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OZET

Anahtar kelimeler: Bizmut telliiroseleniir, potansiyel alti depozisyon, kodepozisyon,
termoelektrik materyaller, ince filmler

Termoelektrik materyaller 1s1y1 elektrik enerjisine direkt c¢evirebilen 0Ozel bir
yariiletken tliriidiir. Bizmut bazli yariletkenler; termoelektrik jeneratorler,
sogutucular ve optik depo sistemleri gibi termoelektrik aygitlar i¢in yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. BioTes ve tiirevi olan bilesikler, 6zellikle n-tipi Bi;Te; 7Se 3
ve p-tipt BipsSb;sTe;, oda sicakliginda c¢alisan termoelektrik sogutucularda
kullanilan en iyi termoelektrik materyaller olarak diistiniilmektedir.

Yiiksek kaliteli termoelektrik aygitlarin hazirlanmasinda bir¢ok ince film olusturma
metodu kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, bu metotlardan biri olan ve ayni ¢ozeltideki
tirlerin eszamanli olarak depozit edilebildigi kodepozisyon teknigi {izerine
calisiimistir. Kodepozisyon teknigi ile upd potansiyelinde c¢alisilarak her bir
elementin atomik tabakalarinin yerine atomlarinin birebir eslesmesiyle bilesik
olusumu saglanmaistir.

Bi,Tes.,Sey ince filmleri Au(111) substratlar iizerinde elektrokimyasal kodepozisyon
metodu kullanilarak 25 °C’de biyiitiilmiistiir. Bi, Te ve Se’un upd potansiyellerine
bagli uygun kodepozisyon potansiyelleri doniisiimlii voltametri calismalariyla
belirlenmistir. Bu filmler Ag/AgCl (3 M NaCl) referans elektrotuna kars1 -0,02 V
potansiyelde 0,1 M HNOs; i¢inde ¢ozlinmiis 2,5 mM Bi(NOs);, 2 mM TeO; ve 0,3
mM SeO, elektrolitlerinin esit hacimde karigtirllmasiyla elde edilen sistemden
bliytitilmistiir.

Ince filmlerin karakterizasyonu icin x-1stm1 kirinmm (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve enerji dagilim spektroskopisi (EDS) kullanilmistir. XRD ve
EDS sonuglari, biiyiitiilen filmlerin uygun kompozisyonda (Bi,Te,7Seq 3) ve tek fazlh
yapida oldugunu goéstermistir. SEM caligsmalari ise filmlerin homojen oldugunu ve
mikron boyutta graniiler kristallerle kapli oldugunu gostermektedir.
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ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION
OF COMPOUND SEMICONDUCTOR THIN FILMS

SUMMARY

Key Words: Bismuth telluroselenide, underpotential deposition, co-deposition,
thermoelectric materials, thin films

Thermoelectric materials are special types of semiconductors that can directly
convert heat to electrical energy. Bismuth-based semiconductors are commonly used
for thermoelectric devices such as thermoelectric generators, coolers and for optical
storage systems. BirTe; and its derivative compounds are considered to be the best
materials used in thermoelectric refrigeration at room temperature, in particular
Bi,Te; 7Seg 3 and Biy sSb; sTe; for the n-type and p-type, respectively.

A few numbers of thin film preparing methods are used in the constructions of high
quality thermoelectrical devices. In this study, co-deposition technique was applied
to upd potentials, which can deposite species from same solution simultaneously.

Bi,Tes.,Sey thin films were grown on Au(111) substrates using an electrochemical
co-deposition method at room temperature. The appropriate co-deposition potentials
based on the underpotential deposition (upd) potentials of Bi, Te and Se have been
determined by the cyclic voltammetric studies. The films were grown from a system
that obtained from mixing equal volumes of 2.5 mM Bi(NOs);, 2 mM TeO,, and 0.3
mM SeO, electrolytes in 0.1 M HNOj; at a potential of -0.02 V vs Ag|AgCl 3 M
NaCl).

X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and energy
dispersive spectroscopy (EDS) were applied to characterize the thin films. XRD and
EDS results revealed that the films are single phases with approximate composition
of BiyTe;7Seps3. SEM studies showed that the films are homogeneous and have
micron sized granular crystallites.
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BOLUM 1. GIRIS

Termoelektrik materyaller 1s1y1 elektrik enerjisine direkt c¢evirebilen 0Ozel bir
yariiletken tliriidiir [1]. Bizmut bazli yariiletkenler; termoelektrik jeneratorler [2],
sogutucular [3] ve optik depo sistemleri [4] gibi termoelektrik aygitlar i¢in yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Bi;Tes ve tiirevi olan bilesikler, 6zellikle n-tipi BixTe, 7Seq 3
ve p-tipt BipsSb;sTe;, oda sicakliginda c¢alisan termoelektrik sogutucularda
kullanilan en iyi termoelektrik materyaller olarak diistiniilmektedir [5,6]. 25 °C’de ve
yigin formda iken bu bilesikler en etkili termoelektrik materyal olma 6zelligini hala
sirdiirmektedir [7]. Termoelektrik cihazlarin performansi materyalin deger
katsayisina (ZT) baghdir. Termoelektrik ince film materyalleri, termoelektrik yi1gin
materyalleri ile karsilastirildiginda ZT artistyla birlikte muazzam bir faaliyet sahasi

sunmaktadir [8].

Yiiksek kaliteli termoelektrik aygitlarin hazirlanmasinda bir¢ok ince film olusturma
metodu kullanilmaktadir. Bunlar arasinda molekiiler 1sin epitaksi (MBE) [9],
kimyasal buhar depozisyonu (CVD) [10], flas buharlastirma [11], koevaporasyon
(birlikte buharlastirma) [12] ve piiskiirtme [13] gibi yontemler bulunmaktadir. Bu
metotlar genellikle vakum altinda yapilan ve reaktantlar ile substratlarin 1sitilmasiyla
bilesik olusumunu gergeklestiren termal metotlardir. Bununla beraber, ince filmlerin
elektrokimyasal sentezi diisiik maliyeti ile oda sicaklig1 ve basincinda calisabilirligi
nedeniyle vakum bazli metotlara bir alternatif olmaktadir. Ayrica, termoelektrik
materyallerin  kompozisyonu elektrodepozisyon ¢ozeltisinin  konsantrasyonu

ayarlanarak kolaylikla kontrol edilebilmektedir.

Atomik tabaka epitaksi (ALE) teknigi kullanilarak yiizey sinirh reaksiyonlar yoluyla
ince filmler olusturulabilir. Elektrokimyasal ylizey sinirli reaksiyonlar genellikle
potansiyelalti depozisyon (upd) olarak kabul edilmektedir [14]. Stickney ve
arkadaslar1 tarafindan gelistirilen elektrokimyasal atomik tabaka epitaksi (ECALE),



bir depozisyon doniisiimii olusturmak i¢in kullanilan ALE’nin ilkeleri ile upd
kombinasyonu sonucu olugsmaktadir [15]. Bu yontemde, metalik ve metalik olmayan
elementlerin her birinin kendi upd potansiyellerine goére potansiyel degisimi
yapilarak bir ECALE doniisiimii i¢inde bilesigin tek tabakasi kaplanmaktadir.
Bununla beraber, bu metot ¢ok zaman alicidir ve her bir deposizyon isleminin
ardindan substrat yikandig1 i¢in ¢ok miktarda atik su agiga ¢ikmaktadir. ECALE ile
otomatiklestirilmis depozisyon sistemleri bu tiir problemlerin iistesinden gelmek i¢in
gelistirilmistir [16]. Bu metot simdiye kadar CdTe [17], CdS [18], ZnSe [19], GaAs
[20], PbSe [21], Bi,S3 [22], BixTes [8], ZnS/CdS [23] ve Hg.xCdiTe [24] ince

filmlerini elde etmek icin genis bir sekilde uygulanmistir.

Bu yontemlerden bagka, bir ¢ozelti igerisindeki tiirleri eszamanli olarak depozit
edebilen kodepozisyon mekanizmasi gelecegi ¢ok parlak olan bir metottur. Bu
metotta, sabit potansiyelde daha soy bilesenin rediiksiyonu, daha az soy bilesenin
rediiksiyonuna sebep olmaktadir [25]. Son zamanlarda, Demir ve arkadaslari
tarafindan Pb™ ve S7? iceren bir ¢ozeltiden Pb ve S’tin upd potansiyelinde
kodepozisyonuna dayanan yeni elektrodepozisyon metodu gelistirilmistir [26]. Yeni
ortaya konulan bu elektrokimyasal kodepozisyon metodu, upd ve kodepozisyonun

kombinasyonudur.

