bir Cu,O hedef piiskiirtme ile Ar ve N karisimi iginde birikmistir.
Azotun Cu,O filmlerin elektriksel ozelliklerini kontrol etmede c¢ok etkili oldugu
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bulunmustur. CupO:N filmlerin elektriksel 6zelliklerini gelistirmek i¢in azotun optimum
kismi basing araliklar1 ve en diisiik direng i¢in basing degeri belirlendi. Boyle bir direngle,
Cu20:N filmler daha fala optoelektronik cihazlarda kullanilmak i¢in potansiyele sahiptir
(Lai et al. 2013).

Elektrodepozisyon sicakliginin Cu,O filmin mikro optik ve fotoelektrokimyasal
ozelliklerinin iizerindeki etkisini kantitatif olarak yorumlamaya calisildi (Huang et al.
2014). Ug birikimli sicaklik (35, 50 ve 65 °C) dikkate alinmistir. Bizim gozlemlerine
dayanarak, genel bir egilim sonuclandi. Yani, diisiik sicaklikta (35 °C) biriktirilen Cu,O
filmleri her zaman yliksek derecede tercihli yonelime, kiiciik piramit benzeri kristal
boyutu, yiiksek fotoliiminans ve daha yiiksek bir tasima yogunlugu oranina sahip
olmustur. Bu ozellikler 35 °C’de biriken CuyO filmlere fotoakim yogunlugu -0,22
mA/cm? bias -0,4 V (SCE) arasinda olmak iizere daha iyi bir fotoelektrokimyasal
performans sagladi. Bu deger daha yiiksek 1silarda biriktirilen Cu,O filmlerden yaklasik
% 35 daha yiiksektir. Gozlenen yiiksek fotoakim yogunlugu, yiliksek sarj tasiyici
konsantrasyonunun gergekligi ve CuyO/elektrolit ara yiiziinde Cu,0O iginde daha diisiik bir
alt direng yiliziindendir (Huang et al. 2014).

Degisik sicakliklar altinda, bakir siilfat ve laktik asit igeren alkali banyosunda
elektrokimyasal biriktirme ile bakir folyo alt tabakalar tizerinde p-tipi Cu,O ince filmler
basarili bir sekilde hazirlanmistir. Bu filmler farkli kristal yapi, morfoloji, optik ve
elektriksel ~oOzellikler sergiledi. Farkli sicakliklarda hazirlanan Cu,O  filmleri,
nanoparcaciklardan, mikro parcaciklardan olusur. Tiim filmler 2,17 eV’lik ayn1 enerji
bant bosluklarina sahipti, ancak farkli konsantrasyonlarda kirlilikleri ve kusurlar1 vard.
Enerji seviyesi diyagramlari filmler i¢in incelendi. Daha diistik sicakliktaki filmler ¢ok
daha yogun PL emisyonu iiretti. PL ve Raman spektroskopisi, kusurlarin 35 °C’lik
filmlerde diger filmlerden yogun oldugunu gostermistir. Buna ek olarak, Raman
spektroskopisi film bilesimlerini CuyO olarak teyit etmek icin kullanildi. CuyO
filmlerinin o6zellikleri yapilari ile yakindan iligkilidir. Cu,O filmlerinin en iyi bir
fotoelektrokimyasal performansa sahip oldugunu parametreler belirlendi. Elde edilen
sonuglar biiyiik olasilikla daha yiiksek bir yiik tasiyicit konsantrasyonunun ig¢sel ve Cu,0
kristal iginde ve Cu,O/elektrolit ara yiizeyde daha diisiik bir direncin sonucudur (Huang
et al. 2014).
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Degisik nanoyapili bakir oksit (CuyO) filmler, setiltrimetilamonyum bromlu kimyasal
banyo birikintisi (CBD) teknigi kullanilarak sirasiyla farkli floriir-katkili SnO, cam
substratlara, Cu ve Ti folyolara ¢okeltildi (Aref et al. 2011). Numuneler x-ray kirmnim
Olcer, taramali elektron mikroskopi ve UV-GB yayilma yansimasi spektroskopisi
kullanilarak tanimlandi. Sonuglar, tepkime sisteminde CTAB oldugunda hazirlanan Cu,0O
filmleri nanogubuk dizilisle olustugunu gosterdi. CTAB olmadiginda ise nanokiireli Cu,O
filmleri olustu. CTAB yogunlasmasi, farkli boy-cap oranli nanogubuk yapili Cu,O
filmlerinin yonetilebilir sentezleri i¢in 6nem arz etmekte olup nanogubuk dizilimi
yogunlugu hem substratlara hem de CTAB’a bagimhidir (Aref et al. 2011). Cu,O nano
cubuklarin olusumu ig¢in bir olast mekanizma tartisilmistir. Ayrica, CuyO nano ¢ubuklar
icin UV-GB sogurma 6zelligi nanosferler i¢in ¢ok daha iyidir. CuyO nanogubuk filmler
icin goriiniir 151k altinda {iretilen fotovoltaj nanokiirelere gore daha yiiksektir. Ti folyo
iizerinde CuO nanogubuklar en gorlinlir 15181 absorbe etmesine ragmen, Cu folyo
iizerindekiler bu herhangi baska yiizeylerdekilerden daha iyi ve daha istikrarl
fotoelektrokimyasal 6zellik gostermektedir. Bu ¢aligma nanoyapilarin ile Cu,0O tabanli bir

cihaz i¢in son derece yararli olabilir (Aref et al. 2011).

Cu,0O nanogubuk ince filmler, CTAB yardimi ile kimyasal banyo ¢okeltme teknigi
kullanilarak, sirasiyla, FTO cam, bakir folyo ve Ti folyo iizerinde basarili olmustur.
Yiizey aktif madde CTAB’in nanogubuk morfoloji olusumunda 6nemli bir rol oynadig:
bulunmustur. CTAB olmaksizin, nanosferli Cu,O filmler elde edilir. Buna ek olarak, hem
CTAB konsantrasyonu hem de alt tabakalar dizi yogunlugu ve nanogubuk ince filmin
uzunluk ve ¢ap oranini etkiler. Farklt morfolojiye sahip ince filmlerin optik 6zelligi i¢in,
Cu,0 nanocgubuklar nanosferlerden daha fazla UV-GB 151k emebilir. Ti folyo tlizerindeki
Cu,0 nanogubuk ince bir film diger iki alt tabaka tlizerindekinden ¢ok daha goriiniir 151k
altinda en iyi optik Ozelligine sahip olmasma ragmen, Cu folyo iizerindeki Cu,O
nanocubuklarin elektrotu Cu alt-tabakaya bagli olarak en iyi fotoelektrokimyasal
ozelligine sahiptir (Aref et al. 2011).

