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OZET

Yiksek Lisans Tezi

Cu20 [BAKIR (I) OKSIT] INCE FILMLERIN ELEKTROKIMYASAL TEKNiKLE
URETILMESI VE OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Elif SUBASI

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi
Fizik Anabilim Dali

Damisman: Do¢. Dr. Miirside HACIISMAILOGLU

Bu tez c¢aligmasinda, p-tipi yariiletken 6zellik gosteren Cu2O filmler, ITO alttabaka
iizerine, pH degeri 10 ve sicakligi 50°C olan ¢ozelti icinde elektrodepoziyon teknigi
kullanilarak {retildi. Depozisyon potansiyeli, doniisimlii voltammetri teknigi ile
belirlendi. Buna gore — 260 mV, - 320 mV, -400 V, -480 mV’ da 500 nm, 1000 nm, 2000
nm kalinliklarinda filmler tretildi. Depozisyon sirasinda kaydedilen akim yogunlugu—
zaman gegisleri ile filmlerin gekirdeklenme ve biiyiime durumlar1 incelendi.

Filmlerin kristal yap1 dzellikleri X-Isin1 Difraksiyonu teknigi ile tayin edildi. Uretilen tiim
filmlerde Cu2O’ in, kiibik yapisinin karakteristik pikleri olan ve (110), (111), (200), (220),
(311), (222) diizlemlerinden gelen yansimalar elde edildi. Her bir yansimaya ait
diizlemler aras1 uzaklik degerleri, tane boyutlar1 ve filmlerin 6rgii sabitleri hesaplandi.
Diizlemler aras1 uzaklik ve Orgii sabiti degerlerinin teorik degerler ile uyumlu oldugu
bulundu. Hesaplanan orgii katsayilarina gore -260 mV’ da 500 nm ve 2000 nm
kalmliginda iiretilen filmlerin tercihli yonelimi (110), 1000 nm kalinhigindaki filmin ise
(200)’ dir. -320 mV’ da iiretilen 500 ve 1000 nm kalinlikli filmler (110) yonelimini tercih
ederken 2000 nm kalinlikl1 film (111) yoniinde kristallendi. -400 mV ve -480 mV’ da tiim
kalinliklarda filmler, (111) tercihli yonelimine sahiptir.

Mott-Schottky 6lciimlerine gore Cu2O filmleri p tipi yariiletken 6zellik gosterir. —260
mV’da kalinlik attik¢a diiz bant geriliminde azalma gozlenirken -480 mV’da diizgiin bir
degisim gozlenmedi. Filmlerin hesaplanan tasiyic1 yogunluklari literatiir ile uyumludur.
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi ile ¢dzelti direnci, yik transfer direnci ve
diflizyon agis1 elde edildi.

Filmlerin morfolojik 6zellikleri, taramali elektron mikroskobuyla (SEM) analiz edildi.
SEM gorintilerine gére Cu20 yapilari kiiresel goriiniime sahiptir. Kalinlik artigiyla tane
boyutlarinda ve taneler aras1 mesafede artis, gézlendi.

Anahtar Kelimeler: Cu20, Elektrodepozisyon, ince film, oksit yariiletken,

2020, viii + 60 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

PRODUCTION OF Cu,0 (COPPER (I) OXIDE) THIN FILMS BY
ELECTROCHEMICAL TECHNIQUE AND INVESTIGATION OF PROPERTIES

Elif SUBASI

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Dog. Dr. Miirside HACIISMAILOGLU

In this work, p-type semiconductor Cu.O films were electrodeposited on ITO substrate,
from a solution with a pH value of 10 and a temperature of 50°C. The deposition potentials
were determined as -260, -320, 400 and -480 mV from cyclic voltammograms. The
thickness of the films were 500, 1000 and 2000 nm. Nucleation and growth mode of the
films were studied by current density-time.

The crystal structure properties were determined by X-ray diffraction technique. All
deposited films have characteristic reflections of cubic crystal of Cu20, which are (110),
(111), (200), (220), (311), (222). d-spacing, grain size, lattices parameter and texture
coefficient were calculated. The d-spacing and the lattices parameter are compatible with
the theoretical values. According to the texture coefficients, at -260 mV, the films with
the thicknesses of 500 nm and 2000 nm have (110) preferential orientation, and the
thickness of 1000 nm has (200) preferential orientation. At -320 mV, the films with the
thicknesses of 500 nm and 1000 nm have (110) preferential orientation and the thickness
of 2000 nm has (111) preferential orientation. All films deposited at -400 and -480 mV
have (111) preferential orientation

Mott-Schottky measurements revealed that all films are p-type semiconductor. For -260
mV, the flat band potential decreases with the increasing the thickness. For -480 mV,
there is not any regular change. From the electrochemical impedance spectroscopy the
solution resistance, the charge transfer resistance and diffusion angle were determined.

The morphology was investigated by scanning electron microscopy (SEM). Cuz0 films
have spheres on the surface. As the thickness increases, the size of the spheres and the
distance between the spheres increase.

Key words: : Cu20, electrodeposition, thin film, oxide semiconductor

2020, viii + 60 pages.
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1. GIRIS

Diinya geneline bakildiginda enerji talebi giin be giin artis gostermektedir. Enerji, sosyal
statii ve giiclii ekonominin 6nemli bir parametresidir. Simdiye kadar tiiketilen enerji, fosil
yakit kaynaklidir. Diinya niifusunun artmasi ile fosil yakit tiikketimi de artis gosterir. Fosil
yakitlarindan salinan zehirli gazlarin NO> (azot dioksit) ve CO (karbon dioksit) fazlalig1
sera etkisine sebep olur. Su buhari, CO> ve CH4 (metan) gazi atmosfere ulasir fakat uzaya
gecemez ve diinyaya yansir. Bu yansima da beklenen giines 15181 sogurmasinin
yukselmesine neden olmaktadir. Sonugta, diinya sicaklik artisina maruz kalir. Fosil
kaynakli enerji eldesinin vermis oldugu maddi manevi ¢ift yonlii zarar, insanlig1 yeni bir
enerji ihtiyacina sevk etmistir. Bu ihtiyacin temiz olmasi ve ayni zamanda siireklilik
gerektirmesi arzu edilir. Bu siireklilik ise hi¢ siiphesiz yenilenebilir enerji kaynaklari ile
miimkiindiir. Smirsiz ve yenilenebilir enerjisi olan giinesten fotovoltaik sistemler (PV) ile
faydalanilir. Fotovoltaikler, yariiletken malzemelerden olusur ve bir doniistiirme
sistemidir. Bu sistem, giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiirmektedir ve bu
donilistim swrasinda dogru akim (DC) iiretilmektedir. Giinesten gelen isinlar, gilines
panelleri tarafindan sogurulur. Giines panelleri icerisinde elektronun uyarilmasi islemi
gergeklestirilir. Geride kalan bosluk ve uyarilmis elektron sistemi ile bir elektron akisi
saglanmaktadir ve bu elektron akisi vasitasiyla elektrik iiretilmektedir. Kiiciik sistemler
icin tek bir hiicre yapilabilmektedir. Bu kii¢iik hiicreler birlestirilerek ¢ok biiyiik glines

sistemleri kurulabilmektedir.

[k defa 1920’li yillarda Grondhal tarafindan yariiletken dogrultucu olarak kesfedilen
Bakir (I) oksit (Cu20) ilgiyi lizerine ¢ekmeyi basarmustir. 1930’larda 1518a duyarh
aygitlarda temel malzeme olarak kullanilmasi i¢in {izerinde g¢aligmalar yapilmistir.
Cu20’in karakteristik Ozellikleri hakkinda arastirmalar 1930 ile 1940 yillar1 arasini
kapsamaktadir. 1970’li yillarin ikinci yarisina gelindiginde, PV sistemlerde
kullanilmasiyla birlikte ivme kazanmistir (Olsen ve ark 1982). Cu20, PV sistemlerde,
giines pillerinde, transistorlerde, fotoelektrokimyasal hiicrelerde (PEC), lityum iyon
bataryalarda, diyotlarda, optoelektronik cihazlarda ve daha birgok alanda kullanilan
yariiletken bir malzemedir. p-tipi 0zellik gosteren Cu20, 2.17 eV, 2.0 eV (Lee 2000, Han
2010), 2.10.-2.6 eV (Balamurugan 2001, Pierson 2003) direkt bant aralikli olup, PV
sistemler icin gelecek vaat eden yariletkendir (Kloppel ve ark 2000). Yariletken



fotoelektrotlar PEC hiicrelerinde suyun ayristirilmasinda 6nemli Olgiide yer eder.
Fotoelektrot olarak bant araligi genis olan TiO2 ZnO, GaN ve WOs lizerinde yogun
arastirmalar yapilmistir. Bu malzemeler katkilama ile goriiniir bolge spektrumuna
diisiiriilmesiyle 1s18a yanit alinmis ve PEC calismalari i¢in kullanilmigtir (Huygens ve ark
2000, Hsu ve Lin 2012). TiO2 ZnO, GaN ve WOs3 yariiletkenlere gore bant araligi daha
diistik olan Cuz0 ile yapilan ¢aligmalarda, mikro ve nano boyutta Cu2O malzemesinin
tavlanmayla birlikte hidrojen jenerasyonu igin umut edici bir yariiletken oldugu
gosterilmistir (Hsu ve ark 2013). Dalga boyu 500 nm {izerinde oldugunda yiiksek optik
gecirgenlik sergiler. 500 nm altindaki degerlerde ise gii¢lii emme katsayisina sahiptir.
Zehirsiz olmasi, diisik maliyetle iretilebilmesi ve teorik olarak giines enerjisini
doniistiirmede %20 oraninda bir verim saglamasi sebebiyle heteroeklem giines
hiicrelerinde emici tabaka olarak kullanilabilmektedir (Bender ve ark 1998). Genelde p-
tipi olan Cu20 oksijen bosluklari dolayisiyla n-tipi 6zellik de sergiler. Han ve Tao 2009
yilindaki ¢aligmalarinda, elektrodepozisyon yontemiyle p-n kavsak igin tirettikleri n-tipi
Cu20’in, pH, sicaklik ve depozisyon potansiyeline bagli olarak 2.5x10" ve 8.0x10% Q-cm
araliginda direng gosterdigini ve bu direncin Urettikleri p-tipi Cu.O’ten daha yiiksek
degerde oldugunu gostermislerdir (Han ve Tao 2009). Teorik enerji dontistim degerinin
yaklagik %18 olmasi dolayisiyla p-tipi Cu20 ve n-tipi ZnO yariiletken malzemelerden
heteroeklem malzemeler {retilmistir (Izaki ve ark 2007). Katki maddelerinin,
malzemenin optik, elektrik, yapisal, morfolojik 6zellikleri tlizerinde etkisi sebebiyle
CuO’ya Cl katkilanarak malzeme direnci Ol¢lilmiistir. Bu 6lglim ¢6zelti pH’na,
sicakliga ve Cu-Cl konsantrasyonlarina bagli olmaktadir. Cl katkisi ile direng 7 Q-cm
degerinde olup, giines hiicreleri i¢in uygun addedilmektedir (Han ve ark 2010). Erdogan
ve Demirkol (2016) Cu20O malzemeyi, UPD teknigini kullanarak, bazik (pH=8 ile 10
aras1) ¢Ozeltilerden iiretmislerdir. Malzemenin 2.09 eV yasak bant arali§ina sahip olmasi
ve optik Olglimler (UV) sonucu goriiniir bolgede 151k emiciliginin giiglii olmasi sebebiyle
nano boyutta Cuz20’in giines hiicrelerinde kullanilmasmm uygun oldugu gosterilmistir.
Cu20 diyot olarak ¢ok sik kullanilan bir malzemedir. Oyle ki 1900’11 yillar sonrasinda
elektronik aygit uygulamalarinda diyot olarak yalnizca Cu20 kullanilmistir (Grondahl
1933). Elektrodepozisyon yontemi ile Cu20 sentezi i¢in depozisyon potansiyeli, sicaklik
ve pH sartlarinda ITO alt tabaka {izerin biiyiitiillen Cu,O depozisyonuna gore degisen

depozisyon potansiyeli ile birlikte tanecik boyutunun degistigi, sicaklik degisiminin film



kalinligmma etki ettigi ve pH degisimi ile tercihli yOonelimin farklilik gosterdigi
gorulmektedir (Mahalingam ve ark 2000, 2004, 2006). ITO alt tabaka kullanilarak ¢esitli
depozisyon sicakliklarinda calisarak, diisiik sicakliklarda (45°C- 60°C) monoklinik ve
kiibik yapinin bir arada bulundugunu ve sicaklik artisiyla yiizey morfolojisinde biiytik
degisiklikler goriilmektedir (Dhanasekaran ve ark 2012). FTO alttabaka kullanilarak
uretilen Cu20O filmlerinde ii¢ farkli potansiyellerde Mott-Schottky (M-S) Olglimleri
alinarak, yariiletken tipi, tasiyict yogunluklar1 (Na) ve diz bant potansiyelleri (E)
belirlenmistir. Negatif yonde artis gosteren potansiyel ile birlikte Es potansiyeli azalis
gostermistir. Na ise negatif yonde artan potansiyele gore artis sergilemektedir (Laidoudi

ve ark 2013).