Bi,Te;-ySe, ince filmleri [27-29], nanotelleri [7] ve nanotiiplerinin [30]
elektrokimyasal sentezinde az sayida c¢alisma yapilmistir. Bi,Te;-ySe,’iin yigin
termoelektrik uygulamalar1 i¢in Bi,Te,7Sep; kompozisyonunun uygun oldugu
yapilan c¢alismalarla ortaya konulmustur [31]. Diger taraftan, her bir elementin upd
bolgesine dayanan kodepozisyon potansiyelinde hem ECALE hem de
elektrokimyasal kodepozisyon metodu tarafindan Bi,Tes;-ySe, ince filmlerinin
olusumu tizerine higbir calisma yapilmamistir. Bu ¢alismada, literatiirde bulunmayan
Au(111) subtrati iizerinde n-tipi Bi,Te;7Seps ince filmlerinin elektrokimyasal
kodepozisyonu ve calisma kosullar1 arastirilmistir. Calismalara temel teskil eden
uygun kodepozisyon potansiyeli doniisiimlii voltametri ¢aligmalart ile belirlenmistir.
Elde edilen ince filmlerin karakterizasyonu i¢in x-1s1n1 kirinimi (XRD), taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimli x-1ismm1 spektroskopisi (EDS)

kullanilmastir.



BOLUM 2. ELEKTROKIMYASAL PRENSIPLER

2.1. Giris

Elektrokimya kimyasal enerjinin elektrik enerjisine, elektrik enerjisinin de kimyasal
enerjiye doniisiimiinii inceleyen bir bilim dali olarak tanimlanir [32]. Genel anlamda
elektrokimya, elektrik enerjisi iireten veya harcayan redoks (indirgenme-
yiikseltgenme) reaksiyonlarini detayli olarak incelemektedir. Kimyasal degisme ve
elektrik enerjisi arasindaki iligki teorik oldugu kadar pratik 6neme de sahiptir.
Kimyasal reaksiyonlar pillerde gergeklestirilerek elektrik enerjisi elde edilebildigi
gibi, elektrik enerjisi elektroliz hiicreleri araciligi ile kimyasal enerjiye
donitistiirtilebilir [33]. Bazi metallerin rafinasyonu (elektroliz) veya yiizeylerinin
baska bir metalle kaplanmasi1 da (elektrodepozisyon) elektrokimyasal yontemlerle

yapilabilmektedir.

Elektroanalitik kimya, bir elektrokimyasal hiicredeki analit c¢ozeltisinin
elektrokimyasal Ozelliklerini inceleyen bir grup kalitatif ve kantitatif yontemi
kapsamaktadir. Elektroanalitik yontemler c¢ok diisiikk tayin smirlarina kadar
ulagabilmektedir. Ayrica, maddelerin araytizeylerdeki yiik aktariminin stokiyometrisi
ve hizi, kiitle aktarim hizi, adsorpsiyon derecesi, kimyasal tepkimelerin hizi ve denge

sabitleri hakkinda bilgiler vermektedir [34].

Elektroanalitik yontemler, elektriksel biiyiikliiklerin 6l¢iimiinde bahsi gegcen akim ve
potansiyelin kimyasal parametrelerle iliskisini ele almaktadir. Genel olarak
bakildiginda, elektrik enerjisi ve kimya arasindaki karsilikli etkilesme ile ilgili
olmaktadir. Bu alanda yapilan elektriksel olgiimler; ¢evresel kontroliin gerektirdigi
analizleri ve endiistriyel kalite kontrol analizlerini de igeren genis bir uygulama

alaninda analitiksel amaglar i¢in kullanilmaktadir [35].



Elektroanalitik yontemler, diger yontemler ile mukayese edildiginde birtakim avantaj

ve dezavantajlara sahiptir. Bunlardan bazi avantajlar1 soyle siralamak miimkiindiir.

-Elektroanalitik yontemler segici yontemlerdir. Elektrokimyasal dlgiimler ¢ogu kez
bir elementin bir yiikseltgenme ya da indirgenme basamagi i¢in spesifiktir.
-Elektrokimyasal reaksiyonlarin hiz1 kontrol edilebilir.

-Elektrokimyasal yoOntemler kimyasal tiirlerin derisimlerinden c¢ok aktiviteleri
hakkinda bilgi verir.

-Elektroanalitik yontemlerde kullanilan cihazlar digerlerine gére daha ucuz olup
reaksiyonlar kolaylikla gerceklestirilebilir.

-Cevreyi kirletici atiklar ¢cok daha azdir.

Ancak, bunlara karsilik elektroanalitik yontemlerin diger yontemlere gore bazi

dezavantajlar1 da vardir.

-Reaksiyonlar i¢in 6zel hiicre gerekmektedir.

-Elektrokimyasal  reaksiyonlar kimyasal reaksiyonlarin  aksine heterojen
reaksiyonlardir.

-Reaksiyon ortaminda kullanilan elektrolitin islem sonunda geri kazanimi bazen ¢ok

zor olmaktadir.

Elektroanalitik metotlar kimyanin bir¢ok alaninda kullanilmaktadir. Bu kullanim

alanlar1 soyle siralanabilir.

-Kalitatif analizler,

-Cok diisiik tayin sinirlarina ulasabilen kantitatif analizler,

-Elektrot reaksiyon mekanizmalarinin belirlenmesi,

-Elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyonlarin kinetiklerinin incelenmesi,
-Kiitle aktarimi ve adsorpsiyon olaylarinin incelenmesi,

-Standart indirgenme potansiyellerinin belirlenmesi,

-Kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlarin denge sabitlerinin bulunmast,

-Difiizyon katsayisinin belirlenmesi [34].



Elektoanalitik teknikler temelde potansiyometrik ve potansiyostatik olmak iizere iki
temel prensibe dayanmaktadir. Her iki tiirde de en azindan elektrokimyasal hiicreyi
teskil eden iki elektrot (iletken) ve elektrolit ¢ozeltisi gerekmektedir. Potansiyometri
pratik uygulamalarda bliylik 6neme sahip olan statik (akimin sifir oldugu) bir
tekniktir. Numune bilesimi hakkindaki bilgi bir membran ile ayrilmig iki sistem
arasindaki potansiyelin dl¢limiinden edinilmektedir. Cesitli iyon-tanima prosesleri
tarafindan kontrol edilen olaylar i¢in yiiksek secicilik vermesi amaciyla farklh
membran materyalleri gelistirilmistir. Bu amagcla hazirlanan potansiyometrik problar;
protonlar ya da kalsiyum, floriir ve kompleks orneklerdeki potasyum iyonlar1 gibi
iyonik tiirlerin tespiti i¢in uzun yillardir yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Potansiyostatik (potansiyel kontrollii) teknikler ise dinamik sartlara dayali (akimin
sifir olmadigil) tekniklerdir. Burada, elektrot potansiyeli elektron transfer
reaksiyonunu tiiretmek i¢in kullanilir ve olusan akim o6l¢iiliir. Potansiyometrik bir
uygulamada, 6rnegin, pH-metre ile ¢ozeltideki protonlar Slgiilebilmektedir. Buna
karsilik potansiyostatik tekniklerde elektrot-¢ozelti arayiizeyinde ylik-transfer

prosesleri (rediiksiyon ve/veya oksidasyon) gergeklestirilir [35].

2.2. Elektrokimyasal Sistemlerde Temel Donanim

Elektrik enerjisi kullanilarak kimyasal dontistimlerin yapildigi elektrokimyasal
islemler elektrokimyasal hiicrelerde gergeklestirilir. Islem yapilacak madde, ¢dziicii,
destekleyici elektrolit, elektrotlar ve bu elektrotlarin baglandig1 potansiyostat olarak

adlandirilan bir dis devre elektrokimyasal hiicreyi olusturan kisimlardir.

2.2.1. Elektrokimyasal hiicre

Bir elektrokimyasal hiicre her biri uygun bir elektrolit ¢ozeltisine daldirilmis katot ve
anot elektrot olarak adlandirilan iki iletkenden ibarettir. Bir hiicrede bir akim
olusabilmesi i¢in, elektrotlarin bir metalle dis baglantilarinin yapilmasi, ¢ozeltiler
arasinda birinden digerine iyon gegisine imkan verecek bir temas olmasi ve her iki

elektrotta elektron aktarim reaksiyonunun gerceklesmesi gerekmektedir [34].



Anotta yiikseltgenme reaksiyonu, katotta ise indirgenme reaksiyonu meydana gelir.
Elektrokimyasal bir sistemde elektroaktif madde yiikseltgen ya da indirgen olarak
davranabilir. Yiikseltgen, kuvvetli elektron ilgisine sahip ve bu yilizden karsisindaki
tiirden elektron alma egilimi olan maddedir. Indirgen ise karsisindaki maddeye
kolayca elektron verebilen tiirdiir. Elektrokimyasal reaksiyon, glic kaynaginin pozitif
ucuna anodun, negatif ucuna da katodun baglanmasiyla gerceklestirilir. iki elektrotlu
hiicrelerin ¢ogunda, reaktifler arasindaki dogrudan reaksiyonun Oniine ge¢mek
amaciyla anot ve katot ayr1 ¢ozeltilere daldirilir. Sekil 2.1°de goriilecegi iizere ayri
hiicrelerdeki anot ve katot bélmeleri cam ya da plastikten yapilmis bir tuz kopriisii

vasitasiyla disaridan birlestirilmektedir [36].