Ayni ¢o6zeltiden yariiletkenlerin depozisyonunun gerceklestirdigi ¢calismalarindan ilkinde
ko-depozisyon yontemiyle asidik ¢ozeltiden katodik olarak CdTe sentezini gerceklestirdi
(Panicker et al. 1978). Bu teknik daha sonralari oldukca ilgi gérmeye basladi. CdTe
katodik olarak CdSO4 ve TeO; iceren sulu bir ¢ozeltiden depozit edildi. Depozisyon
potansiyeli < -0,3 V (vs. SCE) oldugunda n-tipi CdTe olusurken, depozisyon potansiyeli
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> -0,3 V (vs. SCE) oldugunda p-tipi CdTe olusmaktadir. Depozisyon oranini, karigtirma
ve azda olsa TeO, konsantrasyonu etkilerken, CdSO,4 konsantrasyonu etkilememektedir.
Oda sicakliginda depozit edilen filmler amorf iken, artan sicaklikla kristal 6zelligi de
artmaktadir. Tane boyutu 50-100 nm civarindadir. Her seyden 6nce anodik metotlarda
stokiyometri  kontrol edilemezken katodik metotlarda kontrol edilebilmektedir.
Bilesiklerin katodikdepozisyonu iki sinifa ayrilir. Birincisi, bilesigi olusturan saf
bilesenlerin denge potansiyelleri arasindaki fark (AEyp), depozitteki bilesik aktivitesinden
dolay1 meydana gelen potansiyellerdeki kaymadan biiylik olanlar, ikincisi ise, bilesigi
olusturan saf bilesenlerin denge potansiyelleri arasindaki fark (AE o), depozitteki bilesik

aktivitesinden dolay1 meydana gelen potansiyellerdeki kaymadan kiiciik olanlardir.

Elektrokimyasal olarak stokiyometrik bir yap1 saglamak i¢in, digerine gore daha az soy
bilesenin (Cd) konsantrasyonu yiiksek, daha ¢ok soy kabul edilen bilesenin (Te)
konsantrasyonu ise az tutulmalidir. Bdylece elektrodepozisyon siiresince elektrot-
elektrolit ara yiiziindeki HTeO," konsantrasyonu sifira diiser. Bundan dolay1 da Te
depozisyonu, diflizyon kontrollii olur. Ancak CdSO,4 miktarinda azalma gozlenmez. CdTe
olusumundaki serbest enerjinin bir sonucu olarak, CdTe olusumu i¢in gereken Cd, Cd
depozisyonu i¢in gereken potansiyelden daha pozitif bir potansiyelde olur ve akabinde Te
depozit olur. Ancak depozisyon, diflizyon kontrollii Te’e bagli oldugu i¢in siirhdir.
Bunun icin HTeO," konsantrasyonu bir miktar artirilmali ve ¢ozelti karistirilmalidr.
Ciinkii zaten az olan HTeO," konsantrasyonunu, hem depozisyon hem de
¢ozlnlrligliniin az olmas1 daha da azaltacaktir. Depozisyon CdSO,4 konsantrasyonuna
bagli degildir. Diisiik akim ya da pozitif potansiyeller Te’ce zengin CdTe’ii (p-tipi),
yiksek akim ya da negatif potansiyeller Cd’ca zengin CdTe’i (n-tipi) verecektir
(Panicker et al. 1978).

Son yillarda elektrokimyasal tekniklerin tiim avantajlarini biinyesinde barindiran bir
elektrokimyasal metot gelistirildi (Ozniiliier et al. 2005). Tek kristal PbS, Pb%*, S* ve
EDTA igeren zayif asidik bir ¢6zeltiden her iki bilesenin UPD potansiyellerine uygun tek
bir potansiyelde Au(111) iizerine depozit edildi. EDTA, Pb®* ve S* arasinda ¢ozelti
fazinda kimyasal olarak PbS ¢okeleginin engellenmesi i¢in kullanilmistir. Sadece S% ve
EDTA igeren ¢ozeltinin voltamogrami alindiginda, siilfiiriin UPD ve siyrilmasina ait
piklerin pozitif potansiyellere kaydig (stlfiiriin UPD’sinin pH’ya gore degismesinden
dolay1) goriilmektedir. Ayn1 sekilde sadece Pb ve EDTA igeren ¢dzeltinin voltamogrami
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alindiginda, kursunun UPD’sine ait pikin negatif potansiyellere kaydigi belirlenmistir
(PbEDTA* kompleksinin indirgenmesinin, Pb?**nin indirgenmesine gore farkli enerji ya
da potansiyel gerektirmesinden dolay1l). Bu voltamogramlar ayni eksen iizerinde
cakistirildiginda siilfiiriin oksidatif UPD piki ile kursunun UPD piki arasindaki potansiyel

aralig1 PbS’iin epitaksiyel olusumu i¢in uygun bir aralik olmaktadir.

UPD bolgesinde sabit bir potansiyelde depozisyon yapildiginda elde edilen filmlerin
XRD olgtimleri, (200) yonelimli oldukca yiiksek kristal yapisini, AFM goriintiileri ise
XRD sonuglarim1 destekleyen kiibik yapili kristallerden olusan diizenli bir morfoloji
gosterdi. Bu yontemin tek dezavantaji UPD bolgeleri ¢akismayan tiirlere
uygulanamamasidir. Demir ve grubu UPD temeline dayanan bu elektrokimyasal ko-
depozisyon yontemiyle ZnS, CdS, PbTe gibi diger bilesik yar1 iletkenleri de hazirladilar
(Ozniiliier et al. 2006; Sisman et al. 2007; Erdogan et al. 2009). Elde edilen filmlerin
ortak 6zelligi depozisyon zamaninin degisimiyle film kalinliginin ve pargacik boyutunun
degistirilebilmesi, y1gin degerlerin altindaki kalinliklarla elde edildiklerinde bant araligi

enerjilerinin daha yiiksek enerjili bolge olan maviye kaymasidir.



3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Elektrokimyasal Calismalar

Bu ¢aligmada Cu,0O elektrokimyasal olarak hazirlandi. Elektrokimyasal yariiletken iiretim
yontemleri, diger iiretim yoOntemleriyle kiyaslandiginda daha basit, ekonomik ve
kullaniligh bir yontemdir. Literatiirden farkli olarak iki boyutlu biliylimeyi miimkiin kilan
bakirin potansiyel alti depozisyon (UPD) bolgesinde ve {i¢ boyutlu biiylimenin
gerceklestigi bulk (Nerst) depozisyon bolgesinde Cu,O nano yapilar1 hazirlanarak

mukayese edildi ve en iyi iiretim sartlar1 belirlendi.