Bu c¢alisma elektrodepozisyon yontemi ile Cu20 filmlerinin ITO alttabaka (zerine
biiyiitiilmesi, kimyasal, yapisal ve morfolojik 06zelliklerinin incelenmesini icerir.
Caligmalarda, sentezlenen Cu2O filmlerinin giines hiicrelerinde kullanim potansiyeli
yilksek bir malzeme oldugunu gozlemlemek amaglanmistir. Tez kapsami; Giris,
Kuramsal Temeller, Materyal ve Ydntem, Bulgular, Tartisma ve Sonug olmak iizere bes
bolimden olugmaktadir. Giris bolimii arastrma bilgilerini icermekle birlikte tez
boliimlerini de izah etmektedir. Boliim 2°de Yariiletkenler, Cu20, elektrodepozisyon ve
kristal yapilar ile ilgili kuramsal bilgiler aktarilmistir. Materyal ve Yontem’de dontistimlii
voltametri (CV), Cu20 filmlerinin depozisyonu, yapisal 6zellik karakterizasyonu igin X-
1s1n1 Difraksiyonu (XRD) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), elektrokimyasal
karakterizasyon icin Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) ve Mott-Schottky
(M-S) yontemleri kisaca agiklanmistir. Sentezlenen Cu20 filmlerinin arastirma ve
inceleme sonucglar1 Bulgular boliimiinde yer almaktadir. Calismalarin genis acida 6zet

sunumu Tartigma ve Sonug boliimiinde verilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Yarniiletken Tarihi

Yariiletken ¢agi, transistorlerin elektronik cihazlarda kullanilmas1 amaciyla arastirilmast,
tasarlanmasi ve iiretilmesi ile baglamistir. 1883 yilinda Michael Faraday, glimiis silfiirii
kullanarak sicaklik artis1 ile elektrik direncinin iistel azalis gosterdigini kesfettiginde
iletken ve yalitkan malzemelerden farkli olarak yeni bir malzeme tiirii ortaya koymus ve

bu malzemeyi “Yariiletken Malzeme” olarak isimlendirmistir (Kasap 2006).

Yariiletken teknolojisinde mithim yer kaplayan fotovoltaik (PV) olay, 1839’da Alexandre
Edmond Becquerel tarafindan gozlenmistir. Becquerel (1839), bir elektrolit igerisine iki
elektrot yerlestirmis ve bunlardan bir tanesi iizerine 151k gdndermis neticede elektrotlar
arasinda bir gerilim farki meydana geldigini gézlemleyip ilk olarak fotovoltaik (PV)
olayimni tanimlamistir. 1885°de solar hiicre ilk olarak Charles Fritts tarafindan tiretilmistir.
Fritts, selenyum (Se) ve altin (Au) destegi ile kapladig1 solar hiicreden %1’lik bir verim
ile elektrik enerjisi elde etmeyi basarmustir.(Fritts, 1883) 1904 yilinda John Ambrose
Fleming radyo verici tasarimiyla ilgilendigi dolayisiyla Edison’un kismen basarisiz
oldugu vakum tiipiinden, telsiz sinyallerini algilamak i¢in yararlanmistir (Ozaslan 2016).
1905°te Teorik Fizik¢i Albert Einstein Fotovoltaik Etki yasasi ile ilgili, kendisine 1921°de
Nobel Fizik Odiilii kazandiracak bir makale yaymlamistir. 1920 yilinda LED (Light
Emitting Diode), Vladimirovi¢ Losev tarafindan kesfedilmistir (Zheludev 2007). 1923
yilinda Schottky tarafindan yaynlanan Dogrultma¢ Teorisi yariiletken ¢aligmalarinda
baslangi¢ olarak yerini almistir (Ozaslan 2016). 1947°de Bell Laboratuvari’nda
caligmalarini siirdiiren William Shockley, John Bardeen ve Walter Brattain, ince yapida
bir germanyum (Ge) tabakasi ile aktif hale getirdikleri ve anahtarlama 6zelligi olan ilk
transistorii basari ile gerceklestirmislerdir (Riordan ve ark 1999). 1950 yilinda Darly
Chappin, Calvin Fuller ve Gerald Pearson silikon hiicresi verimini % 4’e varan bir deger
ile ifade etmislerdir. 1954 yili, giines enerjisinden elektrik enerjisi elde edebilmek adina
silikon (Si) kristal lizerinde %6’lik bir verimle Chapin’in yapmis oldugu caligma,
fotovoltaik sistemler (PV) i¢in devrimsel bir nitelik tasir (Chapin 1954). Prestijli bir
bilgisayar donanim sirketi olan Intel’in kurucu ortaklarindan biri olan Robert Noyce,

1958 yilinda entegre devre teknolojisi olarak baslattigi mithim bir evre ile



mikroislemcilerin giinliik yagsantimiza yerlesmesini saglamistir (Erken 2015). 1962 yilina
gelindiginde, galyum arsenik (GaAs) gibi yariiletken malzemelerin, yariiletken lazer
yapiminda kullanilabilecek olduk¢a uygun bir malzeme oldugu, Nathan ve arkadaslar1
tarafindan gosterilmistir (Nathan ve ark 1962). Yariiletken lazerlerin, endiistriyel devrim
yararma ¢igir acan bir etkisi olmustur. Bu sdyede optoelektronik adinda bir bilim alani
dogmustur (Grundmann 2006). 1960’11 yillarin sonlar1 ve 1970’1li yillarin baslarinda
yariiletken lazerlerin bulusunun, optik veri depolama ve fiber optik uygulamalar yararina

yaymlar yapilmis ve patentleri alimmistir (Welch 2000).

Gilin gectikge ilerleme kaydeden yariiletken teknolojisinde elektronik ve bilisimde
gelinen son nokta 1 nm (10°m) boyutuna sahip transistére ulasmak olmustur. Oyle ki
kolayliginin yani sira hiz1 da beraberinde getirmistir. Cok sayida viriisten daha kii¢iik olan
bu cihaz sayesinde islemciye daha fazla ¢ip yerlestirilebilir ve bu da olduk¢a hizli bir

islemci anlamma gelmektedir (www.chip.com.tr, 2019).

2.2. Yariiletkenler

Yariiletkenler, elektriksel iletkenlikleri oldukca gucli olan metaller ile iletkenlik
gostermeyen yalitkanlar arasinda yer alir. Periyodik tabloda 3. ve 5. grupta bulunurlar.
Elektriksel iletkenliklerine midahale edilebilen malzemelerdir. Elektriksel iletkenlik
malzemenin bant araligma baglidir. Metallerin iletkenlik nitelikleri bant modeli ile izah
edilir. Bant modeli, atom cekirdegi etrafinda elektriksel alan etkisi altinda hareketlerini
stirdiiren elektronlarin ne tiir bir davranis sergiledigini agikliga kavusturan bir modeldir.
Bu bant yapis1 degerlik ve iletkenlik bantlarindan olusur. Elektronlar ile dolu olan bant
degerlik (valans band, Ey) ve elektronca fakir olan bant ise iletkenlik bandidir (conduction
band, Ec). iki bant arasinda yiik gecisine izin vermeyen bir bant s6z konusu oldugunda
bu, yasak enerji band1 (Eg) olarak adlandirilir (Sekil 2.1 b). Malzemenin degerlik band1
ile iletkenlik band1 arasinda temsilen bir Fermi Enerji seviyesi bulunur. Metallerde yasak
bant araligmin hv kadarlik bir enerjiden ¢ok kiigiik olmasi (Eg<< hv ) durumunda degerlik
ile iletkenlik band1 ya {ist iiste binmis ya da i¢ ige ge¢mis sekildedir. Bu durumda Fermi
enerji seviyesi degerlik band: ile iletkenlik bandinin kesisim noktasina tekabiil eder. Bu
sayede iletkenlik bandina rahatlikla gecebilen elektronlar, malzeme iletkenligini

giiclendirirler (Sekil 2.1 a). Bu durumun aksine, yasak enerji band1 hv enerjisinden ¢ok



blyik (Eq >> hv ) oldugunda, elektronca zengin olan degerlik bandindan iletkenlik
bandina elektron aktarimi gergeklesmez ve dolayisiyla iletkenlik saglanmamus olur (Sekil
2.1 c). Bu tiir malzemeler izolasyonu kuvvetli olan yalitkan malzemelerdir ve herhangi
bir dis kuvvet etkisi altinda dahi (1s1, 151k elektrik alan vb.) iletkenlik niteligi tasimazlar
(Tezcan 2018, Aslan 2019).

Eneriji Enerji Enerji
A A 4 .
- = P
= RN
Ec =
R 4 = JeV Eg
Ec leV-5eV Eg
P R
Ev Ev Ev
Metal Yariletken Yahtkan

Sekil 2.1. Malzemelerin iletkenlik seviyelerine gore enerji bant diyagramlari
a) Metal b) Yariiletken ¢) Yalitkan

Katkisiz (saf) yariletkenler

Katkisiz yariletkenler, icerisinde yabanci bir atomun bulunmadigi ve kusurlardan
arindirilmis yariiletkendirler. Mutlak sicaklikta serbest tastyict bulunmaz ve termal etki
ile hareketlenen elektronlar iletkenlik bandina gegis yapar, bu gecis sirasinda yerinde bir
bosluk birakir.

Go¢ eden bu elektronlar ile degerlik bandinda kalan pozitif bosluklar sayica esittir.
Tastyict yogunluklar: belirleyicisi olan elektron (n) ve bosluklar (p), saf yariiletkende
(Ozaslan 2016) ;

n=p  durumundadir (2.3)



Tastyic1 yogunluklar1 Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu ile izah edilir;

1
1+e (E-Ef)/kT

fE) =

(2.2)

Burada Ey, k ve T sirastyla; Fermi enerji seviyesi, Boltzmann sabiti (1.380 6504x102°

J.K1) ve mutlak sifir1 gdsterir. Mutlak sifirda, E enerjili bir seviyenin bir elektron

tarafindan isgal edilebilme ihtimali Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu ile agiklanir.

Katkih yariiletkenler

Biitiin yariletkenler son orbitallerindeki elektron sayilarini1 8’e tamamlayip soy gazlara
benzemek isterler (Oktet Kurali). En bilinen yariiletkenler periyodik tabloda IV. grup
elementlerinden olan Germanyum (Ge) ve Silisyum (Si)’dur. Bu elementler son
yoriingelerinde dort elektron (Sekil 2.2 a,b) bulundururlar. Son orbitallerindeki

elektronlar kovalent bag etkisi ile ortaklasa kullanilirlar (Sekil 2.2 c).

®)

Sekil 2.2. a) Germanyum b) Silisyum c) Kovalent bag yapmis Silisyum atomu
(Anonim 2019)

Degerlik elektronlar1 yeteri kadar kinetik enerji (Ex) altinda kolaylikla serbest héle
gecebilirler. Mutlak sicakligin tizerine ¢ikildik¢a kristalde meydana gelen 1s1 sebebiyle
serbest elektronlar olusacaktir. Bu serbest elektronlar ile iletkenlik artar ve artan

iletkenlik ile 6zdireng degeri azalir.



Yariiletken igerisine katkilanmak istenen safsizlik atomu yariiletkenin tipini belirler. Bu

atoma gore malzeme n-tipi veya p-tipi yariiletken 6zellik gosterir.

N-tipi yariiletken; Elektron yogunlugu, bosluk yogunlugundan fazla olan yariiletkenlere
n tipi yariiletken denir. Bazi elementlerin igerisine az miktarda baska elementlerin
katkilanmasiyla elde edilirler. Germanyum ve Silisyum’a periyodik tablonun V. grup
elementlerinden olan Arsenik (As), Antimon (Sb) ya da Fosfor (P) elementinin
katkilanmasiyla olusan yariletkenler buna 6rnektir. Her bir Silisyum atomu sahip oldugu
bir degerlik elektronunu farkli bir Silisyumda ki degerlik elektronu ile paylasarak dort
kovalent bag olusturur. Sekil 2.3 a’da gosterildigi gibi Silisyum atomuna katkilanan
Antimon (Sb) elementi de dort bag yapmalidir fakat Sb, bes elektrona sahip oldugu igin
kalan bir elektron atom ¢evresinde serbest halde dolanir. Bu elektron, serbest elektron
mertebesinde olamaz ¢iinkii atom ile arasinda ¢ok kii¢iik de olsa elektrostatik bir etki s6z
konusudur. Bu elektronun, serbest elektron adini alabilmesi i¢in Fermi enerji seviyesine

ulagmasi gerekir.
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Sekil 2.3. a) Antimon katkili Silisyum atomu b) Antimon katkisinin enerji bant
diyagrami (Anonim 2019)

Sekil 2.3 b’de verilen enerji bant diyagraminda goriildiigli lizere elektronun atoma
baglanma enerjisi ¢ok kiicuktur (E < ~ 0.01-0.05 eV). Oldukca kicik bir enerji

uygulanirsa elektron Sb atomundan ayrilip iletime katilabilir.



Bu tiir yariiletkenlerde elektronlarla birlikte bosluklar da olusabilir fakat sayilar1 ihmal

edilecek kadar az oldugu i¢in dikkate alinmazlar. Burada;

n>p degerinde olur (2.3)

P-tipi yaniletken; Cogunluk tagiyici orani bosluklardan olusuyorsa bu tiir yariiletkenlere
p-tipi yariiletken denir. Silisyum ya da Germanyum atomuna periyodik tablonun I11. grup
elementlerinden olan Bor (B), Aluminyum (Al), Indiyum (In) veya Galyum (Ga)
katkilanmas1 sonucu olusturulur. Sekil 2.4 a‘da gosterildigi gibi Silisyum atomuna Bor
(B) katkilanmasi1 sonucu ii¢ Si atomu ile kovalent bag yapan Bor, bir Si atomu ile bag
yapamaz. Bor elementinden kaynakli bir elektron boslugu gelmis olur fakat bu bosluk
pozitif degerdedir yani elektrik alan ile ayn1 yondedir. Bu bosluk hareket ettikce yerine
elektron gecisi olur. Bor katkisinin enerji bant diyagrami Sekil 2.4 b’de gosterildigi
gibidir. Bu tiir yariiletkenlerde bosluklarla birlikte elektronlar da olusabilir fakat elektron

sayilar1 oldukga az oldugu i¢in ihmal edilebilirler. Burada;

p>»>n  degerinde olur (2.4)
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Sekil 2.4. a) Bor katkili Silisyum atomu b) Bor katkisinin enerji bant diyagrami (Anonim
2019)



Yaniletkenlerde Bant Gegisleri

Yariiletken malzemelerde degerlik bandindan iletkenlik bandina elektron aktarimi
neticesinde bant, dolayli ve dogrudan bant olarak iki grupta degerlendirilir.

Dogrudan bant gecisi

Bu bant durumunda, iletkenlik bandi maksimum seviye ile degerlik bandi minimum

seviyesi Ak = 0 degerine karsilik gelir.