1k
Voltmetre

Tuz kdprisi

Katot — Anot
Elektrolit Elektr(.)li.t
——  ¢Ozeltisi

¢ozeltisi ¢ i o

Sekil 2.1. Tki elektrotlu bir elektroliz hiicresi

Tuz kopriisiiniin amaci; hiicrenin iki yarisinin igeriklerini birbirinden ayri1 tutmak,
elektriksel iletkenligi sayesinde elektrik devresini tamamlayarak hiicrenin ¢alismasini
saglamaktir. Tuz kopriisiinde genellikle KCl, NH4NO;, KNO; gibi tuz ¢ozeltileri
kullanilarak iki hiicre arasindaki iyon dengesi kurulur [37, 38]. Bu tuzlardan birinin
coOzeltisini igeren tuz kopriisii iki yari hiicre arasinda baglantiy1 sagladiginda, iki
daldirma sinirinda olusacak sivi baglanti gerilimleri kiiciik ve birbirine ters yonde

olusur. Dolayisiyla sivi baglantt gerilim degeri en aza indirilmis olur.



Elektrokimyasal hiicrede elektrot reaksiyonu, bir metal veya yariiletken ile ¢ozelti
arasindaki faz sinir1 olarak ifade edilen arayiizeyde elektron aktarimiyla meydana

gelen heterojen kimyasal bir degismedir [36].

Elektrokimyasal hiicreler ya galvanik ya da elektrolitiktir. Galvanik veya voltaik
hiicreler elektrik enerjisi tireten pillerdir. Bu hiicrelerde elektrotlardaki reaksiyonlar
kendiliginden gerceklesir. Fakat bir elektrolitik hiicrenin calismasi i¢in, elektrik
enerjisine ihtiyag vardir [39]. Elektrotlar1 birbirine baglayan devredeki metalik
kisimlarda elektrik yiikii elektronlar tarafindan tasinir. Metallerde bulunan degerlik
elektronlari, bir orgii diizeni i¢inde bulunan ve belli bir frekans ile titresen metal
iyonlar1 arasinda serbest¢e hareket ederek elektrik yiikiinii tasirlar. Cozeltide ya da
erimis tuz i¢inde elektrik yiikiinliin tasinmasi bu ortamlarda bulunan iyonlar
tarafindan gercgeklestirilir. Metallerdeki elektronlarin elektrik yikiinii tasimasi
sonucu metalik iletkenlik, ¢cozeltiler veya erimis tuzlarda iyonlarin taginmasi sonucu
ise iyonik iletkenlik ortaya cikar. Metallerde sicaklik arttikca orgilideki metal
iyonlariin titresimi arttigindan elektronlarin hareketi engellenir ve direng artar.
Cozeltilerde ise direng, iyonlarin hareketinin engellenmesiyle ortaya cikar. Iyon
ciftlerinin olusumu, iyonlarin ¢oziici molekiilleriyle sarilmast ve ¢oziici
molekiillerinin birbirleriyle etkilesmesi elektrik iletimini engelleyen direncin ortaya

¢ikmasina neden olan faktorlerdir [33, 39, 40].

Iki elektrotlu hiicrelerde elektroaktif maddelerin indirgenme ve yiikseltgenme
potansiyeli belirlenemez. Ciinkii biitiin potansiyel oOl¢iim aletleri, sadece
potansiyeldeki farklar1 ol¢tiiglinden dolay1 tek bir elektrotla mutlak potansiyelin
Olctimii miimkiin degildir. Bunun igin potansiyel farkini 6l¢en bir cihazdan ¢ikan bir
iletken s0z konusu elektrota baglanir. Ancak bu iletken, elektrotun bulundugu
cozeltiyle temas edecegi i¢in ikinci bir yari-hiicre gibi davranacaktir. Bu ikinci yar1
reaksiyon nedeniyle belirlenmek istenen yari-hiicre potansiyelinin mutlak degeri
Olclilemez. Yar1 hiicre potansiyeli ancak belli bir karsilastirma elektrotuna gore
Olciilebilir. Bu amagcla kullanilan karsilastirma elektrotu standart hidrojen elektrot

(SHE) adi1 verilen elektrottur [34].



Uygulanan potansiyele gore hem anot hem de katot olarak kullanilabilen elektrotlar
da mevcuttur. Bu sebeple iki elektrotlu iki ayr yari-hiicre yerine icerisinde uygun bir
elektrolit, hem anot gibi hem de katot gibi ¢alisabilen bir ¢alisma elektrotu, devreyi
tamamlayan bir karsit elektrot ve yukarida bahsedilen bir referans elektrot bulunan
iic elektrotlu elektrokimyasal hiicreler kullanilmaktadir. Ug elektrotlu hiicrelerde
karsit, ¢alisma ve referans elektrotu olarak adlandirilan elektrotlar, iginde elektroaktif
bir bilesik ile elektrolitin ¢oziindligli ¢oziicliye daldirilmistir. Gergeklestirilecek
elektrokimyasal reaksiyonun tiirline bagl olarak bu hiicreler, basit veya karmasik
olabilir. Elektroliz hiicreleri elektroliz ¢dzeltisinin tamamini igeren "grup tip" ya da
elektroliz ¢Ozeltisinin hiicreye gonderilip hiicre c¢ikisindan elektroliz edilmis
cozeltinin alindig1 "akicr tip" seklinde olabilir. Kiiciik miktarlarda elektroliz i¢in grup

tip hiicreler, biiylik miktarlarda elektroliz i¢in ise akici tip hiicreler kullanilabilir [41].

Elektrokimyasal islemlerde; calisma, karsit ve referans elektrotun tek bolmeye
yerlestirildigi boliinmemis hiicre ve tli¢ elektrotun farkli bolmelere yerlestirildigi
boliinmiis hiicre kullanimi birgok calismada uygulanan 6nemli bir elektrokimyasal
sistemdir. Sekil 2.2’de ¢alisma ve karsit elektrotun tek bolmeye yerlestirildigi, inert
bir atmosfer saglamak amaciyla azot gaz1 atmosferinde ¢alisilan, kapali, {i¢ elektrotlu
bolinmemis hiicre (Sekil 2.2.a) ve s6z konusu hiicrenin dis ortamdaki giiriilti,
titresim gibi zararli etkenlerden korunmas i¢in faraday kafesi ya da hiicre standi ad1

verilen cihaza monte edilebilen kismi1 (Sekil 2.2.b) gosterilmistir.

Calisma

Karsit Referans
Elektrot Elektrotu elektrot
I — «
‘mi=

() (b)

Sekil 2.2. a) Kapali ii¢ elektrotlu boliinmemis hiicre, b) hiicre standi



Elektrokimyasal bir reaksiyon degisik hiicrelerde gergeklestirilebilir. Hiicre
seciminde oksijenin kolayca indirgenmesi sebebiyle genellikle agik tip hiicreler
yerine kapali tip hiicreler tercih edilir. Hatta ¢6ziinmiis oksijenin de bozucu
etkisinden korunmak amaciyla kapali tip hiicrelerde azot ve argon gibi inert gazlarin

varliginda calisilmaktadir [35, 36].

2.2.2. Elektrotlar

Elektrokimyasal sistemlerde yari-hiicre reaksiyonlarinin meydana geldigi iletken
sistemlere elektrot denilmektedir [38]. Daha 6zel manada elektrotlar, kimyasal
doniisiimlerin olustugu sivi-kat1 arayiizeylerdir [32]. Uc elektrotlu bir hiicrede;

referans, ¢alisma ve karsit olmak tizere {i¢ tip elektrot kullanilmaktadir [34].

a) Referans elektrotlar: Elektrokimyasal islemlerde kullanilan elektrotlardan birinin
sabit ve degeri bilinen bir yari-hiicre potansiyeline sahip olmasi ve c¢alisilan
¢ozeltinin bilesenlerinden bagimsiz olmasi gerekir. Bu 6zellikleri tasiyan elektrotlar
referans elektrot olarak adlandirilir. Ideal bir referans elektrot tersinir olmakla
beraber zamanla degismeyen bir potansiyele sahiptir. Ayrica, ufak bir akima maruz
kaldiktan sonra orijinal potansiyeline geri doner ve sicaklik degisiminden ¢ok az

etkilenir [34, 42].

Referans elektrotun potansiyeli, potansiyostat tarafindan ¢alisma elektrotunun gercek
potansiyelini belirlemede referans olarak alinir. Yiikseltgenme ve indirgenme
potansiyellerinin tam olarak belirlenebilmesi, baglantilardaki ve c¢ozelti i¢indeki
potansiyel kaybinin Onlenebilmesi ve ayrica ¢ozelti direncinin giderilmesi ig¢in
referans elektrot kullanilmalidir. Referans elektrotlar tiim voltametrik deneyler ve

potansiyel kontrollii elektroliz i¢in gereklidir [43].

Bu amagla kullanilan standart hidrojen elektrotu Sekil 2.3°’de gosterildigi gibi
elektron aktarimini saglayan ve iizeri ince platin siyahi ile kaplanmis bir platin
levhadan olusur. Bu levha iizerinden gegirilen H, gazinin basinci 1 atm ve levhanin

daldirildig1 ¢ozeltinin H' iyonu derisimi birim aktivitededir.
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Pt,H,(P=1,00 atm)/H"(a , =1,00)
Sekil 2.3. Standart hidrojen referans elektrot

Platin levha, reaksiyonda dogrudan rol oynamaz, sadece elektron alicisi olarak gorev
yapar. Platin yiizeyindeki potansiyel, c¢ozeltideki hidrojen iyonunun aktivitesi ve
cozeltiyi doyurmak i¢in kullanilan hidrojenin kismi basincina baglidir. Platin levhay1
platinleme islemi H,PtClg’lin hizli kimyasal veya elektrokimyasal indirgenmesi ile

olusan ince pargaciklar halindeki platin tabakasi ile metalin kaplanmasi islemidir.