Bu tez c¢alismasinda saf CuyO nano yapili yariiletkenleri potansiyostat/galvanostat
sistemiyle hazirlandi. Bunun igin calisma, karsit ve referans elektrottan olusan 3
elektrotlu hiicre dizayn edildi. Caligma elektrotu olarak ITO (indiyum kalay oksit) kaplh
cam, referans elektrot olarak doygun kalomel (Hg/Hg.Cl,) elektrot ve karsit elektrot
olarak Pt tel elektrot kullanildi. Coziicli olarak de-iyonize saf su, bakir kaynagi olarak
CuSQy, elektrolit olarak Na,SO,4, komplekslestirici olarak laktik asit ve ortamin pH’sini

ayarlamak i¢in NaOH kullanildu.

Bakir (I) oksit bilesik yariiletkenlerinin hazirlanmasinda en uygun elektrokimyasal
parametreler belirlendi. Doniisiimlii  voltametri gibi elektrokimyasal ydntemlerden
yararlanilarak en uygun depozisyon potansiyelleri belirlendi. 3 boyutlu depozisyonun
gergeklestirildigi bulk, asir1 (Nerst) depozisyon bdlgesi ile 2 boyutlu depozisyonu
miimkiin kilan potansiyel alti depozisyon (UPD) bolgesi ¢alismalar1 yapilarak en kaliteli
malzemeler {retilmeye c¢alisildi. Tabaka-tabaka depozisyonu miimkiin kilan
elektrokimyasal depozisyon yontemi ile farkli pH’larda yiiksek kalitede Cu,O nano

yapilar1 hazirlandi.
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3.1.1. Cahsmalar icin Calisma Elektrotlarinin ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calisma elektrotu olarak ITO kapli cam elektrotlar, ITO temizleme prosediiriine uygun
bir sekilde temizlenerek yiizeyleri aktif hale getirilip ¢alismalara dahil edildi. ITO kapl
cam elektrotlar ultrasonik banyoda sirasiyla 10 dakika aseton, 10 dakika etanol ve 10
dakika de-iyonize saf suda titrestirilerek temizlendi. Elektrokimyasal depozisyona
baslamadan 6nce inert gazlar ile kurutularak calisma hiicresine yerlestirildi. 0,02 M
CuSOq (Merck), 0,2 M Na;SO4 (Merck) ve 0,3 M laktik asit (Carlo Erba) ¢ozeltileri saf
su ile hazirlandi. Cozeltinin pH’sin1 ayarlamak i¢in NaOH (Sigma Aldrich) kullanildi.

3.2. Kullanmilan Cihazlar
3.2.1. Potansiyostat/Galvanostat Sistemi

Elektrokimyasal analiz cihaz1 (potansiyostat/galvanostat), referans elektrota karsin
calisma elektrotunun potansiyelini ayarlayan, doniisiimlii voltametri, potansiyel kontrollii
elektroliz gibi bircok teknigi biinyesinde barindiran elektronik bir aygittir.
Elektrokimyasal hiicrede, potansiyelleri zamanla dogrusal bir sekilde degisen ve iletken
tuz igeren ¢ozelti i¢ine daldirilmis calisma, karsit ve referans elektrot olmak lizere ii¢
elektrot bulunmaktadir. Calismalarimizda CH Instruments Electrochemical Workstation

marka/model potansiyostat/galvanostat kullanild: (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Caligmalarimizda kullanilan potansiyostat/galvanostat sistemi
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3.2.1.1. Referans Elektrotlar

Referans elektrotlara standart elektrotlar da denir. Referans elektrot, potansiyeli tam
olarak bilinen bir yari-hiicredir ve potansiyeli, iizerinde galisilan ¢ozeltide bulunan
iyonlarin derisiminden bagimsizdir. Yalniz sicaklikla bir miktar degisir. Referans
elektrotlar yardimiyla elektrot haline getirilebilen c¢ozeltilerde bulunan iyonlarin
aktiviteleri veya konsantrasyonlari tayin edilir. Ideal bir referans elektrot, tam olarak
bilinen, sabit ve analit ¢dzeltisinin bilesiminden hi¢ etkilenmeyen bir potansiyele sahiptir.

Referans elektrotlardan bazilarinin isimleri asagida verilmistir.

-Standart hidrojen elektrodu (SHE)
-Giimiis /glimiis klortir elektrodu (Ag/AgCl)
-Doygun kalomel elektrot (Hg/Hg,Cl,)

3.2.1.1.a. Doygun Kalomel Elektrot

Kalomel (Hg,Cl,) ve civadan (Hg) olusturulan bir karigimin, metalik civa ve potasyum
kloriir (KCl) ¢ozeltisine daldirilmasi ile olusur (30). Kalomel farkli, spesifik bir kristal
yaptya sahiptir (Sekil 3.2). Sekil 3.3’de gosterilen kalomel elektrotun ¢aligma prensibi;

Hg.Cl, + 2 e« 2 Hg(s) + 2CI°
reaksiyonuna dayanir.
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Sekil 3.2. Kalomel kristal (Hg,Cly) yapisi
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Sekil 3.3. Doygun kalomel elektrot

3.2.2. SEM (Taramah Elektron Mikroskobi) ve EDX (Enerji Dagilimh X-Isini
Spektroskopi)

SEM’de goriintii elde etmek, oldukca yiiksek gerilim altinda ivmelendirilmis
elektronlarin numune {izerine gonderilmesiyle gerceklestirilir. Goriintii, gonderilen bu
elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda, elektron ve numune atomlari
arasinda olusan cesitli etkilesimler sonucunda meydana gelen olaylarin uygun
algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giliclendiricilerinden gecirildikten sonra ekrana
aktarilmasiyla elde edilir. SEM numune hiicresi, optik kolon ve goriintiileme sistemi
olmak fizere ii¢ temel kistmdan olugsmaktadir. Optik kolon kisminda elektron demetinin
kaynag1 olan elektron tabancasi, elektronlart numuneye dogru hizlandirmak igin yiiksek
gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in kondenser
mercekleri, demeti numune {izerinde odaklamak i¢in objektif mercegi ve elektron
demetinin numune ylizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek
sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune iizerine
odaklamaktadir. Goriintli sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda
olusan cesitli elektron ve 1simalar1 toplayan detektorler ve bunlarin sinyal ¢ogalticilar
bulunmaktadir (Sekil 3.4). Calismalarimizda JEOL — JSM 6510 marka/model SEM/EDX
sistemi kullanild1 (Sekil 3.5).
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Sekil 3.4. SEM’in sematik gdsterimi (Demir 2014)

Sekil 3.5. Morfolojik goriintiilerin alindig1 ve elementel analizlerin gerceklestirildigi SEM/EDX sistemi

Numune iizerine gonderilen yiiksek enerjili demet elektronlarinin numune atomlarinin dig
yoriinge elektronlar1 ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger
elektronlart olusur. Bu elektronlar, numune yiizeyi hakkinda bilgi edinilmesini saglar.
Yoriinge elektronlart ile olan diger girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya
enerjisi azalan demet elektronlari numune yiizeyine dogru hareket eder. Ikincil elektron

olarak adlandirilan bu elektronlar yiizeyin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi i¢in
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numunenin ylksek c¢oziiniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde

kullanilir.