& 'B Ea
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Sekil 2.5. a) Dolayli bant araligi b) Dogrudan bant araligi (Bilgen 2019)

Sekil 2.5 a’da sematik yap1 gosterilmistir. Degerlik bandinda bulunan bir elektron
iletkenlik bandmna gegebilmek i¢in bir foton sogurmasi gerekir ve bu fotonun enerjisi ise
yasak bant aralig1 enerjisinden biiyiik esit olmalidir. Bu durumda fotonu soguran elektron
iletkenlik bandina gecer ve k degerine etki etmez bu sebeple Esitlik 2.5°te verildigi gibi

momentum korunur;

hke + hkh = 0 (2.5)

fIk terim elektronlarm kristal momentumu, ikinci terim ise bosluklarin kristal

momentumunu gosterir.
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v frekansina sahip olan fotonun enerjisi ise;

h,=E, —E, >E, —E, (2.6)

Esitligi ile verilir. E, ve Ej, sirasiyla elektronlarm ve bosluklarm iletkenlik ve degerlik
bandinda rastgele bir konumda elektron ve bosluk enerjileri, E, iletkenlik band1 minimum
nokta enerjisi, E, ise degerlik bandi maksimum nokta enerjisidir (Ak = 0) (Kundake1
2007).

Dolayh bant gecisi

[letkenlik bandmm en diisiik seviyesi (minimum nokta) ile degerlik bandmnin en yiiksek
seviyesinin (maksimum nokta) ayn1 dalga vektorine (k) denk gelmemesi sonucunda
olusur. Sekil 2.5 b’de sematik yap1 gosterilmistir. Ak #0 ‘da iletkenlik bandi en diisiik
enerjiye sahiptir. Silisyum (Si) ve Germanyum (Ge) dolayli bant araligina sahip
yariiletkendir (https://acikders.tuba.gov.tr/course/view.php?id=45&section=4). Dolayli
gecislerde enerji korunumu gergeklesirken, momentumun korunmasi i¢in foton yayilimi

ya da sogurulmasi sarttir (Ilican ve ark 2005). Bu durumda momentum korunumu;
hk = hk, + hk,; =0 (2.7)

Esitligi ile verilir (Kittel 1986). k,foton dalga vekord, k. k uzaymnda degerlik bandmin
maksimum noktasi ile iletkenlik bandinin minimum noktas1 arasindaki farki temsil eder.

Elektron gecisi sirasinda fotonun sahip oldugu enerji;

hv = E, + hvf, (2.8)

Bagintist ile verilir. Bu bagintida hvf, foton enerjisidir. (-) durum sogrulan fotonu, (+)

durum salinan fotonu gosterir (Kundak¢1 2007).
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2.3. Bakar (I) Oksit (Cu20)

Metal oksitler (MOs), nano boyutta iiretimi saglanacak malzemelerin geneli arasinda ¢ok
yonli Ozellik gosteren malzemelerdir. Bu benzersiz 6zellikler bilim ve teknolojinin
¢ekirdegini olusturur. Metal oksitler, malzeme fizigi ve kati hal fizigi cergevesinde
tasarlanan ve iiretilen malzeme niteliklerini biitiiniiyle barindirirlar. MOs, metallerin
oksijen ile bag yapmalar1 esasina dayanir. Basit yapidan karmasik yapiya degiskenlik
gOsteren malzemeleri olusturan bu baglar bazen iyonik, bazen kovalent bazen de metalik
bag 6zelligi sergileyebilirler (Rao 1989, 1995). Bu mikemmel 6zellikleriyle MO yapilar,
manyetik ve elektronik teknolojisinde ¢ok dikkat ¢ekici malzemeler sinifina dahildirler
(6rnegin; RuOs, Ru.O, BaTiO3z). Manyetik MO yapilar, ferri — ferro ya da
antiferromanyetik gibi davranirlar. Baz1 metal oksitler tipki ferroelektriklerde oldugu gibi
yonelimleri, arzu edilen sekilde degistirilebilir (Titanatlar, niobatlar). Metal oksitler ayn1
zamanda diger Onemli malzemeler olan kiiprat siiperiletkenleri de igerirler. Bu
malzemeler kaplama teknolojisi, kozmetik, elektronik, fotovoltaikler ve saglik biliminde
kullanilirlar (Niedenberger ve Pinna 2009). Inorganik bilesik MO olan bakir (I) oksit,
periyodik tabloda I-IV grup elementlerinden olusur. Prensipte Cu — O ikili bilesik
olusturmasina dayanir. Bakir oksit; Cu ile bag yapan oksijen koordinasyonuna gore;
Kuproz oksit ( Cu20), Kuprik oksit (CuO) ve Paramelaconit (CusOs) olmak Uzere (g
farkli formda bulunur. CusOs, nadir goriilen bir mineraldir. Enerji bant araligi,
depozisyon yontemine bagli olarak 2.4 eV ile 2.5 eV’tur (Reddy 2010). 1870’lerin
sonlarinda kesfedilmis olmasma ragmen, literatiirde ince film Ozellikleri hakkinda

ulagilacak yeterli bilgi mevcut degildir (Pierson ve ark 2003).

Bakir (II) oksit (CuO) inorganik bilesik yariiletkendir. Bakir (Cu) metalinin yiiksek
oranda oksitlenmig halidir. Dogada tenorit minerali olarak bol miktarda bulunur. Kristal
yapis1 monokliniktir. Orgii sabitleri; a=4,685 A, b=3,428 A c=5,132 A, B =99,42%dir.
Yogunlugu 6,31 g/cm3, molekiil kiitlesi 79.545 g/mol’diir. CuO filmler, p-tipi
yariiletkendir. 1.2 eV — 1.7 eV dar yasak bant araligina sahiptir. Cu metali hava ile

wsitilirsa CuO yapist olugabilir.

2Cu+ 0, - 2Cu0 (2.9)
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Yiksek elektriksel iletkenligi sayesinde elektronik teknolojisinde ve opto-elektronik
aygit iiretiminde, kuru pil tiretiminde ve optik malzeme parlatiminda ve sogurucu tabaka
olmasindan dolay1 giines pili uygulamalarinda siklikla kullanilir (Kumar ve ark 2013,
Bulut 2015, Aker 2019). Lityum iyon bataryalarda anot olarak kullanilir (Xu ve ark
2012).

Bakir (I) oksit (Cu20), dogada kiprik minerali olarak bulunur. Kiibik kristal yapidadir.
Sekil 2.6° da gosterildigi gibi yapi iginde Cu atomlar: ylizey merkezli kiibik (fcc) yapi
olusturacak sekilde, O atomlar1 cisim merkezli kiibik (bcc) yap1 olusturacak sekilde
yerlesir. Cu — O aras1 atomik mesafe 1.85 A, O - O aras1 atomik mesafe 3.68 A, Cu — Cu
arast atomik mesafe 3.02 A’dur (Avelas 2017). Orgii sabitleri esit olup; a=b=c=0.427 nm
boyuttadir. Yogunlugu 6.10 g.cm?® ve molar kiitlesi 143.09 g.mol*’dir. Yapisinda bulunan
bakir bosluklarindan dolayir p-tipi 0zellik gosteren direkt bant araligina sahip bir
yariiletkendir (Liu 2004). Yasak bant araligi 2.17 eV (4K) (Al-Jawhari 2015). Oda
sicakliginda ise tahmini yasak bant aralig1 2.096 eV’dir (Biccari ve ark. 2009). Biiyiik
baglama enerjisi ile ( ~ 140 meV) yiiksek bir kesme modiiliine sahiptir ve artan sicaklik

ile artig gosterir (Johnsen ve Kavoulakis 2001).

Sekil 2.6’da Oksijen atomlar1 ile Cu atomlarinin bag yapmasi sonucu olusan Cu20 Kristal
yapist goriilmektedir. Mavi atomlar oksijeni, pembe atomlar ise Cu atomlarmi temsil

etmektedir.

Sekil 2.6. Cu20 kristal yapisi. (Oba 2005).

Ozellikle fotovoltaiklerde (PV) yiiksek kullanim potansiyeline sahiptir. Teoride, Cu20
kullanimi ile giines pili verimi % 20’ye ulasmistir. Ancak Cu20 yapis1 geregi kararsizdir

ve bundan dolay1 deneysel ¢alismalarda bu yiiksek verim seviyesine ulagsmay1
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giiclestirmektedir (Park ve ark 2004, Nishi ve ark 2012). Cu20’in degerlik ve iletkenlik
bantlar1 suyun indirgenme ve ylikseltgenme potansiyellerinin yakininda yer almasindan
dolay1 fotoelektrokimyasal (PEC) uygulamalarda yogun tercih sebebidir (McShane
2011). 1980’li yillarda Cu20 malzemede son derece 6énemli olan foto-hafiza 6zelligi
gozlenmistir. Siiperiletken malzeme ¢alismalar1 sirasinda malzeme igine Cu20 ilavesi

sonucu siiperiletken malzemede artan bir iletkenlik gézlenmistir (Balakirev ve ark 2003)

Cu20, termal oksidasyon, sprey piroliz, termal buharlastirma, sol-gel, puls lazer
depozisyon ve elektrokimyasal depozisyon (elektrodepozisyon) gibi bircok teknikle
iiretilebilir. Bunlar arasinda elektrodepozisyon, diisiik maliyeti, genis alanlara istenilen
geometride film {iretilebilmesi nedeniyle en sik tercih edilen {iretim yontemlerinden
biridir. Ayrica kimyasal (pH, sicaklik, katk1 maddeleri, depozisyon potansiyeli vs.) ve
fiziksel parametreler (alt tabaka, film kalinligi vs.) degistirilerek Cu-oksit filmlerin

yapisal, morfolojik ve iletkenlik 6zellikleri kontrol edilebilir.

2.4. Elektrodepozisyon

Ik calismalarm 1747°de Benjamin Franklin (1706-1790) tarafindan oOnerildigi ve
elektriksel akiskanlik teorisi ile baglayan (Cebe, 1987) elektrokimya, elektrolit ¢ozeltiler
ile metal ara yuzeyinde gergeklesen kimyasal reaksiyonlar1 ve bu reaksiyonlar neticesinde
meydana gelen termodinamik sistemleri inceleyen bilim dalidir. Sisteme verilen elektrik
akimi ile madde arasinda bir etkilesim meydana geldiginde yeni maddeler ({iriin) ortaya
cikar ve gerceklesen bu tepkimeler elektrokimyasal tepkime olarak adlandirilir (Zeren
1997). Bahsi gecgen biitin bu kimyasal tepkimeler elektrokimyasal (elektroliz) hiicre
olarak adlandirilan bir kap icerisinde gerceklesir. Elektrokimya hiicresi; elektriksel
iletkenlige sahip bir elektrolitten (¢ozelti), iki ya da ii¢ metal levhadan olusan elektrot
(anot/katot) ve akim akisini saglayan bir elektrik kaynagindan olusur. Yiikseltgenme
tepkimelerinin gerceklestigi elektrot anot olarak, indirgenme tepkimelerinin gergeklestigi
elektrot ise katot olarak adlandirilir. Iyonlarma ayrisabilen ve bu iyonlar sayesinde
elektrik yiikiiniin gé¢ edebildigi maddelere elektrolit denir. Elektrolitler, zayif elektrolit
ve kuvvetli elektrolit olmak iizere iki smiftir. Zayif elektrolitlerin iyonlasmasi oldukga
azdir ve elektriksel olarak iyi iletim saglamazlar. Bu elektrolitlere 6rnek olarak CH3CO2H

(asetik asit) verilebilir. Kuvvetli elektrolitler ise biitiiniiyle iyonlarmna ayrisirlar ve
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elektriksel olarak iyi bir iletim saglarlar. Kuvvetli elektrolitlere, iyonik bilesik ve
molekiiler bilesik olarak sirasiyla; NaCl ve HCI 06rnek olarak verilebilir

(http://mww.kimmuh.com/evcin/Genel_Kimya/suludenge.pdf).

Elektrokimyasal hiicreler temelde elektrolitik ve galvanik (voltaik) hucre olmak tzere iki
tiirliidiir. 1800 yilinda kesfedilen voltaik hiicreler, elektrik liretimi ve inceleme metotlar1
icin yeni ve giiclii bir yol saglamistir (Heilbron 1979). Elektrolitik hiicreler konsantrasyon
pilleri sinifina dahildir ve bu hiicrelerde bir reaksiyonun gerceklesebilmesi i¢in digsaridan
verilmesi gereken mecburi bir elektriksel enerjiye ihtiya¢ duyulur. Fakat kimyasal pil
olarak da bilinen galvanik hiicrelerde reaksiyon i¢in bir dis etkiye gereksinim duyulmaz.
Tepkime istemli geceklesir ve sonucunda elektrik akimai iiretilir. Her iki elektrokimyasal
hiicre icin de anotta yikseltgenme, katotta indirgenme gerceklesir. Galvanik hiicrede
katot potansiyeli anoda gore daha pozitif deger alirken, elektrolitik hiicrede katot
potansiyeli anoda gore daha negatif deger alir (Kili¢ ve ark.1998).

Metal iyonlarini ihtiva eden elektrokimyasal hiicrenin katodunda, metallerin indirgenmesiyle
bir metalin elektrodepozisyonu ger¢eklesmis olur. Metal iyonlari, katottan iyon alarak metale

indirgenirler. Katotta meydana gelen reaksiyon soyledir;

M™ + ne~ - M (2.11)

Bu reaksiyon, indirgenme ve yiikseltgenme olaylarmi temsil eder. Yani pozitif iyon
olusumu ya da elektrona olan egilimin bir gdstergesidir (Uneri, 1978). Burada; M"™ ,
metal iyonlarini, M metal atomunu, e elektron yiikiinii ve n ise atom basina iletilen
elektron sayisi1 gdsterir. Biitlin metallerin bir indirgenme potansiyeli vardir ve bu
potansiyel elektrolit derisimine bagli olarak belirlenir. Gergeklesen yari reaksiyon
isleminde derisim 1 mol oldugunda referans elektrota gore bir potansiyel dl¢ulir ve bu
deger standart elektrot potansiyeli (SEP) admi alir. Referans elektrot uluslararasi kabul
gbren standart potansiyeli sifir olan, standart hidrojen elektrotu (SHE) veya normal

hidrojen elektrot (NHE)’tur (Atkins 1994, Kili¢ ve Késeoglu 1996).