Platin siyahinin gorevi elektrotta gerceklesen ve asagida verilen reaksiyonunun

elektrot yiizeyinde hizla yiirlimesini saglayacak genis bir ylizey alan1 saglamaktir.

2H +2¢

H (g) E°=0,00 V 2.1)

Geleneksel olarak bu elektrotun potansiyeli tiim sicakliklarda tam sifir volt olarak
kabul edilir. Uygun sartlar altinda hidrojen elektrot elektrokimyasal olarak tersinirdir.
Bagka bir deyisle, bu elektrot birlestigi yar1 hiicreye bagli olarak hem anot hem de
katot olarak davranir [36, 44].

Potansiyel ol¢iimlerinde kullanilan standart hidrojen elektrot (SHE), temelde ¢ok
onemli olmasmma ragmen, elektrot yiizeyinin hazirlanmasinda ve reaktif

aktivitelerinin kontroliinde karsilasilan gii¢liik nedeniyle uygulamada pek kullanigh
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degildir. Bir referans elektrot kolay hazirlanabilmeli, belli bir akim araliginda tersinir
davranmali, gerilimin sicaklikla degisme katsayist kiiciik olmalidir. Ayrica bir
referans elektrotun potansiyeli zamanla degismemeli yani i¢inden kiiclik akimlar

gecerken sabit bir potansiyel olugsmalidir [34].

Yukarida siralanan 6zelliklere sahip olmayan standart hidrojen elektrotun yerini Hg,
Ag gibi bir metal ile o metalin az ¢6ziinen tuzundan yapilmis, hazirlanmasi ve
kullannmi1 daha kolay referans elektrotlar almistir. En ¢ok kullanilan referans
elektrotlar doygun kalomel referans elektrot (SCE) ve gilimiis-giimiis kloriir referans
elektrotlaridir (Ag/AgCl). Bunlardan doygun kalomel elektrotlar, civa (I) kloriir
(kalomel) ile doygun potasyum kloriir ¢ozeltisiyle temasta olan civa havuzundan
ibarettir. Bu sistem en altta civa, iistte kalomel (Hg,Cl,) ve bunun iistiinde de belli
konsantrasyonda KCl ¢ozeltisinden olusmaktadir [45]. Platin tel diger iletkenle temas
saglamak tlizere civaya batirilmistir ve ikinci elektrolite uzanan tuz kopriisii devreyi
tamamlamaktadir. Doygun kalomel elektrotun 25 °C’deki potansiyeli 0,24 V’tur.
Sekil 2.4’te elektrot reaksiyonu ile birlikte doygun bir kalomel elektrot ornegi
sematik olarak gosterilmektedir [44].

A

e Letcer tel

|~ II=

| H=OL Hz pastam

4 “oymug K71

Hg,Cl, (k)+2e =—= 2CI'+2Hg(s)

Sekil 2.4. Doygun kalomel elektrot

Glimiig-glimiis kloriir referans elektrotu ise bir giimiis telin elektrolitik yoldan AgCl

ile kaplandiktan sonra hem giimiis kloriir hem de potasyum kloriir yoniinden doygun
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bir ¢ozeltiye daldirilmasiyla hazirlanmaktadir. Seyreltik hidroklorik asit ¢ozeltisine
batirilmis bir giimiis tele ylikseltgeyici bir potansiyel uygulanirsa giimiis tele sikica
baglanmis ince bir giimiis kloriir tabakasi elde edilir. Bu sekilde hazirlanmig bir

glimiis-glimiis kloriir referans elektrot 6rnegi Sekil 2.5’te gosterilmistir.

Doygun KCl1 +
> 1.2 damla 1,0 M AgNO;

Agtel <

Kat1 KCI

KCl ile doygun
agar tikag

Gozenekli disk

Sekil 2.5. Bir glimiig-giimiis kloriir referans elektrot

Bu glimiis-glimiis kloriir referans elektrotuna ait yar1 hiicre tepkimesini s0yle yazmak

miimkiindiir.

AgCl (k) +¢e Ag (k) +CI (2.2)
Elektrot potansiyeli ise

E =E agciag — % log a (2.3)

esitligi ile verilmektedir. Gumiis-giimiis kloriir elektrotun potansiyeli 25 °C’de

standart hidrojen elektrota kars1 0,199 V olarak verilmistir.

Glimiig-glimiis kloriir ve doygun kalomel referans elektrot i¢in ¢ézeltideki potasyum

kloriiriin molar konsantrasyonu elektrot potansiyelini etkiler. Ornegin, kalomel
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elektrot i¢cin KCI molar konsantrasyonu 1,0 M olarak alindiginda 25 °C’deki gerilimi
0,280 V olmaktadir. Kalomel elektrotlarla 60 °C’nin {izerinde g¢alisilamazken,

giimiig-glimiis kloriir elektrotlar ile ¢alisilabilir.

Referans elektrotlarin potansiyeli zamanla degisebileceginden dikkatli bir sekilde
muhafaza edilmelidir. Gerek kalomel, gerekse Ag/AgCl referans elektrotu
kullanilarak 6l¢iilen potansiyeller, 6l¢iilen degerden referans elektrotunun potansiyeli

cikartilmak suretiyle bulunabilir [36, 45, 46].

b) Calisma ve karsit elektrotlar: Calisma elektrotu (WE), elektrokimyasal tiirlerin
reaksiyonlarinin gerceklestigi ve bu reaksiyonlarin incelendigi elektroliz sisteminin
en Onemli parcasidir. Karsit elektrot (CE) ise devreyi tamamlamak icin
kullanilmaktadir. Calisma elektrotundaki elektron transferi neticesinde olusan akim,
faradayik akim olarak tanimlanir. Karsit elektrotta elektroliti teskil eden iyonlardan
kaynaklanan kiigiik bir akim (faradayik olmayan akim veya kapasitif akim) gozlenir.
Ancak bu akim calisma elektrotundaki prosesi etkilemez. Dolayisiyla karsit

elektrottaki prosesle ilgilenilmez.

Calisma elektrotu referans elektrotun tersine kolayca polarize edilebilmeli yani
potansiyeli degistirilebilmelidir. Ug elektrotlu bir elektrokimyasal hiicrede yukarida
da deginildigi iizere g¢alisma elektrotu; rediiksiyon esnasinda indirgenme
reaksiyonunun cereyan ettigi katot materyali, oksidasyon esnasinda ise yiikseltgenme
reaksiyonunun meydana geldigi anot materyali olarak gorev yapmaktadir. Anodik ve
katodik caligmalarda elektrot materyalinin se¢imi olduk¢a onemlidir [47]. Bundan
dolay1 elektrot materyali segilirken aktivitesi ve yiizey morfolojisi gbz Oniine
alinmalidir. Katot materyali olarak civa, karbon, glimiis, platin ve altin gibi metaller
kullanilabilir. Anot materyali olarak platin, karbon, altin veya ¢esitli metal oksitler
gibi daha smirli sayida materyal kullanilmaktadir. Katot olarak kullanilan c¢ogu
metaller, oksidasyon esnasinda kolayca oksitlenebileceginden anot olarak
kullanilmazlar [48]. Bahsi gegen elektrotlardan altin metali, (111) diizlemine sahip
tek kristal formunda ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. Au(111) kristali diger altin
kristal yapilarina gore daha yiliksek atom yogunluguna ve daha diisiik yiizey
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enerjisine sahiptir [49]. Dolayisiyla Au(111) elektrotu laboratuar sartlarinda kolayca

hazirlanabilmektedir.

Kristal yapiya sahip maddelerde kristal yapili olmayan maddelere gore bir diizen sz
konusudur. Kristal yapili maddelerde atomlar ii¢ boyutlu olarak ve belirli bir diizene
gore dizilerek kristal kafesini olustururlar. Kafes yapisini olusturan basit geometrik
sekillere birim hiicre, atom veya atom gruplarinin bulundugu yerlere de kafes noktasi
denir. Bir kristal yapisinda biitiin kafes noktalar1 6zdestir. Birim hiicrenin kenar
uzunluklar1 kafes parametresi olarak adlandirilir. Dogada bulunan kristal kafes
yapilarindan birisi olan kiibik kristal kafes yapisinin ii¢ tip birim hiicresi vardir.
Bunlar; basit, yiizey merkezli ve hacim merkezli birim hiicreleridir. Atomlarin
dizildikleri tabaka veya diizlemlere atom diizlemleri ya da kristalografik diizlem adi
verilir. Kiibik yapidaki diizlemler, miller indisleri (hkl) yardimiyla gosterilir. Burada
birim hiicrenin bir kdsesi merkez olarak alinir ve bu indislerin eksenlerle kesistigi
noktalara ait koordinatlarin tersi alinarak herhangi bir diizlem belirlenir. Bir
koordinat sisteminin birim uzunlugu olarak kristal yapinin kafes parametresi alinir.
Bir eksene paralel olan bir diizlem, o ekseni sonsuzda kesecektir. Bunun igin
diizlemin kristal eksenini kestigi noktalar yerine bu noktalarin terslerinden tiiretilen
biiyiikliikler kullanilarak miller indisleri tanimlanir. Kiibik yapinin birim hiicresi ve

koordinat sistemi Sekil 2.6’da goriilmektedir.