Numune atomlari ile elektron demeti arasindaki elastik olmayan girisimler sonucunda
numunede karakteristik X-1ginlar1 ve siirekli 1s1malar da meydana gelmektedir (Sekil 3.6).
Karakteristik 1simalar, dalga boyu veya enerji dagilimli x-1s1mn1 analitik sistemlerinde
degerlendirildiginde, numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi vermektedir. Numune
iizerine odaklanan elektron demeti, numune atomlar1 ile ayrica elastik girisimlerde de
bulunabilir. Bu girisimlerde demet elektronlari, numune atomlarinin ¢ekirdeginin ¢ekim
kuvveti ile saptirilarak numune yiizeyinden geri sagilmaktadir. Bu elektronlar geri
sacilmis elektronlar olarak tanimlanir ve objektif mercegin altinda yer alan {i¢ adet 6zel
silikon detektdrde toplanarak goriintii olusumunda kullanilir. Bu olusan goriintiiye geri
sacilmis elektron goriintiisii denir. Geri sacgilmis elektronlar, ikincil elektronlara gore
numune yiizeyinin daha derin bolgesinden geldigi i¢in goriintiinlin ayirim giicii diisiik
olmaktadir. Bu nedenle geri sagilmis elektron goriintiileri en fazla 2000 kat civarinda

biiylitmeye kadar olan incelemelerde kullanilmaktadir.

Hectih Beam

Sekil 3.6. SEM ve EDX analizi sirasinda numuneden elektron atilmasi ve x—1sin1 yayimlanmasi

Bir numunenin SEM’de goriintiisiiniin alinmasi i¢in bir takim hazirlama asamasindan
gecmesi gerekmektedir. ilk olarak bilyiikliigi uygun olmayan numuneler uygun
biiyiikliige getirilir ve 06zel cimbizlar yardimiyla ornek tutucu disklere yapistirilir.
Vakumlu piiskiirtme cihaz1 ile iletken olmayan numuneler iletkenlik &zelligi

kazandirilmak i¢in veya iletken numuneler daha yiiksek kaliteli goriintiilerin elde
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edilmesi i¢in Au gibi iletken bir tabaka ile kaplanir. Numune bu agamada vakum altina
almir. SEM’de sivi Ozellik tasimayan her tiirlii iletken olan veya olmayan numune

incelenebilir. Her c¢esit metaller, fiberler, plastikler, polimerler ve parcaciklar

incelenebilir (Flegler 2014).

EDX, SEM araciligiyla kullanilan ve SEM’ de goriintiisii incelenen numunenin kimyasal
bilesimi hakkinda bilgi edinilmesini saglayan bir spektroskopi cesididir. Aynm1 amagla
kullanilan diger spektroskopik tekniklere kiyasla oldukca avantajlidir. EDX’te, numune
tizerine gonderilen elektron demeti, numunenin atomlari ile etkilestigi zaman, enerjisinin
10-20 keV civarinda olmasi, numune iizerinden x-151n1 fotonlarinin yayilmasina neden
olur. Yayimlanan bu fotonlarin dedeksiyon islemi enerji dagilimli spektrometre
yardimiyla gerceklestirilir. EDX, iiretilen x-1ginlarinin, enerjinin bir fonksiyonu olarak
Olgiilmesi prensibine dayanir ve numuneden yayilan x-isinlarmin 6zelliklerine gore
incelenecek olan 6rnegin kimyasal bilesimi tayin edilir. Kimyasal analiz yapilacak olan
kisim numunenin tamami, bir bolgesi veya herhangi bir noktasi olabilir. Boylelikle
goriinti.  alimi1  sirasinda  istenilen herhangi bir bdlgenin kimyasal analizi
gerceklestirilebilir. Elektron demeti gonderilerek olusturulan x-1s1n1 fotonlarinin enerjisi
inceleme altinda olan numunenin 6zelliklerine baglidir. Gonderilen elektronlar numune
yiizeyinden daha i¢ bolgelerde x-1sinlart olustugu i¢in EDX tamamen ylizey o6zellikleri
hakkinda bilgi vermez. Ayrica diigiik atom numarasina sahip elementlerin yaydig1 x-1s1n1
siddeti diisiik olacagindan EDX analizlerinde kullanimi pek yararli degildir. EDX
analizinin SEM goriintiisii almi ile ayn1 anda gerceklestirilebilir olmasi ve numuneyi
herhangi bir yontemle ¢6ziindliirmeden analizinin yapilmasi dolayisiyla ¢ozilindiirme
sirasinda  gelebilecek safsizlik veya hata olasilifi bulunmamast EDX’in  6nemli

avantajlaridir (Atzeni 2014; Chan 2014; El-Sayed 2014).

3.2.3. UV-GB-NIR Spektroskopisi

Monokromatik ve |, siddetindeki bir 151k demeti, kalinligi b cm olan bir tiipte bulunan
cozeltideki herhangi bir molekiil tarafindan absorplandiginda siddeti azalir ve tiipii I
siddetinde terk eder. Isimanin siddetindeki bu azalmanin bir kismi 6rnek kabinin
ceperlerinde ortaya ¢ikan yansimalar veya ¢ozeltide bulunabilecek asili taneciklerinin yol
actig1 sacilmalar sonucu olusur. Sadece molekiillerin o dalga boyundaki 1simay1

absorplamasi sonucu ortaya ¢ikan azalma Lambert-Beer esitligi ile verilir. Bu esitlige
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gore, ornek kabina giren ve kabi terk eden 151k siddetlerinin logaritmalarinin farki, 1sikla

etkilesen molekiillerin birim hacimdeki sayisi ile yani derisim ile orantilidir.

Normal olarak gecirgenlik ve absorbans olgiimlerinde, analit ¢ozelti gegirgen bir kap
veya hiicrede bulunmasi gerektigi icin laboratuvarda Slgiilemezler. Iki hava/kap ve iki
kap/¢ozelti ara ylizeylerinde yansimalar olur. Ayrica 1s1n siddetinde, biiyiik molekiillerin
15101 sacmalart ve bazen kap ylizeyinin absorpsiyonu nedeniyle de azalma olabilir. Bu
etkileri diizeltmek icin analit ¢ozeltiden gecen 1s1n giicii, genellikle i¢inde yalniz ¢oziicii
bulunan eslenik bir hiicreden gegen 1sin giicii ile kiyaslanir. Gergek gegirgenlik ve
absorbansa ¢ok yakin deneysel gecirgenlik ve absorbans degerleri asagidaki esitlikten
hesaplanir. Calismalarimizda bu prensibe gore ¢alisan Shimadzu-UV-3600 marka/model
spektrofotometre kullanild1 (Sekil 3.7).