Ideal denebilecek bir referans elektrotun, kararli, ortamdaki ¢ozelti bilesenlerinden
etkilenmeyen, basit yollarla hazirlanabilen, kolay bir kullanima sahip ve zaman igerisinde
potansiyeli sabit kalabilen bir elektrot olmas1 beklenir. Uygulamalarda ortaya gikan bazi

zorlu durumlarin referans elektrottan kaynakli olmasi bu elektrotun pratikte yeteri kadar
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etkili olmadigimi gosterir. Bu sebeple SHE yerine, hazirlanmasi ve kullanimi kolay,
zaman kazandirmasi agisindan oldukga elverisli olan elektrotlar tercih edilmistir. Bu
elektrotlar; doymus kalomel elektrot (saturated calomel electrode, SCE) ve glimiis/giimiis
Klorir elektrot (Ag/AgCl)’tur. Doymus kalomel elektrot (SCE), kalomel (Hg2Cl ) ile Hg
karigimindan elde edilmis, metal Hg ve KCI ¢ozeltisinden olusur. SCE’nin potansiyeli
25°C’de NHE’na gore 0,242V’tur (Kilic ve Koéseoglu 1996, Paunovic 2000,
http://bilsenbesergil.blogspot.com/p/18.html). Cizelge 2.1°de bazi metallere ait NHE ve
SCE’ye gore standart elektrot potansiyeli (SEP) gosterilmistir. (Uneri 1978, Bard ve
Faulkner 1980). Standart elektrot potansiyeli H2 potansiyeline gore biytk (pozitif) olan
metaller soy metal, hidrojenden kiiglik (negatif) olan metaller de soy olmayan metallerdir.
Bir elementin elektron verme istegi ne kadar biiyiikse standart elektrot potansiyeli de o
kadar negatif yonlii artig gosterir. Eger elektron alma istegi fazla ise standart elektrot
potansiyeli o kadar pozitif artis sergiler. Bundan dolay1 standart elektrot potansiyeli
indeksi (gerilim siralamasi)’ne gore; bir element, kendinden daha asag1 seviyede olan bir
elementin elektroliti icerisinde bulunursa, o elementin konumuna geger. Oyle ki st
seviyede bulunan elementin iyonlasma istegi daha fazla oldugundan iyonlasir, diger
element ise serbest duruma gecer (Uneri 1978). Metallerin, ¢ozelti igindeki
konsantrasyonlar1 ile denge elektrot potansiyeli (E) arasindaki iliski Nernst Esitligi ile

temsil edilir, bu esitlik;

E =E°-RT logCf, (2.12)

Burada E denge elektrot potansiyeli, E Ostandart elektrot potansiyeli, R ideal gaz sabiti
(8,314 J/K mol) T mutlak sicaklik, n valans (degerlik) elektron sayisi, F Faraday sabiti
(96485coulomb/mol), C metal iyonlarinin molar derisimi, f, ise metal iyonunun aktiflik
katsayisini gosterir. Elektrokimyasal hiicrede net bir akim elde edebilmek i¢in elektrota
uygulanmas: gereken potansiyel kendi denge degerinden farklilik gostermelidir.
Uygulanan bu elektrot potansiyelinin, denge potansiyelinden daha negatif olmasi
durumunda katodik akim geger ve elektrodepozisyon islemi gerceklesir. Uygulanan

elektrot potansiyeli denge elektrot potansiyelinden daha pozitif ise anodik akim geger.
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Elektrokimyasal bir hiicrede elektrotlar arasina uygulanan voltaj, hiicre voltaji olarak

adlandirilir. Hiicre voltaji;

E

uyg — Edenge + n+ iR

(2.13)

olarak verilir. Esitlikte; n asir1 potansiyeli, iRs elektrolitte gerilim diismesini (ohmik

polarizasyon), R elektrotlar arasindaki elektrolit direncini, i net akim yogunlugunu

simgeler.

Cizelge 2.1. 25°C’de sulu ¢ozelti igindeki baz1 metaller i¢in Volt(V) olarak NHE ve
SCE’ye gore standart elektrot potansiyelleri (SEP) (Uneri 1978, Bard ve Faulkner 1980).

Elektrot

Au*/ Au

Zn%*/ Zn

Fe?* | Fe

Co**/ Co

Ni?*/ N

H* / H

Cu**/ Cu

Ag" | Ag

Reaksiyon

Au + e < Au

Zn** +2e < Zn

Fe?* + 2e" > Fe

Co** +2e o Co

Ni?* + 2e” <> Ni

2H" +2e" & H»

Cu®* +2e & Cu

Agt + € o Ag
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NHE’ ye gére SEP(V)

1.68

-0.763

-0.440

-0.277

-0.250

0.00000

0.3402

0.7991

SCE’ ye gore SEP(V)

1.4385

-1.0043

-0.6505

-0.5215

-0.4715

-0.2415

0. 0987

0.5581



Elektrodepozisyon isleminin gergeklestigi, tic elektrotlu elektrolitik bir hiicrenin sematik
cizimi Sekil 2.7°de gosterilmistir. Bu diyagram; Katot (¢alisma elektrotu, CE), anot
(yardimci elektrot YE) ve referans elektrot (RE)’tan olusur. Referans elektrot, kararl
denge potansiyelini saglamak ve elektrokimya hiicresindeki diger elektrotlar arasindaki
potansiyelin dl¢giilebilmesi amagli referans alinir. Elektrolit direnci (Rs)’ nin azaltilmasi
icin ¢aligma elektrotunun olabildigince yakinina yerlestirilir. Uygulama potansiyeli ile
elektrotlar aras1 mevcut potansiyel farkin birbirine yakinlagmasi da bu sayede
gerceklesmis olur. Calisma elektrotu ve yardimci elektrot arasinda akim degisimleri olsa
dahi, calisma elektrotu ve referans elektrot arasindaki potansiyel sabit kalacaktir.
Elektrokimyasal hiicrenin bagli oldugu potantiostat; calisma elektrotu ve yardimci
elektrot arasinda olusan potansiyel degisimi ve ¢alisma elektrotu ile referans elektrot

arasimdaki potansiyelin kontrolii i¢in kullanilir (Alper 1995, Elgrishi ve ark 2017).

‘ \Y)
@)
YE FE CE
\: Elektrolit
Anot Katot
Potentiostat
Isitict Galvanostat

Sekil 2.7. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre

Elektrodepozisyon siirecinde, depozisyonu gerceklestirilmek istenen madde miktar
Faraday Yasasi kullanilarak tayin edilebilir. Faraday’m 1. Elektroliz Yasasi’na gore;
elektroliz durumunda elektrotlardan ayrilan madde miktar1 ile devreden gecen akim

miktar1 arasinda dogru oranti vardir. Bu orana gore;

q = NnF (2.14)

Esitligi yazilabilir. Burada q, N, n, F srasiyla; devreden gecen yiik miktarmi, depozit

edilen maddenin mol sayisini, metalin degerligini ve Faraday sabitini temsil eder.
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Buna bagli olarak depozit edilen filmin kalinlig1 da bulunabilir. Film kalinligz;
qM,

- F.A.pn (2.15)

Bagmtisi ile gosterilebilir. Burada M, bagil atomik kiitleyi, A tretilen filmin yiizey

alanini, p depozit edilen metalin yogunlugunu simgeler.

Elektrodepozisyon ile iiretilen malzemeler, iiretim sirasindaki kosullardan etkilenir.
Ornegin hazirlanan ¢dzeltinin konsantrasyonu, pH degeri, sicakligi, katki iyonlari,
depozisyon sirasinda kullanilan alttabaka cinsi, depozisyonun akim veya potansiyel
kontrollii olmasi, akim ve potansiyel degerleri vb. Cu-oksit malzemelerin
elektrodepozisyon sirasinda en ¢ok etkilendigi parametreler; ¢ozelti icindeki katki iyonu,
cozeltinin pH degeri, sicakligt ve depozisyon potansiyelidir (Brenner 1963).
Elektrolit pH ’1, depozisyon i¢in ¢ok 6nemli bir parametredir. pH degeri, bir elektrolitin

asidik veya bazik olusunun bir 6l¢iisii olup,
pH = —log,o[H™] (2.16)

Esitligi ile gosterilir. Bir ¢cozeltiden ne kadar film depozit edilirse pH da o kadar azalir.
Cozelti icerisinde suyun yiikseltgenmesinden dolay1 anotta hidrojen iyonlar1 olusur ve
buna bagli olarak H iyon konsantrasyonunda bir artis meydana gelir. Cozelti pH ‘1, [H']
iyonlar1 ve [OH] iyonlarmnin degerine baghdir. [H*] derisiminin fazla olmasi ¢ozeltinin
asidik, [OH] derisiminin fazla olmasi ise ¢6zeltinin bazik nitelikli oldugunu gosterir.
Cozelti pH’inmm degisiklik gostermesi hidrojen elektrot potansiyelinin degismesi
demektir. Eger depozisyon diisiik pH ve yiiksek potansiyelde gerceklesirse hidrojen ¢ikisi
olur ve metal iyonlar1 ile birlikte film yapisina katilir. Bu durum ise akim verimliligini

olumsuz etkiler (Brenner 1963, Kundakg1 2007).

Cu-oksit yapilart etkileyen en 6nemli depozisyon parametrelerinden biri ¢Ozeltinin
pH’1dir. Ornegin Cu-oksitler temelde p-tipi 6zellik gdsterirken ¢ozelti pH’inm 7° den
kiiciikk olmasi durumunda n-tipi 6zellik gosterebilirler (Hanif ve ark 2015). Bunun
yaninda ¢ozelti sicakligi da Cu- oksit yapilar i¢in dnemli bir parametredir. Ornegin Cu20
yapisi yiiksek sicaklikta (90°C) kibik CuO formuna donesebilir (Dhanasekaran 2012).

Cu-oksitler bazi halojen grubu elementleri (F,C1,Br) ile katkilanirlar (Zoolfakar ve ark
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2014). CuO’ya farkli derisimlerde Li katkilanarak elektriksel iletkenliginin arttig1
gOzlenmektedir (Chiang ve ark 2011). Depozisyon potansiyelinin artmasi yapisal 6zellik
uzerinde etkilidir. YUksek potansiyelde Cu20 fazi ile birlikte Cu metali de bulunmaktadir
(Mahalingam 2002). Daha pozitif potansiyellerde daha oksit yap: gozlenir ve CusOs
yapisindan CuO yapisma gecilmektedir.

2.5. Kristal Yapi

Katilar, makro boyutta oldukca diizenli cisimler olarak goriiniir. Malzemenin mikro
boyutta temeli g6z 6niine alindiginda farkl yapida olduklar1 gdzlenmistir. Kittel (1996)’e
gore kat1 bir maddeyi olusturan atomlar, {i¢ boyutlu ve periyodik sekilde diizenlenmis ise
kristal olarak adlandirilir. Kristallesme durumunda atomlar arasi uzun mesafe s6z
konusudur fakat uzun mesafe bulunmuyorsa kristallesmeden bahsedilemez (Uzun ve ark
2003). Bir araya gelen atomlar, dizilis durumlarina gére; amorf molekiiler ve kristal yap1
olmak tiizere {i¢ farkl sinifta gosterilirler. Atom dizilisleri diizenli bir sekilde degilse yani
atomlar gelisigiizel yerlesmis ise boyle yapilara amorf yapilar denir. Kati halde bulunan
cam(agir akiskan), gaz ve sivi madde atomlar1 rastgele yerlesir ve amorf yapiya sahip
olurlar. Sik1 bir bag ile bagl olan atomlar, bir araya gelerek molekiilleri olustururlar ve
bu molekiiller birbirlerine zayif bir bag ile tutunursa bu tiir yapilar molekiiler yap1 adini
alir. Molekiiler yapida olan malzemeler, molekiiller arasi rastgele bir dizilise sahip
olmasma ragmen molekiil icerisindeki dizilimler diizenli bir yapidadir. Bunlara;
Karbondioksit (COz), Su (H20), Azot (N.), Oksijen (O2) gibi daha ¢ok sayida molekiiler
yap1 Ornek olarak gosterilebilir (Kirmizigiil 2008)

Atomlarn diizenli yerlesimi sonucu olusan kristal yap1 ve rastgele yerlesen atom

dizilimleri sonucu olusan amorf yap1 temsilen gosterilmektedir (Sekil 2.8 a, b).