D)
.
.
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Sekil 2.6. Kiibik yapinin birim hiicresi ve koordinat sistemi
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Kiibik yapidaki diizlemlere ait indislerin belirlenmesi Cizelge 2.1°deki bir 6rnekle
aciklanmaktadir. Kiipiin herhangi bir kdsesi veya istenilen bir atom merkez noktasi

olarak alinabilir. Kafes parametresi birim uzunluk (a=1) olarak alinir [50].

Tablo 2.1. Sekil 2.6’daki EAG diizlemine ait miller indislerinin belirlenmesi

Eksenler X y z

Eksenlerle kesigme noktalari 1 1

Kesisme noktalarina ait koordinatlarin tersi 1/1 1/1 1/1
1 1 1

Miller indisleri

Sonugta; EAG diizlemi (111) indisleri ile gosterilir. Birbirine paralel olan biitiin
diizlemler ayni indislere sahiptir. Miller indisleri (hkl) bir diizlemi veya bu diizleme
paralel diizlemleri gosterir. Sekil 2.7°de yiizey merkezli kiibik (111) ylizeyinin
geometrik modeli gosterilmistir. Sekilden de goriildiigii tizere (111) diizlemi yiiksek

atom yogunluguna sahiptir.

/.—’

.

T
ﬁéy/,
/% z A///

/f///%
/////

Sekil 2.7. Yiizey merkezli kiibik yapidaki (111) diizlemini temsil eden sekiller

Elektrotlar boyutlarina gore iki farkli grupta siniflandirilabilir. Bunlar, yarigap: 100
um’den biiyiik olan makroelektrotlar ve mikrometre seviyesinde kritik boyuta sahip
mikroelektrotlardir. Mikroelektrotlarda yaricap 10 A degerine kadar kiigiik olabilir.
Elektrot yilizey alani reaksiyon siiresinin daha kisa olabilmesi i¢in preparatif
elektrolizde biiylik, polarizasyonu saglamak icin de voltametrik caligmalarda kiigiik

tutulmalidir [51].
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2.2.3. Potansiyostat

Potansiyostat olarak adlandirilan elektrokimyasal analiz cihazi, referans elektrota
kars1 ¢alisma elektrotunun potansiyelini ayarlayan elektronik bir alettir. Sekil 2.8’de
dogrusal taramali voltametrik Ol¢timler yapmak i¢in kullanilan modern bir cihazin
bilesenleri sematik olarak gosterilmistir [35]. Elektrokimyasal hiicrede potansiyelleri
zamanla dogrusal bir sekilde degisen ve iletken tuz iceren ¢dzeltiye daldirilmis

calisma, karsit ve referans elektrot olmak tizere ii¢ elektrot bulunmaktadir.

Akimi gerilime
doniistriiriicti

Referans ‘\m Kavdedic
elektrot [ o aydedici
Geri besleme
Sinyal Kaynag1 i : I
yiikselteci Caligma
a]
elektrotu

Dogrusal T
tarimah hﬁ_ﬁ“‘ Karsit elektrot
L. R —
gerilim
ireteci Potansiyostatik
kontrol devresi

Sekil 2.8. Bir islemsel yiikseltecli potansiyostat

Sinyal kaynagi, entegrasyon devrelerine benzer dogrusal taramali potansiyel
iiretecidir. Kaynaktan gelen ¢ikis sinyali bir potansiyostatik devreye beslenir. Yani
sinyal ilk olarak potansiyel kontrol devresine gelir. Referans elektrot igeren kontrol
devresinin giris direnci o kadar biiyiiktiir ki (>10"'Q), devreden hemen hemen hi¢
akim gecmez. Boylece, kaynaktan gelen akimin tamami karsit elektrottan calisma
elektrotuna tasmir. Potansiyostatta hiicrenin calisma elektrotuna bir akim 6lgme
devresi, referans elektrota ise bir potansiyel izleyicisi baglanmistir. Potansiyel
izleyicisi, hiicreden hi¢ akim c¢ekmeden referans elektrotun potansiyelini siirekli
olarak gosterir. Ayrica, kontrol devresi, calisma elektrotu ve referans elektrot
arasindaki potansiyelin dogrusal gerilim {iretecinin ¢ikis potansiyeline esit olmasini
saglamak icin bu akimi ayarlar. Olusan akim potansiyele déniistiiriiliir. Olgiilen

potansiyel, calisma elektrotu ile karsit elektrot arasindaki potansiyel degil, ¢alisma
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ile referans elektrot arasindaki potansiyeldir. Calisma elektrotu islem siiresince
bilinen gercek potansiyelindedir. Sonug olarak bu potansiyel zamanin bir fonksiyonu

olarak kaydedilir [35, 36, 52].

2.3. Elektrokimyasal Yontemler

2.3.1. Voltametri

Voltametri, bir ¢alisma mikroelektrotunun polarize oldugu sartlar altinda, ¢alisma
elektrotu ile bir karsilagtirma elektrotu arasina uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu
olarak akimin 6l¢iilmesinden faydalanilarak analit hakkinda bilgi edinilen bir grup
elektroanalitik yontemi kapsar [34]. Voltametride polarizasyonu saglamak igin
caligma elektrotlariin yiizey alani birka¢ milimetrekare ve bazilarinda ise birkag

mikrometrekare olarak alinir.

Voltametri, 1920’lerin baslarinda Cek kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan
bulunan ve voltametrinin 6zel bir tiiri olan polarografi teknigine dayanilarak
gelistirilmistir [53]. Voltametrinin 6nemli bir kolu olan polarografinin diger
voltametrik tekniklerden en biiyiik farki caligma mikroelektrotu olarak damlayan civa

elektrotunun kullanilmasidir.

Voltametri, bircok analitik amach ¢alismanin yani sira ¢esitli ortamlarda meydana
gelen yiikseltgenme ve indirgenme iglemlerinin incelenmesi, yiizeydeki adsorbsiyon
islemlerinin arastirilmasi ve kimyasal olarak modifiye elektrot yiizeylerinde cereyan
eden elektron transfer mekanizmalarimin aydinlatilmast gibi analitik olmayan
amaclar icin de yaygin bir sekilde kullamlmaktadir. Ozellikle ilag endiistrisinde
onemli olan ¢ok sayida {iriiniin tayini voltametri ile miimkiin olabilmektedir.
Voltametrinin s1vi kromatografisi ile birlestirilmesiyle ¢esitli kompleks karisimlarin
analizinde kullanilabilecek giiclii sistemler gelistirilmistir. Modern voltametri,
yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin yani sira adsorpsiyon islemleri ile de
ilgilenen c¢esitli kimyacilar i¢in son derece kullanigli bir metot olmaya devam

etmektedir [54, 55].
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2.3.1.1. Voltametride uyarma sinyalleri

Voltametride mikroelektrot bulunduran elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir
potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali metodun temelini teskil eden
karakteristik akim cevaplar1 olusturur. Voltametri yontemi uyarma sinyaline baglh
olarak dogrusal taramali voltametri, doniisiimlii voltametri, diferansiyel puls
voltametrisi ve kare dalga voltametrisi olmak iizere dort grup altinda incelenir. Sekil

2.9’da doniisiimlii voltametriye ait bir uyarma sinyali 6rnek olarak verilmistir.

m

Potansiyel, V

jes|
o

» Zaman, S

Sekil 2.9. Déniisiimlii voltameride zamana bagl potansiyel degisimi

Potansiyel taramasi ileri yonde belli bir gerilim degerine ulastiktan sonra yine
dogrusal olarak azalacak bi¢imde terse cevrilirse, bu yontemin adi doniigiimli
voltametri (CV) olur. Potansiyel taramasi siklikla ilk taramanin sonunda sona

ermesine ragmen, bir¢cok sayida taramaya devam edilebilir [56].

2.3.1.2. Akim-potansiyel egrileri

Elektrokimyasal bilgiler c¢ogunlukla, uygulanan potansiyele karsi oOlgiilen akim
degerlerinin 6l¢iildiigli akim-potansiyel egrileri (voltamogram) adi verilen grafikler

seklinde verilir [57].

Referans elektrotun potansiyeli esas alinarak, calisma elektrotunun potansiyeli

negatif ve pozitif yonde belirlenen degerler arasinda degistirilir. Elektrot potansiyeli
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negatif yonde arttirilirken ortamdaki iyon veya molekiillerin rediiksiyon
potansiyeline ulagtiginda, elektroaktif maddelerin indirgenmesi nedeniyle bir akim
olusur. Bu akim katodik akim olarak adlandirilir. Elektrot potansiyeli pozitif yonde
taranirken ortamdaki iyon veya molekiillerin oksidasyon potansiyeline ulasirsa

anodik akim olusur [56].