T=(Peszelti/ Peszica)=P/Po

Sekil 3.7. Caligmalarimizda kullamlan UV-GB-NIR spektrofotometrisi

3.2.4. FT-IR (Fourier Déoniisiimlii Kizilotesi) Spektroskopisi

Kati, s1vi veya gaz numunelerden, kizilotesi spektrumu elde edilen bir tekniktir. FT-IR
spektrometre cihazlari ile ayn1 anda genis bir spektrum araliginda spektral veriler almak
miimkiindiir. Bu teknik ile organik veya inorganik yapidaki kati, sivi ve gaz orneklerin,
IR aktif molekiil 6zellikleri kullanilarak kalitatif ve kantitatif analizlerini ¢ok hizli bir

sekilde yapmak miimkiindiir.
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Olduk¢a hizli bir teknik olmasinin sagladigi avantajin yaninda, organik malzemelerde
oldugu gibi mineraloji uygulamalarinda da biiyiik faydalar saglamakta, H ve C gibi hafif
elementleri igeren inorganik maddelerin (minerallerin) ¢alisilmasinda, mineral yap1
igerisindeki ugucu bilesenlerin konsantrasyonlarinin belirlenmesinde, dogal ve sentetik
mineraller arasindaki izotopik degisimlerin belirlenmesinde kullanilmaktadir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8. FT-IR spektrofotometrisinde bir 6rnegin analiz prosesi

FT-IR ayrica organik yapidaki bobrek taslarinin belirlenmesinde kolay ve hizli bir teknik
olarak da kullamilmaktadir. FT-IR cihazi ile orta kizilotesi bolgede kati maddelerin
analizleri iki farkli yontem ile yapilmakta, numune 6giitiildiikten sonra dogrudan ATR
(Attenuated Total Reflectance) atagmani kullanilarak analiz edilmekte veya ogiitiilen
numune KBr ile karistirillarak c¢ok ince peletler seklinde preslenerek analiz
edilebilmektedir (Skoog 2014). Calismalarimizda Perkin Elmer Spektrum-100
marka/model FT-IR spektrometre kullandi (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9. Calismalarda kullanilan FT-IR spektrometresi
3.2.5. PL (Fotoliiminesans) Spektroskopisi

Fotoliiminesans Ol¢iimiiniin temeli, malzemesinin yiiksek enerjili UV foton yayan bir
lazer ile uyarilip iletkenlik bandindan degerlik bandina diisen elektronlarin saldig:
fotonun karakterize edilmesidir (Sekil 3.10). Salinan bu fotonun dalga boyu dogrudan
malzemenin yasak bant aralif1 (Eg) enerjisi ile iliskilidir ve enerjisi bu aralik enerjisi
kadardir (Yildirim). Calismalarimizda Perkin  Elmer LS-55 marka/model PL
spektrometresi kullanildi (Sekil 3.11).

lazer

nunune

spektrometre /\_fV

-\

dedektor Lens

Sekil 3.10. PL sistemi ¢aligma prensibi



Sekil 3.11. Calismalarda kullanilan PL sistemi
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Cu,0 Nanoyapilarinin Uretimi icin Elektrokimyasal Cahismalar

Literatiirde Cuy0O yariiletkeninin elektrokimyasal olarak hazirlanmasi {izerine ¢alismalar
mevcuttur. Ancak, bu ¢aligmalarda Cu,0O elektrodepozisyonu, yiizey sinirli reaksiyonlarin
gdz Oniine almmadigi, bulk depozisyon bdlgelerinde gergeklestirilmistir. Bu tez
kapsaminda, bilesik yariiletken CuyO nano yapilari, yilizey sinirli reaksiyonlari
bilinyesinde barindiran, UPD temeline dayanan elektrokimyasal depozisyon tekniginden
yararlanilarak hazirlandi. Bulk depozisyon bdlgesindeki 3 boyutlu biiylime kinetiginin
aksine, UPD bolgesinde 2 boyutlu bir biiylime kinetigi so6z konusudur. Bunun sonucu
olarak, bulk depozisyon bolgesinde diizensiz, rastgele ve yigin halde malzemeler
iretilebilirken, UPD bolgesinde tabaka-tabaka, atomik seviye kontrollii olarak daha

diizenli malzemeler uretilebilmektedir.

Cu,0 nano yapilari, CuSO4, Na,SO,, laktik asit ve NaOH igeren bazik sulu ortamdan,
bakirin UPD bdlgesine uygun depozisyon potansiyelinde, potansiyel kontrollii
depozisyon yontemiyle hazirlandi. Bakirin  bazik ortamda aliman doniisimli
voltamogramlari, elektrokimyasal olarak Cu,O nano yapilarini hazirlamak i¢in yaklagik
depozisyon potansiyellerini belirlemek i¢in kullanildi. Bazik ortamda bakir, kararsizdir ve
hidroksiti halinde ¢oker. Bazik ortamda bakirin kararli halde tutulabilmesi i¢in uygun bir
komplekslestirici (ligand) yardimiyla kompleks haline getirilmesi gerekir. Bazik ortamda
yapilan ¢aligmalar, bakirin laktik asit ile sulu bazik ortamda kararli halde tutulabilecegini
gosterdi. Bakir, bazik ortamda kararlilik sabiti oldukca yiiksek kompleksler olusturur ve
bu durum yiiksek kaliteye sahip Cu,O’in bazik ortamdan elektrokimyasal olarak
hazirlanmasin1 olanakli kilar. Burada, stokiyometrik, homojen, tek faza sahip Cu,O nano
kiipleri UPD temeline dayanan elektrokimyasal depozisyon teknigi kullanilarak basarili
bir sekilde hazirlandi.
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411. CuO Nano Yapilarmmm Hazirlanmasinda En Uygun pH ve

Konsantrasyonlarin Belirlenmesi

Cu,0’in elektrodepozisyonu bazik ortamda gerceklestirilebilir. Asidik ortamda Cu,0’in
elektrodepozisyonunu yapmak miimkiin degildir. Bunun sebebi, asidik ortamda
elektrokimyasal olarak hazirlanan yapiya ¢ok biiylik miktarlarda bakir metalinin
girmesidir. Yani asidik ortamda elektrokimyasal olarak hazirlanan bakir oksitten ziyade

bakir metalidir.

Cuy0 yariiletkeni, CuSO4, Na,SO4 ve laktik asit igeren sulu ortamda, tiim bazik pH’larda
elektrokimyasal olarak hazirlanmaya calisildi. Yapilan ¢alismalar sonucunda belirgin
olarak Cu,O’in pH’s1 8 ile 10 arasinda olan bazik sulu ortamlarda elektrokimyasal olarak

hazirlanabilecegi goriildii. Cozeltilerin pH ayarlamasinda NaOH kullanilmigtir.