00680 g:ho
0666 6 "g0¢
000600 09000
00000 Y9000
006000 6%
(@) (b)
Sekil 2.8. Kati maddelerde atom dizilisleri. a) Kristal Yap1 b) Amorf Yap1 (Erken 2015)
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Atomlar birbirleri ile bir denge mesafesinde bulunurlar. Her bir atom belirli bir konuma
yerlesir ve ii¢ boyutlu uzayda kati, simetrik bir yap1 meydana getirir. Bu tekrarl simetrik
yapilar kristal olarak adlandirilir. Madde icerisinde periyodik devam eden diizlemler ayn1
yonelimde gozlenirse bu tek kristal olur fakat tekrarli yap1 bozuluyorsa ya da siireklilik
bulundurmuyorsa bu durum polikristal olarak adlandirilir. Tiim metaller kristal yapidadir,
buna ek olarak ¢ogu seramik malzeme ve bazi polimerler kristal yapida bulunabilir.
Kristal diizene sahip maddeleri olusturan atomlar her maddede ayni dizilimi
gostermezler. Dogada bulunan metallerin geneli cisim merkezli kiibik yap1 (bcc), ylizey
merkezli kiibik yap1 (fcc) ve hekzagonal siki1 paketlenmis (hep) kiibik bir yapiy1 temsil
eder. bee yapi, her kdsesinde birer atom ile birlikte bir atom da merkezinde bulundurur.
Na, Mo, Li, Cr, Y, Fe metalleri bcc yapidadir. fcc yapi, kiiplin her kdsesine ve her
yiiziinlin merkezine birer atomun yerlestigi yapidir. Bu yapiya sahip metallerin sayis1
oldukca fazladir. Bunlara 6rnek olarak; Cu, Al, Ca, Au, Ni verilebilir. Hekzagonal yap1
altigen atom dizilisine sahiptir. Her kdsesinde bir atom, alt ve {ist yiiziiniin tam ortasinda
da birer atom bulunur. Zn, Ti, Mg, hcp yapida 6zellik gosterirler (Onaran 2000, Erdogan
2002).
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Elektrokimyasal bir hiicreye, denge geriliminden farkli bir dis elektrik etkisi
uygulandiginda, meydana gelen reaksiyon sahip oldugu denge durumuna donmek ister.
Reaksiyon sirasinda elektron transferinden kaynakl bir akim olusur. Bu akim sisteme bir
sinyal olarak yansir ve sonugta kii¢iik alanl bir ¢calisma elektrotuna uygulanan, zamanla
degiskenlik sergileyen potansiyele karsi, akim degeri 6l¢iimii almir. Bu islemlerin
gerceklesme stlireci, voltametri olarak adlandirilir (Suroviec 2013). Voltametri,
elektroanalitik bir yonteme dayanir. Elektrokimyasal hiicreye uygulanan elektrik etkisi
ile bir sinyal dlgiicli gérevi goriir. Akim ile uygulanan potansiyelin grafigi ¢izildiginde
voltammogram admi alir. Eger gerilim, baslangic (Ei) ve bitis (Ef) potansiyellerini
tamamladiktan sonra ileri geri tarama yaparsa buna doniisimlii voltametri (cyclic
voltametry, CV) denir (Cekirdek 2005). CV, elektrokimyasal sistem hakkinda nitel
bilgiye sahip olmak i¢in benzersiz bir tekniktir (Evans 1977). Doniisiimlii voltametri
tekniginde elde edilen potansiyel liggen dalga bi¢cimlidir. Potansiyel tarama ilk once
negatif yonde baslar ve yiiksek potansiyelden baslayip al¢ak potansiyelde son bulur,
burada anahtarlama potansiyeline (switching potential) ulasir. Pozitif yonde ise ters
tarama yapilir ve oksidasyonun oldugunu gdsterir. Bu tarama kendini tekrarlayabilir. Elde
edilen licgen dalganin egiminden tarama hizi bulunabilir (Suroviec 2013). Sekil 3.1 a’da
voltamogram elde etmek amacgli uygulanan potansiyel formu ve Sekil 3.1 b’de ise

potansiyele kars1 akim degisimi gosterilmistir.

Cu20 filmleri tiretmek i¢in kullanilan ¢6zeltinin (0.2 M Cu2S04.5H,0, 1 M tartarik asit
ve NaOH) elektrokimyasal karakteristik 6zellikleri doniisiimlii voltametri teknigi ile

arastirildi. Deney diizeneginin sematik diyagrami Sekil 3.2 de gosterildigi gibidir.

Burada Calisma elektrodu (C.E.) olarak platin tel elektrot, yardimci elektrot (Y .E.) olarak
Platin levha elektrot ve referans elektrot (R.E.) olarak doymus kalomel elektrot (saturated

calomel electrode, SCE) kullanild1.
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Zaman

Zaman

Sekil 3.1. (a) Doniistimlii voltamogram elde etmek i¢in kullanilan potansiyelin zamanla

degisimi. (b) Bu potansiyele karsilik gelen akim degisimi (Hibbert 1993).

Elsktrolit
Anot Katot

Potentiostat

Isitics Galvanostat

Sekil 3.2. Cu20 film iiretiminde kullanilan depozisyon siteminin sematik diyagrami

23



3.2. Cu20 Filmlerin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada Cu2O filmler, indiyum kalay oksit (indium tin oxide, ITO) alttabaka
iizerine, Cu iyonlarmi igeren ¢ozeltiden farkli potansiyellerde ve farkli kalinliklarda

biyiitildi.

3.2.1. Alttabakanin hazirlanmasi

Uretilecek malzemenin yapisal ozellikleri alt tabakanm o6zelliklerinden kuvvetli
etkilendigi icin alttabaka se¢imi 6nemlidir. Bu caligmada alttabaka olarak saydam iletken

oksit ITO kullanildi. ITO alttabaka asagidaki prosediir uygulanarak temizlendi.

Pamuklu cubuk kullanarak toluen ile temizleme
Deterjanli su ile 15 dakika ultrasonik banyoda temizleme
Ultra saf su ile durulama (R=18.2 MQ)

Ultra saf su ile 15 dakika ultrasonik banyoda temizleme
Ultra saf su ile durulama (R=18.2 MQ)

Aseton ile 15 dakika ultrasonik banyoda temizleme
Ultra saf su ile durulama (R=18.2 MQ)

Toluen ile 15 dakika ultrasonik banyoda temizleme

© 0o N o 0o bk~ w D PE

Izopropil alkol ile 15 dakika ultrasonik banyoda temizleme

Bu islemlerden sonra alttabaka, izopropil alkolden ¢ikarilip hava pompasi yardimiyla
kurulands. Iletken yiizey, depozit edilecek alan (A= 0.64 cm?) haric olmak suretiyle 6zel,
yalitkan bir bant ile kaplandi. Kaplama esnasinda muhtemel kirlerden temizlemek adina

saf su ile yikanarak ¢ozelti igerisine yerlestirilir.
3.2.2. Cu20 elektrodepozisyonu

Cu20 filmleri tretmek igin 0.2 M CuSO4.5H,0, 1 M tartarik asit (CsHeOs) iceren bir
¢ozelti hazirland1. Cozelti pH’1 NaOH kullanilarak 12 degerine ayarlandi. Bakir iyonlari,
bazik ortamda kararsiz bir yapiya sahip olup, bakir hidroksit olarak bir ¢okelme meydana
getirir. COzelti igindeki tartarik asit, Cu iyonlarmi tutarak ¢okelmeyi onler. Depozisyon
50°C sicaklikta, -260 mV, -320 mV, -400 mV ve -480 mV (SCE’ye gore) depozisyon
potansiyelleri kullanilarak yapildi. Film kalinliklar1 500 nm, 1000 nm ve 2000 nm olacak
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sekilde ylik miktarlari, Esitlik 2.14° de verilen Faraday yasasina gore hesaplandi. Cu2O
filmlerinin iiretiminde {i¢ elektrotlu elektrodepozisyon hiicresi kullanildi. (Sekil 3.2)
Elektrodepozisyon hiicresinde calisma elektrotu ITO alttabaka, yardimei elektrot 5 cm? X
5 cm? yiizey alanina sahip platin levha ve referans elektrot olarak SCE kullanildi. CE ile
YE aralarinda ~6 cm mesafe olacak sekilde karsilikli olarak, CE ile RE birbirine miimkiin
oldugu kadar yakin yerlestirildi. Film depozisyonu tamamlandiginda numune ¢ézeltiden

¢ikarilip saf su ile durulandi ve hava pompasi ile kurutuldu.
3.3. X- 151 Difraksiyon (XRD) Teknigi

Elektromanyetik spektrumda ultraviyole (UV) ile gama (y) 1sinlar1 arasinda yer alan X-
isinlar1 200 eV ile 1 MeV arasinda yliksek enerjiye sahip elektromanyetik bir 1s1madir.
Bu 1ginlarin tiretimi bir X-151m1 tiiplinde gergeklesir. Bu tiip anot ve katot olmak tizere iki
elektrot ve havasi bosaltilmis bir hazneden olusur (Sekil 3.3). Katot filament elektrik
akimu ile sitilir. Elektronlar, yiiksek gerilim altinda hizlandirilarak anota (metal hedef)
aktarilir. Anot ylizeyi ile carpigsma sonucu elektronlar, anot malzeme kabuklarina yerlesir
ve bir enerji kaybi1 s6z konusu olur. Bu enerji kayb1 X-1s1m1 olarak gozlenir (Skoog ve ark.

1998, Suryanarayana ve Norton 1998).

X-Ismlar

Filament K atot Tt

‘ t1

ﬂﬁ{ Anot (hadaf)

Sekil 3.3. X-1g1n1 tiipii sematik gosterimi
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Cizelge 3.1. X-ginlarinin genel 6zellikleri ve madde ile etkilesmesi (Aslan 2019)

Temel Ozellikler Madde ile etkilesim sonucu ayrilan tanecik
+ Srekli spektrum sergileme + Iyon
* Cizgi spektrumu sergileme + Fotoelektron
% Isik hizi (¢) ile yayilma + Auger elektronu
*+ Dogrusal yayilma + Geri tepme elektronu
+ Elektrik ve manyetik alandan + Elektron pozitron cifti
etkilenmeme
Optik Ozellikler Sogurulmasi durumunda dogan kalic1 sonuglar
+ Yansima + Radyasyon tahribati
+ Kirilma + Fotoelektrik iyonizasyon
+ Polarizasyon + Genetik mutasyon
+ Koherent- inkoherent sagilma + Hucre olumleri
+ Fotoelektrik olay

Bir malzemenin Kristal yapilarini incelemek veya malzemenin yapisi hakkinda bilgi
edinmek i¢in kirmim yodntemlerini kullanmak gerekir. Katilarin kristal yapilarmi
incelemek icin en fazla kullanilan kirinim ydntemi X-1s1n1 kirinimi (XRD)’dir. Ince film

calismalarinda 6zellikle tercih edilen bir tekniktir. Bunun temelde bilinen iki sebebi;

1) 0.5 A ile 2.5 A arasinda dalga boyuna sahip olmalar1 sebebiyle atomik dlgekte ideal
sonug elde etmeye olanak tanr.

2) X-sin1 difraksiyonu tahribat etkisi olmamasindan dolayi, niifuz ettigi numune
niteliklerini degistirmez. (https://neu.edu.tr/wp-content/uploads/2015/11/BMT-211-ders-
notu-X-Isinlari.pdf 2019).

Kristale ulasan X-1sinlar1 demeti, kristal atomlar1 tarafindan tiim yonlerde sacilir. Sagilma
esnasinda belirli yondeki bazi isinlar birbirini sondiirerek yikicit girisim meydana
getirirken bazilar1 ise birbirini kuvvetlendirip yapici girisim (difraksiyon) olusturur.
X-1ginlarinin kristal yapida difraksiyonu Bragg Yasasi ile agiklanir. Bragg Yasasi en
basit sekliyle asagidaki esitlik ile verilebilir.
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2dsin =ndl (n=123,..) (3.1)

Bu esitlikte d diizlemler aras1 mesafe, 0 diizleme gelen ve diizlemden yansiyan 1sinlarla
diizlem arasindaki ac1, n yansimanin hangi diizlemler arasinda oldugunu belirten yansima

mertebesi ve A, gelen X-1sm1 dalga boyudur.

Kristal diizlem

® Kristal diizlem

Sekil 3.4. Kristal diizlemlerinden yansimaya ugrayan X-ismlar1

Sekil 3.4’de gosterilen kristal yapida A ve B 1sinlar1 diizlem ile 0 agis1 yapacak sekilde
gelir. Kristal yapida diizenlenmis olan atomlarda difraksiyona ugrar ve A' - B! 1smlari
seklinde sagilirlar. Yansiyan ve gecen 1ginlar arasi ag1 20 olarak gosterilir. Bu deger
difraksiyon agis1 olarak bilinir ve XRD &lglimlerinde 26 olarak alinir. Sekil 3.5°de bir X-
1sm1 difraktometresi sematik olarak gosterilmistir. Kaynaktan ¢ikan X-ismlari, kristal
diizlemi ile 6 agis1 yapacak sekilde gelir. Gelen 1sinlarin bir boliimii kristalden gecer bir
boliimii de 0 agis1 ile detektore ulasir. Sinyallleri alan dedektor, difraksiyona ugramis X-
isinlarinin siddetine kars1 20 6l¢timii yapar ve difraksiyon deseni (pattern) gozlenmis olur.
Kusursuz bir kristalde XRD pikleri ¢izgi goriiniimiindedir. Aksi takdirde kullanilan X-
1511 tek dalga boylu degilse ve kristal kusurlu ise difraksiyon Bragg agisindan sapar.

Pikler ¢izgisel gorinimuni kaybedip genisleyen bir egri olarak gozlenir.
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Bu pik genisligi vasitasiyla kristal yapi icerisinde bulunan farkli yonelimli tane

blyiklikleri (D) Scherrer Formali ile bulunur (Denklem 3.2).

091
BcosO

(3.2)

Burada D kristal biiyiikliigii, B incelenen diizleme ait pikin yar1 yiikseklikteki pik
genigligi, 0 incelenen diizleme ait pikin ortaya ¢iktig1 acmin yarisidir (Cullity 1978).

Kristalin tercihli yonelimi hesaplamak i¢in asagidaki esitlik kullanilir;

R
= Lo /1 " hia
hid =

- lz I /1 R )
n hk

Denklemde I, diizleme ait dlgiilen siddet degeri ve IR, teorik siddet degeridir. XRD

deseninde n numuneye ait gézlenen pik sayisidir (Vicenzo ve Cavallotti 2004).

Gelen deniet fric! Y Gegan detuet

Sekil 3.5. X- 1511 difraktometresinin sematik gosterimi

Uretilen numunelerin XRD o6lgiimleri, Atatirk Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik
Boliimii’nde bulunan BRUKER - D2 PHASER marka X-1sin1 difraktometresi ile yapildi.
Alinan dlgiimler Cu-Ka (A=1.5406 A) radyasyonu kullanarak, 20 = 20° ile 80° arasinda
bulunan agilarda gerceklestirildi.

28



Sekil 3.6. Numune Glgiimlerinin almdig1 XRD cihazi - Atatiirk Universitesi

3.4._ Mott-Schottky (M-S)

Mott-Schottky (M-S) 6lgtimleri, yariiletkenlerin karakteristikleri hakkinda bilgi edinmek
icin kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde, ylizeye hasar vermeden, diiz bant (Efp)
potansiyeli ve alici/verici (akseptdr/dondr) konsantrasyonlari tayin edilir. Yariiletken ve
cozelti (elektrot/elektrolit) ara yiizey Olgiimleri ve yariiletken tiikenme (deplasyon)
tabakasinin kapasitans: (C) ile uygulanan voltaj (E) arasindaki iliskinin agiklanmasi
esasina dayanir. Kapasitans, bir devre elemani olan kapasitoriin elektriksel yiik
depolayabilme kapasitesidir. Farad birimi ile gosterilir. Esitlik 3.4 ‘de kapasitansin, yiik

ve uygulanan gerilim arasmdaki iliski verilmistir.