2.3.1.3. Doniisiimlii voltametri

Doniistimlii voltametride potansiyel, bir baslangi¢ potansiyelinden baslanarak belirli
bir tarama hiziyla bir donilisim potansiyeline kadar degistirilir. Doniistim
potansiyeline ulasildiginda hi¢ ara verilmeden tekrar ayni tarama hiziyla baslangi¢
potansiyeline geri doniiliir. Bu sekilde istenildigi kadar tarama yapilabilir.
Doniigtimlii voltametride ileri ve geri yondeki tarama hizlar1 ayni olabilecegi gibi
farkli tarama hizlar1 da kullanilabilir. Reaksiyon mekanizmasima bagli olarak
voltamogramlar degisik sekiller almaktadir. Voltamogramlar, doniigimli,
doniistimsiiz ya da yar1 doniisiimlii olabilir. Genel olarak elektron transfer hizi, kiitle
transfer hiz1 ve elektrotta meydana gelen reaksiyonlar bir voltamogramin seklini

belirleyici unsurlardir.

Dontigiimlii  bir  voltamogram asagidaki gibi  bir doniisiimlii reaksiyonu

gostermektedir.

Ox+ne Red (2.4)

Ileri yondeki taramada bir elektrorediiksiyon meydana gelmisse, tarama tersine
cevrildigi zaman olugan pik indirgenme sirasinda olusan iiriiniin elektrotta yeniden

ylikseltgenmesi ile olusmustur.

[leri yondeki tarama sirasinda olusan iiriin kararl ise anodik pik akimi (I,,) katodik
pik akimina (I,c) esit olur. Eger ¢ozeltide yalmz oksidant maddesinin bulundugu ve
elektron aktarimi diginda herhangi bir kimyasal reaksiyonun bulunmadigi kabul
edilirse, tersinir bir elektrot reaksiyonunun pik akimi (I), Randles-Sevcik esitligi ile

verilir [58]. Bir elektrokimyasal reaksiyon i¢in Randles-Sevcik esitligi,
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I,=2,687.10°n> AD"> Cv'"? (2.5)

seklindedir. I,, pik akimi1 (amper); n, transfer edilen elektronlarin sayisi; A, yiizey
alan1 (cm?); D, difiizyon katsayisi (cm?/s); C, konsantrasyon (mol/cm’); v, tarama
hiz1 (V/s) olarak verilmistir. Pik akim1 tarama hiz1 ile dogru orantili olarak artmasina
ragmen pik potansiyeli tarama hizindan bagimsizdir ve donilisiim potansiyeli ile
tarama sayisina bagimlidir. Doniisiimlii bir elektrot reaksiyonu ic¢in anodik pik
potansiyeli, Ep,, ile katodik pik potansiyeli, Ep., arasinda (0,059/n) V degerinde bir
potansiyel farki olmalidir ve bu iki pik potansiyelinin orta noktasi, séz konusu redoks
¢iftinin formal potansiyeline (E°) esittir. Gergek deneylerde tek elektron transferi igin
beklenen 59 mV, c¢ozeltinin gosterdigi direng ve datanin elektronik veya
matematiksel diizenlenmesi nedeniyle olusan kii¢iik bozulmalar sonucu nadiren
gozlenmektedir. Tarama hiz1 sabit oldugunda I, degeri maddenin derisimi ile dogru

orantilidir ve bundan yararlanarak nicel analiz yapilabilir.

Doniigiimlii bir voltamogram i¢in anodik pik akiminin katodik pik akimina orami
yaklasik olarak Ip./Ipc = 1 olup, tarama hizinin arttirildigi durumlarda bile bu oran

degismemektedir [52].

Doniistimlii voltametrinin bir 6rnek {izerinde aciklanmasi amaciyla Sekil 2.10°da
tipik bir voltamogram gosterilmistir. Bu voltamogram —700 mV ile +200 mV
arasinda 50 mV/s tarama hizinda alinmis doniisiimlii bir voltamogramdir. Potansiyel
—700 mV’tan baglanip b noktasina ulagincaya kadar tarandiginda herhangi bir akim
gozlenmemektedir. Demek ki A maddesinin yiikseltgenmesi i¢in gerekli potansiyel
bu aralikta degildir. Ayrica bu aralikta indirgenip ylikseltgenecek herhangi bir tiir
bulunmamaktadir. Potansiyel b noktasmma gelince A tiiriiniin A" tiiriine
yiikseltgenmesi nedeniyle bir anodik akim goézlenir. Akimm maksimum oldugu c
noktasina kadar A tiirlinlin yiizey derisimi giderek azalirken akimda ani bir artis

meydana gelir.
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Akim (pA)

-700 -400 -100 200

Potansiyel (mV)
Sekil 2.10. Tipik bir voltamogram gosterimi

Daha sonra akim, diflizyon tabakasinin elektrot yilizeyinden genislemesi sonucu hizla
azalir. d noktasinda tarama yonii ¢evrildiginde bu defa reaksiyon tersine doner. Yani
A" tiirii A tiiriine indirgenir. Dolayistyla f noktasinda bir katodik akim gézlenir. Yine
ayni sekilde difiizyon tabakasinin elektrot yiizeyinden genislemesine paralel olarak g

noktasina kadar akim azalir [35].

2.3.2. Elektroliz

Elektroaktif maddenin elektrokimyasal 0Ozellikleri doniistimlii voltametri ile
incelendikten sonra maddenin verdigi reaksiyon sonucu olusacak iirlinlerin izole
edilmesi ve taninmasi, ayrica deney sartlarinin belirlenmesi icin elektroliz
yapilmalidir. Elektroliz; akim kontrollii ve potansiyel kontrollii elektroliz olmak
iizere ikiye ayrilir. Bu yontemlerden akim kontrollii elektroliz deneysel olarak basit
olmakla beraber daha Onceleri tercih edilen bir metottur. Giiniimiizde ise akim
kontrollii elektroliz tek iiriinlii reaksiyonlarda ve kompleks olmayan sistemlerde
kullanilmaktadir. Eger birden fazla elektron transfer basamaginin séz konusu oldugu
kompleks sistemler mevcutsa secici reaksiyonlarin gerceklestirilebilmesi ig¢in

potansiyel kontrollii elektroliz yontemi uygulanmaktadir.
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a) Akim kontrollii elektroliz: Akim kontrollii elektroliz, degisken voltaj kaynagi veya
degisken diren¢ kullanilarak anot ile katot arasindan sabit dogru akimin
gecirilmesiyle gergeklestirilir. Calisma elektrotu ve karsit elektrottan olusan iki

elektrotlu sistem kullanilir. Elektroliz olay1 toplam bir reaksiyon olarak gosterilebilir.

Ox+tne Red (2.6)

Bu redoks reaksiyonu i¢in Nernst denklemine gore oksidant konsantrasyonu zamanla
azalacaktir. Buna bagli olarak potansiyel de zamanla degisecektir. Ortamdaki
oksidant tamamen tiiketildiginde potansiyel kisa bir siire i¢in sabit degerde kalip

negatif degerlere dogru kayma gdsterecektir.

_ .o RT [Red]
E=E — ln—[ox] (2.7)

Ancak, bir sistemde birden fazla iirlin farkli potansiyellerde olusuyorsa bu yontem ile
secici bir elektroliz gerceklestirmek cok giictiir. Ornegin, sistem iki tane redoks
sistemi ihtiva ediyor olabilir. Eger bu redoks sistemlerinin potansiyelleri birbirine
cok yakin ise elektrolizi sona erdirmek ve secici reaksiyon yapmak miimkiin
olmayabilir. Boyle bir dezavantaja sahip olsa da, sabit akim elektrolizi reaktiflerin
elektrokimyasal metotla olusturulup ortamdaki reaktantlarla reaksiyona girmesinde

cok kullanilir.

b) Potansiyel kontrollii elektroliz: Bu yontemde potansiyostat yardimiyla elektrot
potansiyeli sabit tutularak reaksiyon gerceklestirilir. Bu sistemde ¢alisma ve karsit
elektrotun yani sira referans elektrot da kullanilmaktadir. Elektroliz sirasinda
potansiyostat anot ile katot arasindaki toplam voltaj farkini sabit tutmak i¢in devamli
olarak voltaj1 ayarlar. Bdylece, referans elektrota karsi calisma elektrotunun
potansiyeli istenilen bir degerde daima sabit tutulur. Bunun sonucu olarak segici bir

reaksiyonun gerceklesmesi saglanir.

Ox+ne

Red (2.8)
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Yukaridaki reaksiyona gore zamanla yiizeye gelen oksidant miktar1 azalacagindan
akim diisecek ve reaksiyon bitecektir. Nernst denklemine gore elektroaktif

maddelerin konsantrasyonlar1 reaksiyona gére zamanla degisecektir.

Bu yontem ile elektrot potansiyellerinin uygun bir sekilde kontrol edilmesi ve
istenilen elektrokimyasal depozisyonlar, ayirmalar ve/veya sentezler kolaylikla

gerceklestirilebilmektedir [52].