Malzemelerin elektrokimyasal olarak hazirlanmasinda kullanilan kimyasallarin en uygun
konsantrasyonlar1 belirlenmeye ¢alisildi. CuyO yariiletkenini elektrokimyasal olarak
hazirlamak i¢in bircok konsantrasyon denenerek, en ideal konsantrasyonlarin CuSQOy i¢in

20 mM, Na,SOgi¢in 0,2 M ve laktik asit i¢in 0,3 M oldugu belirlendi.

CuyO’in pH’st 8 ile 10 arasinda olan bazik sulu ortamlarda elektrokimyasal olarak
hazirlanabilecegi belirlendikten sonra, Cu,O yariiletkenini elektrokimyasal olarak
hazirlamak i¢in en ideal pH degeri belirlenmeye calisildi. Yapilan ¢alismalar sonucunda,
cesitli karakterizasyon teknikleri esliginde en ideal Cu,O’in pH’1 9,65 olan bazik sulu
cozeltilerden hazirlanabildigi goriildii. Elektrokimyasal olarak Cu2O nano yapilarini

hazirlamak i¢in depozisyon stiresi 15 dakika ile sinirli tutuldu.

41.2. Cu;0 Nano Yapilarimin Hazirlanmas1 i¢cin Depozisyon Potansiyellerinin

Belirlenmesi

Degisik pH’lara sahip bazik ¢ozelti i¢inde, ITO kapli cam elektrot iizerinde bakirin UPD
ve bulk bolgeleri belirlendi. Depozisyon ¢ozeltilerinin pH’1 10’dan 8’e dogru gittikge
yaklagik 50 mV pozitif bolgeye kaydi. pH:10 i¢in -200 mV’tan, pH:8 i¢in -150 mV’tan
daha pozitif potansiyellerde, bakirin UPD’si gergeklesecegi i¢in depozit edilen bir tiiriin
lizerine aynm tiir depozit olmaz. Dolayisiyla bu potansiyel bolgesinde homojen ve

epitaksiyel bir yap1 olusacaktir. Eger calisma elektrotunun potansiyeli, bulk depozisyon
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baslangi¢ potansiyeli olan pH:10 igin -200 mV’tan, pH:8 i¢in -150 mV’tan daha pozitif
bir potansiyel degerinde sabit tutulursa Cu ve O, ITO kapli cam elektrot yiizeyinde
tabaka-tabaka atomik diizende biiyiiyecektir.

UPD bolgesinde bakir ve oksijen atomlari, CuyO bilesik yariiletkenini olusturmak iizere
reaksiyona girer. Bu durum bazik sartlarda substrat yiizeyinde Cu,O’in elektrokimyasal
olarak atomik diizende iki boyutlu bir biiyliime kinetigiyle biiyiidiigiinii ifade eder. FT-IR,
UV-GB ve PL spektroskopi teknikleri ile yapilan karakterizasyon ¢aligmalar1 sonucunda,
en ideal Cu,O’in pH’1 9,65 olan bazik sulu ¢ozeltilerden hazirlanabildigi goriildiigii icin,
bu tez kapsaminda daha ¢ok pH degeri 9,65 olan sulu ¢ozeltiden UPD bdlgesinde

hazirlanan nano yapilar {izerine yogunlagilmistir.

4.2. Cuz0 Nano Yapilarimin SEM ile Morfolojisinin Belirlenmesi

pH’s1 8 olan bazik sulu ¢ozeltiden ITO kapli cam substrat yiizeyine depozit edilen Cu,O
nano yapilarinin SEM goriintlisii Sekil 4.1.a’da verilmistir. Burada, yaklasik 600 nm
genislige sahip nano kristallerin homojen olarak ITO kapli cam ylizeyine dagildig

goriiliir.

Sekil 4.1.b, pH’s1 8,35 olan bazik ¢o6zeltiden ITO kapli cam ylizeyinde Cuy0O
elektrodepozisyonu sonucu hazirlanan nano yapilarin morfolojisini gosteren SEM
gorlintiisiidiir. Artan pH degeri ile birlikte boyutlar1 kiiciilen, sekilleri farklilasan ve
sayilart artan, ortalama 500 nm c¢apa sahip nano yapilarinin homojen olarak ITO kaph

cam ylizeyine dagildig1 gozlenmektedir.

Sekil 4.2°’deki SEM goriintiileri, artan pH ile birlikte malzemelerin ihtiva ettigi kristal
boyutunun azaldiginin ifadesidir. pH’st 8,65 ve 9 olan bazik sulu ¢ozeltiden
elektrodepozit edilen Cu,O nano yapilarina ait SEM goriintiileri kiibik bigimli nano
kristallerin boyutlarinin pH’s1 8,65 olan bazik sulu ortamdan hazirlananlar i¢in ortalama
400 nm (Sekil 4.2.a), pH’s1 9 olan bazik sulu ortamdan hazirlananlar i¢in ortalama 350

nm oldugunu gosterir (Sekil 4.2.b).
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Sekil 4.1.(a) pH’st 8, (b) pH’s1 8,35 olan bazik sulu ortamda ITO kapli cam substratlar iizerinde
elektrokimyasal olarak biiyiitiilen Cu,O nano yapilarinin SEM goriintiileri

pH’s1 9,35 olan bazik sulu ¢ozeltiden ITO kapli cam substrat yiizeyine depozit edilen
Cu,0 nano yapilarinin SEM goriintlisii Sekil 4.3.a’da verilmistir. Burada, yaklasik 300
nm genislige sahip nano kiiplerin homojen olarak ITO kapli cam yiizeyine dagildig:

goriiliir. Artan pH ile birlikte nano yapilarin boyutlar1 da azalmaktadir.
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Sekil 4.2.(a) pH’st 8,65, (b) pH’s1t 9 olan bazik sulu ortamda ITO kapli cam substratlar iizerinde
elektrokimyasal olarak biiyiitiilen Cu,O nano yapilarinin SEM goriintiileri

Sekil 4.3.b, pH’s1 9,65 olan bazik ¢dzeltiden Cuy0 elektrodepozisyonu sonucu hazirlanan
nano kiiplerin morfolojisini gosteren SEM goriintiistidiir. Artan pH degeri ile birlikte
boyutlar kiiciilen ve sayilar1 artan, ortalama 250 nm ¢apa sahip Cu0 nano kiiplerinin

homojen olarak ITO kapli cam yiizeyine dagildigi gézlenmektedir.
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Sekil 4.3.(a) pH’s1 9,35, (b) pH’s1 9,65 olan bazik sulu ortamda elektrokimyasal olarak hazirlanan Cu,0O
nano kiiplerinin SEM goriintiileri

Sekil 4.4’deki SEM goriintiileri, artan pH degeri ile birlikte CuO’in ihtiva ettigi kristal
boyutunun daha da azaldigini agik olarak gostermektedir. Elektrokimyasal olarak
hazirlanan Cu0 nano yapilarina ait SEM goriintiileri kiibik bi¢imli nano kristallerin
boyutlarinin ortalama 200 nm oldugunu gosterir. Artan pH ile birlikte nano yapilarin

boyutlar1 azalirken, sayilart artmistir.
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Sekil 4.4. pH’s1 10 olan bazik sulu ortamda elektrokimyasal olarak hazirlanan Cu,O nano yapilarinin SEM
goriintiisi

pH’s1 8, 8,35, 8,65, 9, 9,35, 9,65 ve 10 olan bazik sulu ¢ozeltilerden UPD bolgesinde ITO
kapli cam substrat yiizeyinde elektrokimyasal olarak hazirlanan CuyO nano kiiplerinin

karsilastirmali SEM goriintiileri Sekil 4.5.’de verilmistir.