C=0Q/V (3.4)

Mott-Schottky (M-S) élciimlerinde, elektrot/elektrolit ara yiizeyinde gerceklesen tepkime
sonucu, iiretilen yariiletken malzemede elektron yogunlugunun fazla olmasi durumunda
malzeme n-tipi, bosluk yogunlugunun fazla olmas1 durumunda ise malzeme p-tipi 6zellik
gosterir. Yariiletken tipi i¢in, kapasitans degerleri Denklem 3.5 ve Denklem 3.6°da
verildigi gibidir.
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= —— (E— Ep—=)  n-tipi yaniletken igin (3.5
0€NA

1 2 KT .. . ..

T = Ttteen, (E— Epp — ?) p-tipi yariiletken icin ~ (3.6)

Burada; € bos uzayn elektriksel gecirgenligi (8.85x1072 F/m), € yariiletken malzemenin
dielektrik sabiti (~7.6 Cu20 icin), e elektron yiikii (1.602x10° C ), k Boltzmann sabiti
(1.38x10% J/K), T mutlak sicaklik (termodinamik sicaklik 298 K), Np dondr (verici)
konsantrasyonu, Na akseptor (alic1) konsantrasyonu, Em n-tipi ve p-tipi yariiletken i¢in

diiz bant potansiyeli olarak verilir.

(a) . ()

1C |

Sekil 3.7. Mott - Schottky grafikleri. a) n-tipi yariiletken b) p-tipi yariiletken

Sekil 3.7°da kapasitansin (C) voltaja (E) karsi gizilen temsili grafigi verilmistir. Bu
grafikte yariiletken tipi ve diiz bant potansiyeli gosterilmistir. Egimin pozitif oldugu Sekil
3.7 a’ya gbre malzeme n-tipi yariiletken 6zellik gosterirken, Sekil 3.7 b’de negatif bir
egim gozlenir ve malzeme p-tipi Ozellik gosterir. Diz bant potansiyeli (E),
yariiletkenlerde temel bir faktordiir. Elektrot/elektrolit ara sinirinda yariiletkenin enerji
seviyesinin bilinmesini saglar. Es, M-S grafiginde 1/C? = 0 oldugu durumda dogrusal bir

iz diislim almarak belirlenir. Yariiletkenin tiiriinii belirleyen c¢ogunluk tasiyicilarin

2

yogunluk hesab1 M-S grafik egiminden (W) tayin edilir. (Messaoudi ve ark 2016,
0eNa,p

Bengas ve ark 2019)
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3.5 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), depozisyon hicresindeki elektrot-
elektrolit ara ylzeyinin 6zelliklerini, malzeme 6zelliklerini ve ohmik direnci anlamak icin
kullanilan bir tekniktir. EIS’ nin temeli devre elemanlarinda karsilagilan dirence dayanir.
Bir devre elemaninin elektriksel akima kars1 gosterdigi negatif tepkiye direng (R) denir.
Direng, Esitlik 3.7° deki Ohm yasasinda gosterildigi gibi devreye uygulanan potansiyel

(E) ile akim () arasindaki katsay1 olarak tanimlanir.

E =Rl (3.7)

Ideal bir direncin 6zellikleri sdyle siralanabilir; Ohm yasasma uyar, degeri devrenin
frekansindan bagimsizdir ve alternatif akim devrelerinde, akim ve voltaj arasinda bir faz
farki vardir. Ancak devre elemanlarinin direnci bundan ¢ok daha karmasik oldugundan
boyle devreler i¢in direng degil empedans terimi kullanilir. Benzer sekilde, empedans da
devrede elektriksel akima karsi direng anlamma gelir ve yukarida sayilan ozelliklere
genellikle uymaz. Elektrokimyasal empedans, bir hiicreye alternatif potansiyel
uygulayarak akim degerini 6lgmektir. Ornegin siniis potansiyelinin uygulandigi bir
hiicrede akim cevabi alternatif akim sinyalidir. Bu akim sinyali, siniizoidal fonksiyonlarin
toplami olarak analiz edilebilir. Elektrokimyasal empedans, cevabin lineer olabilmesi i¢in

genellikle kicik potansiyel sinyalleri ile 6lcldr.

Lineer bir sistemde siniizoidal potansiyelin cevabi olan akim da ayni frekansta ve farkli
fazda siniizoidaldir. Buna gore potansiyel Ei=Eo sin(wt) ile verilirse akim, l=lo
sin(wt+) olur. Burada w, agisal frekans ve @ faz farkidir. Empedans, Esitlik 3.8 deki

gibi verilebilir.

E _ Egsin(wt) _ sin(wt)
I, l,sin(wt+®)  °sin(wt+®)

(3.8)
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Euler bagmtisiyla empedansi, Esitlik 3.9’ daki gibi kompleks fonksiyon olarak ifade

etmek mumkinddr.

Z(w)=|5=zO (cos D+ jsin @) (3.9)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi, hiicre empedansimin frekansa bagli degisimini
inceler ve bu degisim ¢esitli grafikler ile gosterilebilir. Bunlar arasinda en yaygin olanlar1

Nyquist grafigi (Sekil 3.8 a) ve Bode grafigi (Sekil 3.8 b)’ dir.

(a) (b)
log |Z]
®
e
log @
S
E
‘Z| 0° -
¢
)
/ Re(Z) \ -90° log @
w=% w=0

(© C
|
|

Sekil 3.8. a) Nyquist grafigi b) Bode grafigi ¢) Esdeger devre

Nyquist grafiginde incelenen her bir frekans degeri icin empedansin sanal kisminin gergel
kismi ile degisimi verilir. Sekil 3.8 a’ dan goriildiigii gibi empedans, vektoriin siddeti (Z)
olarak ifade edilir ve bu vektoriin x-ekseni ile yaptig1 ac1, faz farkini verir. Sekil 3.8 b* de
gosterilen Bode grafiginde, empedansin mutlak degeri ve frekans degeri, frekansin
logaritmik degerinin degisimine gore cizilir. Nyquist grafiginden farkli olarak Bode

grafigi frekans hakkinda da bilgi verir (Anonim 2019))
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3.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (scanning electron microscopy, SEM) malzemeleri,
kristalografik, topografik (haritalama) morfolojik ve bilesik olarak inceleme 6zelligi
tastyan giiclii tasarima sahip bir cihazdir. Elektron hiizmesi ile derinlere nifuz etmesi
sayesinde malzemenin mikroskobik alemi hakkinda yiiksek ¢oziintirliiklii bilgi saglar.
Sekil 3.9°da SEM’in sematik diyagrami verilmistir. SEM cihazi kolonunda en iistte katot
(filament), Wehnelt silindiri ve anotu igine alan 1sin kaynagi olan elektron tabancasi
bulunur. Elektron hiizmesi, 1sitilan tungsten filament ile ivme kazanir ve anota yonelir.
Anot, hiizmeyi merceklere iletmek i¢cin yiiksek hizli elektronlar1 kontrol altinda tutar.
Wehnelt silindiri ise kinetik enerjisi fazla olan elektronlar1 odaklar. Anot plakalar altinda
yer alan elektromanyetik mercekler (kondansatdr/objektif) ve saptirici {initeden (tarama
bobinleri) olusan manyetik bolge bulunur. Kondansatér mercegin temelde gorevi,
elektron hiizmesini daginikliktan arindirarak yogunlagsmasini saglamaktir. Numuneye
gonderilen hiizmenin, numune yiizeyinin istenen noktada taranmasi i¢in elektron
hiizmesinin yon hareketleri tarama bobinleri vasitasiyla dengelenir. Objektif lensler,
numune tizerine konumlandirilir ve optik kurallar1 geregi, kiiciik bir capta ayarlanir. Cap
kiiciikliigii sayesinde istenmeyen elektronlar1 saf dis1 birakarak, gerekli olan elektronlar1
numune yiizeyine aktarir. SEM’de vakum sartlarinda ¢alismak son derece onemlidir.
Cunkl hem gaz bulunan bir ortamda elektron demeti Uretmek ve korumak mumkin
degildir hem de elektron tabancasi gaz basincindan zarar gorebilir. (Kartal 2015)
Numuneye ulasan elektron hiizmesi elastik ve inelastik carpisma yapar. Inelastik
carpisma, elekron hiizmesinden numune yiizeyine enerji aktarimmin giicli oldugu
carpismadir. Elastik carpismada ise enerji kaybi so6z konusudur. Hiizme ile numune
etkilesmesi sonucunda; X-1smlari, geri sagilma elektronlar1 (BSE), ikincil elektronlar
(SE), Auger elektrolar1 ve katotliiminesans olugma ihtimali vardir. Elastik ¢arpismada
elektronlar >90° bir ag1 ile dagilirsa yiiksek kinetik enerjili BSE elektronlar1 olusur ve bu
elektronlar yiiksek enerjilerinden dolay1 derinden gikarlar. Inelastik carpisma durumunda
diistik enerjili (3-5 eV) ikincil elektronlar (SE) olusur ve diisiik enerjileri sebebiyle yiizeye
yakin bolgelerden ¢ikarlar. BSE ve SE topografik bilgi veren elektronlardir.
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BSE ve SE dedektorlerle dedekte edilir ve dedektdr sinyal doniisimu yaparak numune
topografisini bilgisayar ekraninda gorsellestirir. (Zhou ve Wang 2006, Alkan2015,
(Anonim 2019)
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Sekil 3.9. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) o6l¢iimleri i¢in kullanilan deneysel
sistemin sematik gosterimi
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Bu tez kapsaminda numunelerin SEM &lgiimleri (Sekil 3.10), Bursa Uludag Universitesi
Fizik Bolimii’nde bulunan Taramali Elektron Mikroskobu (SEM, ZEISS EVO 40) ile
yapild1. Olgiimler 20 kV hizlandirma gerilimi altinda 13 mm mesafeden 50 X, 100 X, 300
X, 500 X, 1000 X, 3000 X (boyut 6lgiimii) , 5000 X (¢ap 6l¢iimii ) bliylitmelerde yapildi.

€VO

Sekil 3.10 Numune gérintilerinin alindig1 SEM cihazi-Bursa Uludag Universitesi
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4. BULGULAR

4.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Cu20 filmlerini sentezleme stirecinde kullanilan elektrolitin, elektrokimyasal davranigi
CV yontemi kullanilarak arastirildi. CV egrileri, anodik +1.0 V (SCE’a gore) ve katodik
-0.1 V (SCE’a gore) potansiyelleri arasinda katodik yonlii bir potansiyel taramasi ile
(pozitif potansiyelden negatif potansiyele dogru, Sekil 4.1 a, tzerindeki oklar tarama
yoniinii gostermektedir.) 50 °C' de, 0.5 mm capa sahip platin bir tel elektrot (katot)
tzerinde, 20 mV.s'lik tarama hizinda gergeklestirildi. Sekil 4.1 a’da pH=10 degerinde
50 °C sicaklikta elektrolitin 1. devir icin CV grafigi gsterildi. Grafikte kirmiz1 daire igine
alman bdlge, Cu20 filmleri i¢in calisilan potansiyel araligin1 belirler. Sekil 4.1 b’ de bu
kirmiz1 daire i¢ine alinan alani daha yakindan gosterebilmek amaciyla 0 V ile -0.6 V
potansiyel araliginda 1. devir i¢in CV egrisi verildi. Kirmizi renk ile gosterilen a,b,c,d
noktalari sirasiyla -260 mV, -320 mV, -400 mV ve — 480 mV’luk potansiyellere aittir. Bu
potansiyeller degerleri, Cu20 ince filmleri Uretmek i¢in belirledigimiz potansiyel
degerleridir. Sekil 4.1 a’ da gosterildigi gibi degistirilen potansiyel degerine karsilik akim,
+1 V’ dan +0.3 V’a kadar anodik olarak azaldi. 0.2 V’ta akimda bir degisim s6z
konusudur ve bu degisimin sebebi Cut?iyonlarinin 1 elektron alarak Cu*’ya
indirgenmesidir (Denklem 4.1ve +0.3 V’dan sonra katodik yonde artmaya basladi. -0.2
V/ -0.5 V arahiginda katodik kolda zayif bir pik olustu. Bu pik, Cu2O depozisyonuna
karsilik gelir ve reaksiyon Denklem 4.2’deki gibi gerceklesir (Zoolfakar ve ark 2014). -
0.5 V’dan sonra akim yavas artarken, -0.8 V’dan sonra ani bir artig gosterdi. -0.8 V’dan
sonra olusan akim artist Cu metalinin depozisyonuna karsilik gelir (Giacomelli ve ark
2004).