BOLUM 3. YARIILETKENLER

3.1. Giris

Yeryiiziindeki biitlin maddeler atomlardan olusmaktadir. Atom ise merkezinde bir
cekirdek ile c¢ekirdek etrafindaki farkli enerji diizeylerinde hareket eden ve negatif
elektrik yiikiine sahip olan elektronlardan meydana gelmektedir [59]. Bir etkime ile
atomdan ayrilan elektronlarin bir devre icerisindeki hareketi elektrik akimini

meydana getirir. Elektronlarin her madde igerisindeki hareketi ayn1 degildir [60].

Elektronlarin hareketine gore maddeler iletkenler, yalitkanlar ve yariiletkenler
seklinde iice ayrilmaktadir [61]. Iletken maddeler elektrik akimmi iyi ileten
maddelerdir. iletken madde atomlarmin en dis enerji diizeyindeki elektronlar atoma
zayif bir sekilde bagli bulunmaktadir. Isi, 151k ve elektriksel etki altinda bu
elektronlar kolaylikla atomdan ayrilabilirler. En dis orbitalde bulunan bu elektronlara
degerlik elektronlar1 denilir [62]. Metaller, elektrik ve 1s1 iletkenlikleri ¢cok iyi oldugu
icin iletken sinifini teskil ederler. Atomlar1 bir degerlik elektronuna sahip olan gegis
metalleri iyi birer iletkendir. Buna 6rnek olarak altin, glimiis, bakir gosterilebilir.
Atomlarinda 2 ve 3 degerlik elektronu olan demir ve alliminyum metalleri pratik
hayatta ¢cok yaygin olarak kullanilan iletkenlerdir. Bunlardan aliiminyum metali
giimiis, altin ve bakir kadar iyi birer iletken olmamasina ragmen, birtakim endiistriyel
ozellikleri nedeniyle kablo yapiminda kullanilmaktadir [63]. Tablo 3.1°de bazi
elementlere ait spesifik direng degerleri verilmistir [64, 65]. Tabloda goriildiigii gibi,
iletkenlikle ters orantili olarak degisen spesifik diren¢ degerleri yukaridan asagiya
dogru artmaktadir. Buna bagli olarak, elementlerin iletkenlikleri direng¢ artigina

paralel olarak azalmaktadir.

Isitilan veya belirli dalga boylarinda 1s1ga maruz birakilan metaller enerji yayar.

Metallere metal 6zelligi veren ve metal kristalini olusturan gii¢, atomlar1 birbirine
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baglayan metalik bagdir. Metallerin degerlik elektronlarinin az olmasi ya da bos
orbitallerinin ¢ok olmasi, birbiriyle etkilesime giren atom sayisinin ¢ok olmasina
imkan verir. Boylece her bir atomun degerlik elektronu komsu atomlarin ¢evresinde
bos orbitaller bulur ve bu bos orbitallerde dolasarak atomlar1 birbirine baglar. Diger
bir ifadeyle, metal atomlarini kristal i¢erisinde bir arada tutan kuvvet yonelmemis bir
cesit ortaklasa kullanilan elektronlarin olusturdugu bagdir. Bu baga da metalik bag
denilmektedir [66].

Tablo 3.1. Bazi elementlere ait spesifik direng degerleri

Element Spesifik Elektriksel Diren¢ (2.cm) (25 °C)
Giimiis 1,61.10°
Bakir 1,71.10°°
Altin 2,25.10°
Aliiminyum 2,70.10°
Platin 10,7.10°
Antimon 39.10°
Bizmut 110.10°°
Telliir (5,8-33).10°
Selenyum 10

Metalik bag olusumunu molekiil orbital kurami ile agiklamak miimkiindiir. Bu
kurama gore metal atomlar1 birbiriyle etkilestiginde ayni sayida diisiik enerjili
baglayict molekiiler orbitaller (degerlik bandi) ve yiiksek enerjili anti-baglayict
molekiiler orbitaller (iletkenlik bandi) olusur [61, 67]. Bu durum Sekil 3.1°de

sematik olarak gosterilmistir [36].

Elektronlar her ne kadar diisiik enerjili orbitale girmeyi tercih etseler de yan yana
gelebilen atomlar ¢ok sayida olacagi i¢in s6z konusu bantlar birbirine girer ve

kesiksiz, siirekli bir bant ortaya cikar. Iletken sinifin1 teskil eden bu bant Sekil
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3.1.a’da gosterilmektedir. Boyle bir bant enerji bakimindan siireklilik gosterecegi
icin, atomlardaki herhangi bir degerlik elektronunun ¢ok diisiik sicakliklarda bile bir

enerji diizeyinden digerine rahatlikla gegebilecegi asikardir.

‘ Kesisim  Fermi seviyesi

Bant
aralig1

Elektron enerjisi

Tletkenlik
band1

Degerlik
band1

(a) fletken (b) Yariletken (c) Yalitkan

Sekil 3.1. letken, yariiletken ve yalitkan maddeler icin enerji-diizey bant diyagramlari

Metallerdeki degerlik elektronlar1 bandin bos bolgelerinde rahat¢a dolasabildikleri
icin elektrik iletkenligini ¢ok 1iyi saglayabilmektedir. Bir metalin bir ucundan
elektronlar gonderildiginde giris noktasindaki elektronlarin bir kismi yeni gelen
elektronlarla yer degistirir. Yer degistiren elektronlar komsu elektronlar: ileriye
iterek yeni konumlar alir ve bu etki metal boyunca iletilerek elektronlar diger ugtan
disar1 atilincaya kadar devam eder ki bodylece akim iletilmis olur [68]. Ancak
metallerin iletkenligi sicaklikla azalmaktadir. Ciinkii sicakligin artmasiyla kristalin
orgli noktalarinda daha biiylik genliklerle titresen atomlar, aralarindan ge¢meye
calisan elektronlarin hareketini engeller. Ayrica rasgele hareket etmekte olan ve
enerjileri sicaklikla artan elektronlarin belirli bir dogrultuda yonlendirilmeleri

zorlagmaktadir.

Metallerin aksine ametaller yalitkandir. Sekil 3.1.c’de goriildigii gibi iletken

maddelerde ortiigen bantlar yalitkan maddelerde ortiismez. Yalitkan 6zellik gosteren
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elementlerde enerji diizeyleri elektronlarla hemen hemen dolu durumdadir.
Dolayisiyla, elektronlarin degerlik bandi igcinde serbestce hareket edebilme imkani
olmadig1 gibi, bir iist diizeydeki bant ile ortiismesi de miimkiin olamayacagindan
iletkenlik bandina gecemezler. Kisaca yalitkanlarda, degerlik bandi ile iletkenlik

band1 birbirinden bir bant aralig1 ile ayrilmis durumdadir.

Yariiletkenlerde ise degerlik band: ile iletkenlik band1 arasinda Sekil 3.1.b’deki gibi
fakat daha dar bir bant araligi mevcuttur. Bu enerji aralig1 elektronlarin ancak 1s1
enerjisi alarak asabilecekleri kadardir. Diger bir deyisle, yariiletkenlerin cogu 0 K’de
yalitkan gibi davranirken, 298 K’de (oda sicakliginda) iletken gibi davranir.
Dolayistyla metallerin aksine yariiletkenlerin iletkenligi sicaklikla artar [36]. Sonug
olarak, uyarilarak iletkenlik bandina gegen elektronlarin geride biraktigir bosluklar,
degerlik bandinda kalan elektronlarin elektrik alani etkisinde hareket etmelerini
saglar. Bu sekilde iletkenlik bandina gecen elektronlar da elektriksel iletkenligi
saglamis olur [69].

3.2. Yariiletken Maddelerin Ozellikleri ve Stmiflandirilmasi

Yariiletkenlerin 6zdirengleri (oda sicakliginda) 10 ile 10° ohm.cm arasindadir. Buna
karsilik, 6zdirenci 10" ohm.cm den bilyiik olan maddeler yalitkan smnifinda kabul
edilmektedir. Bant arali1 genisligine gore ise, yaklasik olarak 0-4 eV arasindaki bant
aralig1 degerlerine sahip olan maddeler yariiletken kabul edilmektedir. Yariiletkenler
genellikle {i¢ ana grupta toplanarak siniflandirilmaktadir ki boyle bir siniflandirma
Sekil 3.2°de gosterilmistir. Organik yariiletkenler hari¢ tutulmus olan bu

siniflandirma sadece inorganik elementleri kapsamaktadir [36].

Yariiletkenler Grup IV, V, VI elementel Si, Ge, As, Sb, Te
yariiletkenler
Grup V-YI ikili alagim Bi,Tes, Bi,Ses, SbyTes
yariiletkenler
Grup V—YI ticlii alagim Bi,Tes,,Se,, BisSb,Te;
yariiletkenler

Sekil 3.2. Yariiletken tiirleri
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Bazi katki maddeleri ve 6rgii bozukluklar: bir yariiletkenin elektrik 6zelliklerini ¢ok
siddetli etkiler. Katkilama (doplama) islemi sonucuna gore n-tipi ve p-tipi ad1 verilen
iki farkli yariiletken tiirii elde edilebilir. Ornegin, Si elementinin igine periyodik
cetvelin V. grup elementlerinden As ilave edilirse, her arsenik atomu, bir Si
atomunun yerini alacak ve 4 elektronuyla kovalent bag teskil edecektir. Ancak,
besinci degerlik elektronu serbest kalip iletkenligi saglayacaktir. Sekil 3.3’de n-tipi
bir yariiletkenin olugsumu gosterilmistir. Bu katkilama isleminde iletkenlik (-) yiik ile

temin edildigi i¢in olusan yariiletkene n-tipi denilmektedir [66].