Elektrodepozisyon ¢o6zeltisinin  pH’sinin  bir fonksiyonu olarak nano yapilarin
boyutlarinin degisimi, Sekil 4.6’da boyuta (nm) karst pH’nin grafik edilmesiyle
incelenmistir. Cu,O nano yapilariin hazirlandigi ¢ozeltilerin pH degerleri arttik¢a elde
edilen yapilarin boyutlar1 azalmigtir. pH’s1t 8, 8,35, 8,65, 9, 9,35, 9,65 ve 10 olan
cozeltilerden hazirlanan Cu,O nano yapilarmin boyutlar: sirasiyla, ortalama olarak 600,
500, 400, 350, 300, 250 ve 200 nm olarak belirlenmistir. Bu sonuglar boyut ile pH

arasinda ters orantil bir iliski oldugunu agikca gostermektedir.
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Sekil 4.5. pH’s1 (a) 8, (b) 8,35, (c) 8,65, (d) 9, (e) 9,35, (f) 9,65, (g) 10 olan ¢ozeltilerden elektrokimyasal
olarak hazirlanan Cu,O nano yapilarinin karsilastirmali SEM goriintiileri
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Sekil 4.6. pH’ nin bir fonksiyonu olarak Cu,O nano yapilarinin boyutlarimnin degisimi

UPD bolgesinde hazirlanan Cu,O nano yapilari, literatiirle mukayese yapmak amaciyla,
ayni sartlar altinda, ylizey sinirli reaksiyonlarin géz oniine alinmadigi, bulk depozisyon
bolgesinde hazirlanan Cu,O depozitleri ile karsilastirildi. pH’s1 9,65 olan CuSO4, Na;SO4
ve laktik asit igeren sulu ortamda bulk depozisyon bélgesinde hazirlanan Cu,0O’e ait SEM
gorilintiisii Sekil 4.7.a’da, ayni sartlar altinda UPD bélgesinde hazirlanan Cu,0’e ait SEM

goriintiisii Sekil 4.7.b’de verilmistir.

Bulk depozisyon bolgesindeki 3 boyutlu biiyiime kinetiginin aksine, UPD bdolgesinde 2
boyutlu bir biiyiime kinetigi s6z konusudur. Bunun sonucu olarak, bulk depozisyon
bolgesinde diizensiz, rastgele ve y1gin halde malzemeler {iretilebilirken, UPD bdlgesinde
tabaka-tabaka, atomik seviye kontrolli olarak daha diizenli malzemeler

uretilebilmektedir.
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Sekil 4.7. Aym sartlar altinda (a) Bulk depozisyon bdlgesinde hazirlanan Cu,O, (b) UPD bolgesinde
hazirlanan Cu,O

4.3. Cu,0 Nano Yapilarimin EDX ile Elementel Bilesimlerinin Belirlenmesi

Cu,0 nano yapilarinin elementel bilesimi (Cu/O) EDX tekniginden yararlanilarak
belirlendi. pH’st 9,65 olan bazik sulu c¢ozeltiden hazirlanan filmlerin EDX
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spektrumlarinin kalitatif ve kantitatif analizleri, yapida sadece Cu ve O bulundugunu ve
stokiyometrinin 2/1 (Cu/O) oranma sahip oldugunu gosterir. Buda UPD temeline

dayanan elektrokimyasal yontemle hazirlanan yapilarin Cu,0 oldugunu dogrular.

4.4. Cu,0 Nano Yapilarinin Bag Titresimlerinin Incelenmesi
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Sekil 4.8. Cu,0 nano kiiplerinin FT-IR spektrumu

Sekil 4.8’de CuyO nano kiiplerinin karakteristik FT-IR spektrumu verilmistir. FT-IR
spektroskopi sonuglari, yiizey smurli reaksiyonlarla elektrokimyasal olarak hazirlanan
Bakar (I) oksit nano kiiplerinin, tek faza sahip bir kristalin dogasi ile elde edilebilecegini
dogrulanmistir. 630 cm™ dalga sayisindaki bant, optik aktif Cu,O fazdaki bakir-oksijen

lattice titresiminden kaynaklanir. Bu deger literatiir sonuglar1 ile uyumludur (Li et al.
2013; Dan-Ling et al. 2014).

4.5. Cu,0 Nano Yapilarinin Floresans Ozelliklerinin incelenmesi

Sekil 4.9, oda sicakliginda (298 K) alinan Cu;0O nano kiiplerinin fotoliiminesans (PL)
spektrumudur. Bakir (I) oksit filmlerini uyarma dalga boyu 450 nm olarak belirlenmistir.

Uyarma dalga boyu (450 nm), Cu,O nano kiiplerinin bant aralig1 enerjisinden (~2,1 eV)
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daha yiiksektir ve filmler yaklasik 2,76 eV’luk bir foton enerjisi ile uyarilabilir. PL
spektroskopi sonucunda, 610 nm’de pik maksimumuna sahip, yaklasik 2,03 eV’ta
karsilik gelen enerji emisyonuna (floresansa) sahip spektrumlar elde edilmistir. Elde
edilen bu keskin band Cu,O emisyonundan kaynaklanir ve kristal yapida Cu,O
olusumunu dogrular. Bu PL sonucu literatiir sonuglari ile uyumludur (Solache-Carranco

et al. 2009; Hsu et al.2013).

PL Siddeti (a.u.)

500 550 600 650 700 750
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.9. Cu,0 nano kiiplerinin fotoliiminesans spektrumu
4.6. Cu,0 Nano Yapilarinin Absorbans ve Bant Aralig1 Enerjilerinin Incelenmesi

Cu,0 nano yapilariin absorpsiyon 6zellikleri UV-GB-NIR 6l¢timleri ile belirlendi. Sekil
4.10, 350-750 nm araliginda alinan pH’s1 9,65 olan bazik sulu ¢ozeltide elektrokimyasal
olarak hazirlanan bilesik yariiletken bakir (I) oksite ait absorpsiyon spektrumudur. Cu,0
icin bilinen bant aralif1 enerjisi (Eg) yaklasik 2,1eV’tur. Bu deger yaklasik 590 nm dalga
boyuna karsilik gelir. Yaptigimiz oOl¢limler neticesinde, Cu,O nano yapilari igin
Olctiiglimiiz bant aralig1 enerjisi yaklasik 593 nm dalga sayisina karsilik gelen 2,09¢V

olup, bu deger literatiirle uyumludur.