Cut?+e” - Cu? (4.1)
2Cu* + 20H - Cu,0 + H,0 @4.2)

-1.0 V’da katodik sinira ulasan tarama, anodik yonde ters tarama yapmaya baslar. Yiiksek
katodik potansiyellerde depozit edilen Cu metali tarama terslendirildiginde Denklem

4.3’te gosterildigi gibi Cu-oksit haline gelir. Anodik tarama sirasinda, filmleri tiretmek
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icin ¢aligilan potansiyel araliginda elde edilen pik Cu’mm Cu2O haline gelmesinden

kaynaklanir

Potansiyel degeri pozitif degerlere dogru yaklastikca Cu20, Denklem 4.4° de verildigi

gibi CuO haline doniisiir (Yang 2010).
2Cu + H,0 & Cu,0+ 2H* + 2e~

Cu,0 + H,0 & 2Cu0 + 2H* + 2e~

20
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Sekil 4.1. a) Cu2O filmlerin Gretimi icin hazirlanms, pH=10 olan ¢dzeltinin 50°C
sicakligindaki CV egrisinin 1. devri. b) sekil (a)’ da verilen CV egrisinin 0 /-0.6 V

potansiyel araliginda gosterimi
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4.2. Akim Yogunlugu-Zaman Gegisleri

Filmlerin ¢ekirdeklenme ve biiyiime modlar1 akim yogunlugu-zaman grafiklerinden tayin
edildi. Sekil 4.2°de ITO alttabaka iizerine, pH degeri 10 ve sicakhig1 50°C olan Cu-oksit
cozeltisinden (a) -260 mV, (b) -320 mV, (c) -400 mV, (d) -480 mV depozisyon
potansiyelinde iretilmis Cu20 filmlerinin akim-zaman gegis egrileri gdsterildi.
Beklenildigi gibi uygulanan potansiyel degeri arttikga gegen akim artt1 ve filmlerin
depozisyon siiresi azaldi. Ancak burada tiim potansiyel degerleri i¢in grafikler, 0-5000 s
araliginda verildi. Sekil 4.2 a’da -260 mV’ da iiretilen numune icin akim degeri
baslangigta negatif yonde hizli bir sekilde artt1 ve 0.03 mA/cm? degerine ulastiktan sonra
negatif yonde daha yavas sekilde artmaya devam etti. Akim degerlerinde GSlgiilen
dalgalanmalar ve sivri uclar deneysel herhangi bir hatadan degil, uygulanan potansiyelin
diisik olmasindan kaynaklanir. Yaptigimiz deneylere gore, bu calisma kapsaminda
sunulan deneysel sartlarimizda Cu20’in tiretilebildigi en diisiik potansiyel -260 mV’ dur.
Sekil 4.2 b’ de -320 mV potansiyel uygulandiginda (a)’dakine benzer sekilde baslangigta
akim degeri negatif yonde ani sekilde artti, sonra azalarak 3000 s’ de neredeyse sabit
kaldi. Burada da akimda dalgalanmalar ve sivriuglar gézlendi. Calisilan bu iki potansiyel
degeri CuO depozisyonu i¢in diisiik degerlerdir. Sonraki bdliimde sunulacak XRD
desenlerinde de elde edildigi gibi kristal yapida ortaya ¢ikan yansimalarin siddetleri ve
filmin kristal yénelimi -400 mV ve -480 mV’ da Uretilen numunelere gore farklilik
gosterir. Sekil 4.2 ¢’ de -400 mV’ da akim yogunlugu degeri baslangicta ani bir artis
(negatif ydnde) sonra tekrar bir azalig gdsterdi. 0.1 mA/cm? civarinda sabit kald1. Akimin
sabit kaldigi bu deger aym1 zamanda -320 mV’da c¢izilen akim yogunlugu- zaman
grafiginde akim yogunlugunun hemen hemen sabit oldugu degerdir. Burada sunulan
deneysel sartlarda, akim sabit tutularak (galvanostatik yontem ile) Cu20 Uretilmek
istense, alttabakaya uygulanacak akim 0.1 mA/cm? olarak kullanilabilir. Bu potansiyel
degerinde akimdaki dalgalanmalar ve sivri uglar azaldi. Sekil 4.2 d’ de -480 mV’ da
baslangigtaki ani akim diisiisii 0.1 mA/cm? degerine ulasincaya kadar devam etti. Sonra
negatif yonde artmaya basladi. Sonraki boliimde sunulacak XRD desenlerine gore -400

mV’da ve -480 mV’da iiretilen Cu20 filmler hacimli Cu.O’ e benzer sekilde kuvvetli
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(111) yonelimine sahiptir. Cu.O kristal 6zellikleri depozisyon potansiyelinden kuvvetli

sekilde etkilenir.
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Sekil 4.2 Akim yogunlugu-zaman egrileri a) -260 mV b) -320 mV c) -400 mV d) -480
mV

4.3. X-Isim Difraksiyonu (XRD)

Depozisyon potansiyeli ve film kalinlig1 degistirilerek iiretilen Cu20 filmlerinin kristal
yapisi, X-1smlar1 difraksiyon (XRD) yontemi ile analiz edildi. Olgiimler, Cu Ko
(A=1.5405 A) 1s1mas1 kullamlarak 20°<20 <80° ac1 degerleri arahgmnda alindi. Biitiin
numuneler i¢in XRD desenlerinden elde edilen (hkl) diizlemleri, diizlemler aras1 uzaklik
(ddeneyser) degerleri (Denklem 3.1), teorik (dworik) degerler ile karsilastirilarak hesaplanan
% hata (I Ad l) degerleri, Scherrer Formiilii (Denklem 3.2) ile hesaplanan tane boyutlari
(D), orgii sabitleri (a) ve orgii katsayilar1 (F) (Denklem 3.3) hesaplandi (Cizelge 4.1).
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Sekil 4.3 (a)’ da -260 mV, (b)’ de -320 mV (c)’ de -400 mV (d)’ de -480 mV potansiyel
degerlerinde iretilen, 500 nm, 1000 nm ve 2000 nm kalmligina sahip Cu20 filmlerinin
XRD desenleri gosterildi. Karsilastirmak amaciyla her grafigin en altinda ITO
alttabakaya ait XRD deseni de verildi. Desenlerde gozlenen, filmlere ait tum pikler, kibik
yapida kristallenen Cu0O yapinin karakteristik pikleri oldugundan filmlerin, tek fazl
Cu20 yapida iiretilebildigi kanitlandi. Calistigimiz depozisyon sartlar1 (¢ozelti pH degeri,
sicaklig1 ve potansiyel araligl) Cu metali veya CuO fazlarindan ziyade Cu2O fazmin
iiretilebilmesi i¢in ideale yakin sartlar1 sagladi. Sekilden goriildiigii gibi 29.5° ¢ de (110)
36.6% da (111), 42.5% de (200), 61.7% de (220), 73.9° de (311) ve 77.4% de (222)
dizlemlerinden kaynaklanan pikler elde edildi. Yalnizca tiim potansiyel degerleri i¢in
500 nm kalnhiga sahip numunelerde 77.4% de (222) yansimasi gdzlenmedi. Film
kalinliklar1 arttik¢a yansima agiga ¢ikmaya basladi. Bu sonuglar literatiir (Briones ve ark
2009, Laidoudi ve ark 2013, Li ve ark 2016). ile glicli uyum icerisindedir. Her yansimaya
ait diizlemler aras1 uzaklik degerleri hesaplandi. Hesaplanan degerler, teorik dizlemler
aras1 uzaklik degerleri ile karsilastirilarak % degisimleri bulundu. Buna gore tiim
numuneler i¢in degisim % 1.5’in altindadir. Orgii sabiti degerleri, sin?0’nimn s (h?+k?+?)’
ye bagh grafiginden efim alinarak hesaplandi. Hesaplanan deger, teorik deger ile
karsilagtirilarak % degisim bulundu. Numunelere ait 6rgii sabitlerindeki degisim %
0.27°nin altindadir. Scherrer formiiliinden her numunenin her bir yonelimine ait tane
boyutlar1 hesaplandi. Degerler kalinlik degisimine veya potansiyel degisimine gore
karsilagtirildiginda sonuglarin birbiri ile uyumlu oldugu gozlendi. Yalnizca — 400 mV’ da
Uretilen, 500 nm kalinliga sahip numunenin ve -480 mV’ da iiretilen 2000 nm kalinliga
sahip numunenin (311) diizlemine ait tane boyutu ile 500 nm kalinliga sahip numunenin
(110) diizlemine ait tane boyutu yiiksek degerde bulundu. Cizelge 4.1° de verilen 6rgii
katsayilarindan (F) numunelere ait tercihli yonelimler belirlendi. -260 mV’ da, 500 nm
ve 2000 nm kalinliginda iiretilen numuneler i¢in tercihli yonelim (110) diizlemi olarak
bulundu. Diger iki en siddetli pik (200) ve (111) pikleridir. 1000 nm kalinligindaki
numune i¢in en siddetli iki pikin F degerleri birbirine ¢ok yakin hesaplansa da sonuca
gore film (200) yonelimine sahiptir. Diger siddetli iki pik (110) ve (111) pikleridir. -320
mV’ da iiretilen numuneler i¢in yine en siddetli iki pik (110) ve (111) pikleridir. (110)
diizleminin 6rgii katsayis1 numune kalinlig1 arttik¢a azalirken (111) pikine ait degerler

arttl. Buna gore 500 nm ve 1000 nm kalinlikli numuneler i¢in tercihli yonelim (110)
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diizlemiyken 2000 nm kalinligindaki numune igin (111) diizlemidir. Kiibik yapiya sahip
Cu20, teorik olarak (111) tercihli yonelimine sahiptir (Lee ve Tak 2000). -400 mV ve -

480 mV’ da iiretilen numunelerde yine en siddetli iki pik (110) ve (111) olmasina ragmen

tiim kalinliklarda numuneler kuvvetli sekilde (111) yonelimini tercih ederler. Buna gore

500 nm’den daha ince, iyi kristal yapiya sahip Cu2O Uretmek icin ideal depozisyon

potansiyeli -400 mV’dan daha negatif potansiyel degerleri olabilir.
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Sekil 4.3.a) -260 mV, b) -320 mV, c) -400 mV ve d) -480 mV potansiyel degerlerinde
tiretilen, 500 nm, 1000 nm ve 2000 nm kalinliga sahip Cu20 filmlerinin XRD desenleri
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Sekil 4.3.a) -260 mV, b) -320 mV, c¢) -400 mV ve d) -480 mV potansiyel degerlerinde
uretilen, 500 nm, 1000 nm ve 2000 nm kalinliga sahip Cu20 filmlerinin XRD desenleri
(devam)
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Cizelge 4.1. XRD desenlerinden elde edilen (hkl) diizlemleri, diizlemler arasi uzaklik d
(ddeneysel) degerleri, teorik (d teorik) degerler ile karsilastirilarak hesaplanan % 1Adl degerleri, tane
boyutlar1 (D), 6rgii sabiti degerleri (a) ve orgii katsayisi (F) degerleri

Depozisyon Film Pik d(mm) d(nm) 1Adl D
Potansiyeli Kalnh@  sayist i geneysel teorik (%)  (hm) a(nm) Aa(%) F
1 [(110) [0.2967 0.3007 1.3220 62.87 1.5830
2 [(@iD) 02432 0.2455 0.9437 52.46 1.1020
3 [(200)[0.2110 02126 0.7752 41.64 1.2200
S00mm -, 220y ]0.1497  0.1503 0.4012 34.13 04253 00299 4 q6qs
5  [(BID) (01279 0.1282 0.2119 27.66 0.4311
6  [@2]- - i
1 [(110)|0.2970 0.3007 1.2176 66.82 1.4343
2 [ |0.2432 0.2455 0.9437 50.61 1.2960
3 [(200)[0.2111 0.2126 0.7036 42.03 1.4869
~260mVe - 11000nm -, Feo 01498 01503 0.3543 3593 U42°3 00299 4006,
5  [(311) [0.1280 0.1282 0.1744 30.11 0.5139
6 [@2) (01226 01227 0.1357 67.57 0.4925
1 [(110)|0.2976 0.3007 1.0090 59.44 1.8993
2 [(@1D) 02436 0.2455 0.7756 47.48 1.3474
3 [(200)[0.2114 02126 0.5601 39.21 1.1377
2000nm -, Foa0y 101499 01503 02601 3349 04260 01827 6ags
5  [(311)[0.1281 0.1282 0.0994 26.86 0.5525
6 [(@22)]0.1227 0.1227 0.0658 40.98 0.3650
1 [(110) |0.2961 0.3007 1.5280 37.52 1.9256
2 [@in)]0.2428 0.2455 1.1110 35.25 1.0523
3 [(200)[0.2110 0.2126 0.7752 26.36 1.0246
S00nm 220y 101496 01503 04950 2509 04240 02737 4 6o5s
5  [(311)[0.1276 0.1282 0.4730 23.31 0.3721
6 [@2
1 [(110) [0.2998 0.3007 0.2720 38.94 1.8130
2 [(1D)|0.2448 0.2455 0.2677 37.84 1.6604
3 [(200)[0.2123 0.2126 0.1267 30.57 0.8494
-320mv. 1000 4 [(220)]0.1502 0.1503 0.0713 2520 04200 01827 4745
5  [(3I1)[0.1281 0.1282 0.0619 21.47 0.5129
6 [(222)]0.1228 0.1227 0.0395 50.88 0.4599
1 [(110) |0.2964 0.3007 1.4250 37.69 1.7883
2 [(@iD)|0.2428 0.2455 1.1110 39.33 1.9529
3 [(00)[0.2107 02126 0.9180 27.32 0.4988
2000 4 [(220) 101497 01503 04482 24.42 04253 00299 00ps
5 [(3ID)[0.1278 0.1282 0.2867 24.19 0.4952
6 [(@22) (01225 01227 01707 32.63 0.4893
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Cizelge. 4.1. XRD desenlerinden elde edilen (hkl) diizlemleri, diizlemler arasi uzaklik d (ddeneysel)
degerleri, teorik (d teorik) degerler ile karsilastirilarak hesaplanan % lAdl degerleri, tane boyutlar
(D), orgii sabiti degerleri (a) ve orgii katsayisi (F) degerleri (devam)

Depozi_syo_n Film Pik d (nm) d(m)  [Ad
Potansiyeli ~ Kalnligt sayist ) geneysel teorik (%) D (nm) a(nm) Aa(%) F
1 [(110) [0.2967 0.3007 13215 71.29 1.2082
2 [(111)|0.2432  0.2455 0.9437 35.20 1.5495
3 [(200)]0.2114 02126 05601 32.31 0.6800
S00mM 20 (0.1495  0.1503 0.5886 2544 04200 01827 4 205
5  [(310)]0.1280 01282 0.1370 187.81 0.7797
6 |22
1 [(110)[0.2970 0.3007 1.2176 4167 1.3466
2 [(111)|0.2432 0.2455 0.9437 37.25 2.6808
3 [(200)]0.2111 02126 0.7036 49.48 0.1065
-A00mVe 1 1000nm -, ooy 10,1497 04503 04012 2237 04293 00299 5g45
5  [(311)|0.1280 01282 0.1370 20.88 0.2358
6 [(222)|0.1226 0.1227 0.1357 28.01 1.0391
1 [(110)|0.2970 0.3007 12176 49.06 1.4446
2 [(111)|0.2432 02455 0.9437 38.04 2.5345
3 [(200)]0.2111 02126 0.7036 29.10 0.2297
2000nm , Fooy(0.1499 01503 0.3072 22.80 4200 01827 4 poeg
5  [(310)]0.1279 01282 0.2493 19.75 0.5026
6 [(222)]0.1226 01227 0.1357 36.58 0.6931
1 |(110) [0.2970 0.3007 1.2176 115.79 0.9442
2 [(110) 02430 02455 1.0275 37.63 1.6001
3 [(200)|0.2107 02126 0.9181 49.36 0.2672
S00nm 220101497 01503 04012 2500 04253 00299 4246
5  [(310)]0.1280 0.1282 0.1744 47.28 0.3816
6 |22
1 [(110)]0.2970 03007 1.2176 42.12 1.3762
2 [(110)|0.2436  0.2455 0.7756 36.95 3.0779
3 [(200)]0.2113 02126 0.6319 30.01 0.1273
-A80mVe11000mm -, moony10.1499 01503 03072 19.84 04200 01827 4 poeg
5  [(310)]0.1280 0.1282 0.1744 27.94 0.1547
6 [(222)]0.1226 01227 0.1008 30.14 0.6877
1 |(110)]0.2973 03007 1.1135 4507 0.5653
2 [(110)]0.2432 02455 0.9437 35.85 3.8499
3 [(200)|0.2107 02126 0.9181 30.24 0.1168
2000nm Ty (0.1499  0.1503 0.3072 2357 0423 00299 4 4065
5  [(310)|0.1278 0.1282 0.2867 307.14 0.0181
6 [(222)]0.1226 01227 0.1357 22.05 1.1336
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4.4. Mott-Schottky (M-S) Olgtimleri

Mott-Schottky ol¢timleri, 0.1 M NaxSO4 (pH= 5.4) ¢ozeltisi icinde 1 kHz frekans ile
alindi. Sekil 4.4° de -260 mV’ da iiretilen (a) 500 nm, (b) 1000 nm ve (c) 2000 nm
kalinliga sahip numunelerin Mott-Schottky grafikleri verildi. Sekil 4.5° de -480 mV’ da
iiretilen (a) 500 nm, (b) 1000 nm ve (c) 2000 nm kalinliga sahip numunelerin Mott-
Schottky grafikleri verildi. Her bir numune igin 1/C? degerinin negatif egim gostermesi
uretilen Cu2O’ in p-tipi yapida oldugunu kanitladi. Grafiklerdeki egim degerinde yola
¢ikarak Denklem 3.6’ da verilen diiz bant potansiyeli (Ew) ve tasiyict yogunlugu (Na)
hesaplandi. Grafiklerdeki egimden yola ¢ikarak buldugumuz Em degeri deney sirasinda
kullandigimiz referans elektrot olan SCE’a gore bulunan degerdir. Genellikle literatiirde
sonuglar terslenebilir hidrojen elektrotu (RHE)’ na gore verildiginden Denklem 4.5
kullanilarak grafikten bulunan Ef degerleri tekrar hesaplandi. Elde edilen degerler
Cizelge 4.2’ de verildi. Buna gore -260 mV’ da iiretilen numuneler i¢in kalinlik arttikga
Efn azaldi. Tasiyici yogunlugu degerleri Cu20 ig¢in literatiirde bulunan degerler ile
uyumludur (Bengas ve ark 2019). -480 mV’ da iiretilen numunelerin Es degerlerinde
kalmhiga bagli olarak diizgiin bir degisim olmamakla beraber, -260 mV’ da iiretilen
numuneler kadar yiiksek degere sahip olmadigi goézlendi. Yine tasiyict yogunlugu

degerleri literatiirde Cu20 i¢in bulunan degerler ile uyumludur.

E (V, RHE’ a gore) = E (V, SCE’ a gore) + 0.244 + 0.0591 pH (4.5)
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Cizelge 4.2 Mott-Schottky (M-S) grafiklerinden elde edilen diiz bant potansiyelleri ve
tastyict yogunlugu degerleri

Depozisyon potansiyeli(mV) Film kalinlig1 (nm) Em (V, RHE’a gore) Na (cm™)

500 1.24 1.74x10%
-260 1000 0.922 2.55x10%
2000 0.689 1.41x10"
500 0.594 2.34x10'
-480 1000 0.803 5.58x10%
2000 0.649 2.15x10%

4.6. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Numunelerin elektrokimyasal empedans (EIS) dlgtimleri, 0.1 M Na>SO4 ¢ozeltisinde 10
mV genlik voltajinda, 100 mHz—100 kHz frekanslar1 araliginda yapildi. Sekil 4. 6 a’da -
260 mV’da iretilen, 500 nm kalinhiginda ve (b) -480 mV’ da iiretilen, 2000 nm
kalinliginda numuneler i¢in elde edilen Nyquist grafikleri verildi. Grafiklerin icindeki
kiiciik grafikler yiiksek frekans bolgesini daha yakindan gérmek amaciyla ¢izildi. Nyquist
grafiklerinin x- ekseni (Zr) tizerinde beliren yarim daire bolgesini (yiiksek frekans
bolgesi) ve yarim daireyi takip eden diiz bir ¢izgiden (diisiik frekans bdlgesi) olustugu
gozlendi. Yuksek frekans bdlgesindeki eksik daireyi tam bir daireye fit ederek Rs ve Rct
degerleri bulunabilir. Rs, deney anmdaki kablolardan kaynaklanan direnci, alttabaka
direncini ve ¢0zelti direncini simgeler. Rct ise numuneden kaynaklanan, elektrot-
elektrolit arayiizeyindeki yiik transfer direncini simgeler. Bunun yaninda diisiik frekans
bolgesindeki ¢izgisel artis numune ylizeyine yakin diflizyonu simgeler. Buna Warburg
empedansi denir. Bu ¢izginin egiminden yola ¢ikarak 0 degeri bulunabilir. 6>45° olmas1
durumunda ¢o6zelti iginde Warburg empedansi elde edilir (Naseer ve Khan 2007,
ELmezayyen ve ark 2015, Rokade ve ark 2015 )

Numunelere ait Rs, Rct ve 0 degerleri her grafik iizerinde gosterildi. Rs degeri
beklenildigi gibi iki numune i¢in birbirine yakin degerdedir. Rct degeri -260 mV’ da
tiretilen 500 nm kalinlikli numune i¢in 280 Q, -480 mV’ da iiretilen 2000 nm kalinliklt
numune i¢in 137 Q olarak bulundu. 0 degerleri, -260 mV’ da {iiretilen 500 nm kalinlikl
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numune igin 70.0°, -480 mV’ da iretilen 2000 nm kalinlikli numune i¢in 42.3° olarak

hesaplandi.
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Sekil 4.6. a. -260 mV depozisyon potansiyelinde 500 nm kalinliginda tiretilmis b) -480
mV depozisyon potansiyelinde 2000 nm kalinliginda iiretilmis numunelerin Nyquist
grafikleri
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4.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

- 480 mV depozisyon potansiyelinde buyuttlen Cu2O filmlerinin ylizey morfoloji analizi
olan SEM goriintiileri, Sekil 4.7 (a,b) 500 nm, (c,d) 1000 nm ve (e,f) 2000 nm kalinligina
sahip numuneler igin verildi. Tam filmlerin verilen SEM goruntuleri 1 kX ve 5 kX
biiyiitmede alindi. Goruntilere gére CuO yapilart kiiresel bir goriiniime sahiptir.
Depozisyon siiresinin yani film kalinliginin artmasiyla, tane boyutlarinda biiyiime, taneler
aras1 mesafe artis1 ve tanecik cap degerinin, yaklasik iki katma ¢iktigi gozlendi. Cap
degerleri 500 nm i¢in 2.33 um ve 1000 nm i¢in 5.58 um olarak 6l¢iildii. Kiiresel gdriniime
sahip olan taneciklerin, 2000 nm’de kiiresel yapisinda sekil bozuklugu gozlendi. Tane
goriiniimlerinden siyrilip boyutlar1 1 pm’ den 7.5 um’ ye degisen kiimelesmelerin
meydana geldigi gozlendi. 2000 nm i¢in elde edilen yiizey goriintiisii literatiir ile

uyumludur (Ait hssi ve ark 2018).

Sekil 4.7 -480 mV’ da iiretilen 500 nm [a 1 kX, b. 5 kX], 1000 nm [c. 1 kX, d. 5 kX] ve
2000 nm [e 1 kX, f. 5 kX] kalmligindaki filmlerin SEM goriintiileri

50



5. TARTISMA ve SONUC

Cu20 filmler, saydam iletken oksit olan ITO alttabaka tizerine, pH degeri 10 ve sicakligi
50°C olan ¢dzelti iginde elektrodepozisyon teknigi ile iiretildi. -260 mV, -320 mV, -400
mV ve -480 mV olmak iizere dort farkli depozisyon potansiyeli uygulandi ve film
kalinliklar1 500 nm, 1000 nm ve 2000 nm olarak degistirildi. Depozisyon potansiyelleri
CV teknigi ile elde edilen voltammogram iizerinden belirlendi. Yaptigimiz ¢aligsmalara
gore calistigimiz deneysel sartlarda, CuO iiretmek i¢in uygulanabilecek en diisiik
depozisyon potansiyeli -260 mV’dur. Depozisyon potansiyelinin filmlerin biiyiime modu
tizerine etkisi akim yogunlugu-zaman grafiklerinde de gozlendi. Homojen bir film elde
edebilmek i¢in depozisyonun sabit akimda ger¢eklesmesi istenir. Cu20 filmler i¢in -400
mV’ da, 0.1 mA/cm? degeri civarinda sabit akim saglanabildi. -480 mV’ da akim 0.1
mA/cm? ye ulastiktan sonra negatif yonde artis gosterdi. 0.1 mA/cm? akim yogunlugu
degeri deneysel sartlarimizda, galvanostatik modda homojen ve diizgiin bir film tiretmek
i¢in kullanilabilir. XRD desenlerine gore biitiin filmler kiibik yapida kristallendi. Cu20’in
kiibik yapisinda gozlenen karakteristik pikler elde edildi (Briones ve ark 2009).
Yansimalarin pik konumlarindan yola ¢ikarak hesaplanan diizlemler arasi uzaklik
degerleri, teorik degerler ile uyumlu bulundu. Teorik deger ile deneysel degerin
karsilastirilmasiyla hesaplanan hata %1.5’in altindadir. Tane boyutlari, depozisyon
potansiyeli ve film kalinligina gore incelendiginde ufak sapmalar disinda sonuglarin
birbiri ile uyumlu oldugu gdzlendi. Orgii sabiti degerleri en kiiciik kareler yontemi ile
hesaplandi. Her bir numune i¢in degerler teorik deger ile uyumludur. Hesaplanan hata
%0.27°nin altindadir. Filmlerin pik siddetleri ve tercihli ydnelimleri depozisyon
potansiyelinden kuvvetli, film kalinligindan zayif sekilde etkilendi. Her potansiyel
degerinde 500 nm kalinligindaki numunelerde 5 yansima gézlenirken 1000 nm ve 2000
nm kalinligindaki numunelerde 6 yansima elde edildi. Her yansimaya ait orgii katsayisi
karsilastirildi. Buna gore -260 mV’ da iiretilen numuneler (110) yonelimine sahiptir. -320
mV’da fretilen 500 nm ve 1000 nm kalinhigindaki numuneler (110), 2000 nm
kalmligindaki numune (111) yénelimine sahiptir.

-400 mV ve -480 mV’ da iretilen numuneler hacimli Cu20 ile uyumlu olacak seklide
(111) y6nelimine sahiptir (Laidoudi ve ark 2013, Mezine 2018 ). istenilen ydnelimde
Cu20 filmler, depozisyon potansiyeli degistirilerek elde edilebilinir.
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Mott-Schottky (M-S) 6lglimlerinden yola ¢ikarak yariiletken malzemenin tipi (n-p), diiz
bant potansiyelleri ve tastyici yogunluklari (¢”, h*) hesaplandi. Beklendigi gibi filmler p-
tipi yariiletken 6zellik gosterdi. -260 mV’ da tiretilen numuneler igin kalinlik arttik¢a diiz
bant potansiyeli azaldi. -480 mV’ da tiretilen numunelerde diizgiin bir degisim olmasa da
elde edilen degerlerin -260 mV’ da elde edilen degerlerden daha kiigiik oldugu bulundu.
Diistik diiz bant potansiyeli, numunenin daha genis bant biikiilmesine ve daha genis uzay
yiik bolgesine sahip oldugu anlamia gelir. Hesaplanan tasiyict yogunluklar: literatiirde
(Messaoudi ve ark 2016) bulunan degerler ile uyumludur. Yiiksek tastyici yiik yogunlugu
numunelerde hizli ylik transferinin gerceklesmesini sagladigindan fotoelektrokimyasal
performans i¢in onemlidir. Elektokimyasal empedans spektroskopisi ile ¢ozelti direnci
(Rs), yuk transfer direnci (Rct) ve Warburg (diffiizyon) agisi elde edildi. -260 mV ve -
480 mV’ da iiretilen numuneler i¢in ¢dzelti direnci sirasiyla 10.0 Q ve 13.5 Q ve yiik
transfer direnci 280 Q ve 137 Q bulundu. -480 mV’ da 500 nm, 1000 nm ve 2000 nm
kalinliginda iiretilen filmlerin yiizey morfolojisi SEM ile goriintiilendi. Film kalinlig1
arttikca yiizeyde goriilen tane boyutlarinda biiyiime, taneler aras1 mesafede artis gozlendi.
500 ve 1000 nm’de yiizeyde kiiresel sekiller elde edilirken, 2000 nm’de kiiresel yapida

bozulma meydana geldi.

Bu tez kapsaminda giines enerjisi ve siiperkapasitor uygulamalarinda kullanilan Cu20
filmlerin elektrokimyasal ve yapisal 6zellikleri depozisyon potansiyeline ve film
kalmhigina bagh olarak incelendi. Filmlerin ¢ok iyi bir kristal yapiya sahip oldugu
bulundu. Sonraki asamada, Mott - Schottky ve elektrokimyasal empedans dl¢timleri tim
numuneler i¢in ve karanlik ortamda tekrarlanarak foto elektrokimyasal 6zellikleri detayli
sekilde arastirilabilinir. Ozellikleri iyi olan bir numune secilip heteroeklem giines hiicresi

Uretilebilinir.
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