43

Absorbans

350 400 450 500 230 600 630 700 750
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.10. Bazik sulu ¢ozeltide elektrokimyasal olarak hazirlanan Cu,O nano yapilarmin absorpsiyon
spektrumu

Elektrokimyasal olarak hazirlanan Cu,O nano yapilarinin absorpsiyon spektrumdan yola
¢ikarak (ahv)?’ninhv’ye kars: grafik edilerek bant aralig enerjisi belirlendi. pH’s1 9,65
olan bazik ortamda hazirlanan Cu,O nano kiipleri i¢in (ehv)®’nin hv’ye karsi grafik

edilmesiyle olusturulan egri, Sekil 4.11°de gosterilmistir.
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Sekil 4.11. Cu,0 nano kiiplerinin bant aralig1 degerleri
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Sulu bazik (pH: 9,65) ortamda elektrodepozisyon neticesinde hazirlanan bakir (I) oksit
yapilarina ait bant araligi enerjisi 2,09 eV’tur (Sekil 4.11). Bu deger, UPD temeline
dayanan elektrokimyasal yontemle hazirlanan Cu;O’in  bir¢ok  teknolojide
kullanilabilecegi gibi 0Ozellikle, yenilenebilir enerji kapsaminda degerlendirilen ve
giiniimiiziin en popiiler arastirma ve gelistirme sahalarindan birisi haline gelen giines
pillerinde kullanilabilecegini gdostermektedir. Optik verilerden elde edilen sonuglara ve
Cu20’in goriintir bolgedeki 15181 sogurma 6zelligine sahip olmasinin sonucu olarak Cu,0,
giines pili malzemesi olarak kullanilabilir. Bu ¢alisma ile elektrokimyasal olarak
hazirlanan CupO yariiletkeni, giines pillerinde ideal bir sogurucu tabaka olarak gorev

alabilir.



5. SONUCLAR ve ONERILER

Literatiirde Cu,0 elektrodepozisyonu, ylizey siirli reaksiyonlarin géz 6niine alinmadigi,
bulk depozisyon bolgelerinde gerceklestirilmistir. Bu tez kapsaminda, bilesik yariiletken
Cu,0 nano yapilari, yiizey sinirli reaksiyonlar1 biinyesinde barindiran, UPD temeline
dayanan elektrokimyasal depozisyon tekniginden yararlanilarak hazirlandi. Bunun
sonucu olarak, bulk depozisyon bolgesinde diizensiz, rastgele ve yigin halde malzemeler
retilebilirken, UPD bdlgesinde tabaka-tabaka, atomik seviye kontrollii olarak daha

diizenli malzemeler uiretilebilmektedir.

Cu,O yariletkeni, tiim bazik pH’larda elektrokimyasal olarak hazirlanmaya calisildi.
Yapilan ¢aligmalar sonucunda belirgin olarak Cu,O’in pH’s1 8 ile 10 arasinda olan bazik
sulu ortamlarda elektrokimyasal olarak hazirlanabilecegi goriildii. Bu pH degerleri iginde,
CuyO yaniletkenini elektrokimyasal olarak hazirlamak i¢in en ideal pH degeri
belirlenmeye c¢alisildi. Yapilan ¢alismalar sonucunda, gesitli karakterizasyon teknikleri
esliginde en ideal Cu,O’in pH’1 9,65 olan bazik sulu ¢ozeltilerden hazirlanabildigi

goruldi.

Elektrodepozisyon c¢ozeltisinin pH’sinin  bir fonksiyonu olarak nano yapilarin
boyutlarinin degisimi incelendiginde, Cu,O nano yapilarinin hazirlandig ¢6zeltilerin pH
degerleri arttikca elde edilen yapilarin boyutlarinin azaldigi goriilmiistiir. pH’s1 8, 8,35,
8,65, 9, 9,35, 9,65 ve 10 olan ¢ozeltilerden hazirlanan Cu,0 nano yapilarinin boyutlari
sirastyla, ortalama olarak 600, 500, 400, 350, 300, 250 ve 200 nm olarak belirlenmistir.

Bu sonuglar, boyut ile pH arasinda ters orantili bir iliski oldugunu agikc¢a gostermektedir.

UPD bélgesinde hazirlanan Cu,O nano yapilari, literatiirle mukayese yapmak amaciyla,
ayn1 sartlar altinda, yiizey sinirli reaksiyonlarin géz 6niine alinmadigi, bulk depozisyon
bolgesinde hazirlanan Cu,0 depozitleri ile karsilastirildi. Bulk depozisyon bdlgesindeki 3
boyutlu biiylime kinetiginin aksine, UPD bdlgesinde 2 boyutlu bir biiyiime kinetigi soz

konusudur. Bunun sonucu olarak, bulk depozisyon bdlgesinde diizensiz, rastgele ve y18in
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halde malzemeler iretilebilirken, UPD bdlgesinde tabaka-tabaka, atomik seviye kontrollii

olarak daha diizenli malzemeler iiretilebilmektedir.

Cu,O nano yapilarmin kalitatif ve kantitatif analizleri, yapida sadece Cu ve O
bulundugunu ve stokiyometrinin 2/1 (Cu/O) oranina sahip oldugunu gosterir. Buda UPD
temeline dayanan elektrokimyasal yontemle hazirlanan yapilarin CuyO oldugunu

dogrular.

FT-IR spektroskopi sonuglari, yiizey siirli reaksiyonlarla elektrokimyasal olarak
hazirlanan bakir (I) oksit nano kiiplerinin, tek faza sahip bir kristalin dogasi ile elde

edilebilecegini dogrulanmustir.

PL spektroskopi sonucunda, 610 nm’de pik maksimumuna sahip, yaklasik 2,03 eV’ta
karsilik gelen enerji emisyonuna (floresansa) sahip spektrumlar elde edilmistir. Elde
edilen bu keskin band Cu,O emisyonundan kaynaklanir ve kristal yapida CuyO

olusumunu dogrular.

Elektrokimyasal olarak hazirlanan bakir (I) oksit yapilarina ait bant araligi enerjisi 2,09
eV’tur. Optik verilerden elde edilen sonuglara ve CupO’in goriiniir bolgedeki 15181
sogurma Ozelligine sahip olmasinin sonucu olarak hazirlanan nano yapili CuyO, giines
pili malzemesi olarak kullanilabilir. Bu ¢alisma ile elektrokimyasal olarak hazirlanan
Cu,0 vyariiletkeni, giines pillerinde ideal bir sogurucu tabaka olarak kullanilmak {izere

Onerilebilir.
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