Sekil 3.3. n-tipi yartiletken

Eger Si elementinin igine IIl. grup elementlerinden Ga ilave edilirse, her galyum
atomu bir Si atomunun yerini alacaktir. Galyumda kovalent bag icin 3 elektron
mevcuttur ve komsu atomdan bir elektron kopararak bag olusturur. Boylece komsu
atomda elektron hareketini saglayacak bir bosluk (hole) olusacaktir. Bu durum ise
yapiya pozitif bir yiikk kazandiracagi i¢in Sekil 3.4’teki katkilama islemi sonucunda
p-tipi yariiletken olusmaktadir [70].
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Sekil 3.4. p-tipi yariiletken

3.3. Termoelektrik Materyaller

Glinlimiizde saglam, giivenilir, kiiclik boyutlu, hafif, uzun omiirli, diisiikk maliyette,
diisiik enerji tiikketimine sahip ve bakim gerektirmeyen sogutuculara duyulan ihtiyag
giderek artmaktadir. Ozellikle yeni ve daha kiigiik boyutta imal edilmis elektronik
cihazlarin kendi i¢inde frettigi ve disina yaydigi isimin bertaraf edilmesi igin
alternatif sogutma cihazlarina gereksinim ve talep yogundur. Termoelektrik
materyaller askeri ve elektronik uygulamalardan bireysel sogutma ihtiyacina kadar

bir¢ok alanda kullanilan ve 1s1 pompasi 6zelligi olan cihazlardir [71, 72].

Termoelektrik materyaller, 1s1 pompalar1 ve gii¢ jeneratorleri uygulamalarina benzer
alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yeni materyaller ile geleneksel olarak
kullanilan biitiin sogutucular ve gii¢ jeneratorleri yapiminda kullanilabilmektedir. En
azindan daha kiiciik boyutta sogutucular elde edilebilir [73]. Bu materyallerde
basarilan performans birlesimi, giic yogunlugu ve hizin, c¢esitli teknolojik
uygulamalara onderlik etmesi beklenilmektedir. Bu uygulamalara 6rnek olarak; bir
¢ip lizerinde termokimya uygulamalari, DNA mikrodizileri, fiber-optik anahtarlar ve

mikroelektrotermal sistemler verilebilir.
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Termoelektrik aygitlarin performanst ZT seklinde ifade edilen deger katsayisi ile
Olgiilmektedir. Z materyallerin termoelektrik 6zelliklerini ortaya koyan bir degerdir

ve T mutlak sicaklik olmaktadir [74].

3.3.1. Termoelektrik materyallerin yapisi

Termoelektrik materyal temelde bir n-tipi ve bir p-tipi yariiletken ¢iftinden meydana
gelmistir. Termoelektrik sogutma, n-tipi ve p-tipi yariiletken metal c¢iftlerinden
olusmus bir veya daha ¢ok parcadan dogru akimin gegirilmesi ile elde edilir. n-tipi ve
p-tipi termoelemanlar elektriksel olarak seri, 1s1l olarak paralel olacak sekilde
seramikler arasina baglanirlar. Bu sistem ile akimin yoniine bagli olarak 1sitma veya
sogutma elde edilebilir. Sekil 3.5°den de goriilecegi gibi sogutma durumunda, dogru

akim n-tipi yariiletkenden p-tipine gegmektedir.

Is1 ¢ekilen ortam
1

Bakir iletken -H__L Q.
malzemg_h_.l: Soguk seramik levha, T,
P N F N
]—
| Sicak seramik levha, Ty
k
Il a
T
Is1 birakilan ortam
'
Akim

"

i | | |
; |
DC kaynak, W,

Sekil 3.5. Bir termoelektrik sogutucu modiilii

Akim, disiik enerji seviyesindeki p-tipi yariiletken malzemeden yiiksek enerji
seviyesine gectiginde sogutulacak ortamdan 1s1 ¢ekerek sogutma meydana
getirmektedir. Dolayisiyla termoelektrik modiil 1s1 pompasi vazifesi de goriir.

Termoelektrik sogutucularda yiiksek termoelektrik verimi ve uygun sicaklik aralig
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nedeniyle Bi,Tes alagimi ve tiirevleri yaygin sekilde tercih edilmektedir [71]. Alt ve
iist plakalarda seramik malzeme kullanilir. Boylece 1sil iletkenlik, elektriksel

yalitkanlik ve mekanik mukavemet saglanir [75].

Metal tellerden olusan termogiftler ucuz ve giivenilir olup, sicaklik 6lgmede yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bir termogift iki farkli tel ya da yariiletkenin katilimiyla
tamamlanan ve baglanti noktalarindaki sicakligin Slgiimiinde kullanilan basit bir
elektrik devresidir. Bu iletkenler devreye katildiginda sicaklik farkliliklarindan
kaynaklanan bir voltaj olusturur. Fakat termogiftler sadece voltaj olusturmaktan daha
fazlasin1 yapabilir. Is1 motoru operatorii gibi 1sty1 elektrik enerjisine doniistiirebilir
(Seebeck etkisi) ya da elektrik enerjisini sogutabilir (Peltier etkisi). Yani elektrik
akiminin devreden gecirilmesiyle 1s1 kaybi olusturulabilir ve termogiftler sogutucu
gorevini tstlenir. Sekil 3.6’da termoelektrik materyallerin gerceklestirebilecegi

asamalar gosterilmistir.

fele i A Elektriksel giig giris

Eleltriksel gite gl

Sekil 3.6. Termoelektrik materyal yapisi ve islevleri

Termogiftler Sekil 3.6.a’da elektriksel gii¢ liretmek amaciyla ve b’de ise elde edilen

elektriksel gilicten yararlanarak ortami sogutmak amaciyla kullanilabilir. Enerji
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donlisimiiniin ~ verimliligi  termoelektrik ~ materyallerin  (n-tipi ve  p-tipi
yariiletkenlerin) geometrisinden ¢ok elektriksel ve termal Ozellikleri ile
belirlenmektedir. Sekil 3.6.c’de gosterildigi ilizere modern termoelektrik aygitlar
binlerce ayr1 termogiftten olusabilir. Elde edilen bu aygitlarin elektriksel ve termal
ozellikleri spesifik uygulamalarla uygun hale getirilebilir. Bu spesifik uygulamalar
serilerdeki termogiftlerin sayisi ayarlanarak ve geometrik faktorler degistirilerek
yapilir. Venkatasubramanian ve ¢aligma grubu tarafindan gelistirilen yeni
termoelektrik materyaller var olan termoelektrik teknolojinin daha yaygin kullanimi

icin ana basamagi olusturmaktadir [74].

Termoelektrik materyallerden olugan bir sistem yliksek performans gosterebilir, fakat
performansini etkileyen énemli bir etken s6z konusudur. Sekil 3.6’da gdsterilen bu
etken, verimliligi smirladigi i¢in problem olarak tanimlanan ve kendileri aktif
materyal olan n-tipi ve p-tipi yariiletkenlerden olugmus baglantilardir. n-tipi
yariiletkende akim, elektronlarin akmasiyla tasinirken; p-tipi yariiletkende akim,
pozitif yiiklii bosluklar ile tasinmaktadir. Her iki tiirde de termogiftin ¢aligmasi i¢in
istesinden gelinmesi gereken bir elektriksel direng mevcuttur. Ayrica her bir
yariiletken ayagi 1siy1 direkt olarak aygitin ic¢inden iletir. Bu da bir cihazin
erisebilecegi (sogutucu i¢in) ya da siirdiirebilecegi (gili¢ jeneratorii icin) sicaklik
farkin1 sinirlayan bir durumdur. Uygulamaya bagli olan bu kayiplar, kullanilabilir
voltaj ya da sogutucudan herhangi birini iiretmek i¢in her bir ayagin kabiliyetini

diistirtr.

1950’lerde yariiletkenlerin biiyiik bir gelisim gostermesi ve ardindan metal tellerin
yerini almasi ile termogiftlerin verimliligi on kattan fazla artis gostermistir. Bu artig
biiyiik bir ilerleme saglamistir. Yariiletken termoelektrik materyaller dayanikli kati-
faz enerji doniisiim aygitlaridir ve de uzun zamandir uzay seferleri igin gii¢ saglayici
olarak tercih edilen bir teknolojidir. Ayrica yariiletken termoelektrik materyaller,
diinya iizerindeki u¢ bolgelere ve belirli uzakliga uyumlu hale getirilebilir ve de
savunma ve uzay ¢alismalari i¢in sogutucu infrared dedektorleri gibi kisa mesafeleri

sogutmada kullanilabilir.
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Gectigimiz on yil igerisindeki maliyet indirimleri, tiiketici {irtinlerinde termoelektrik
(Peltier) sogutucularin taninmasina neden olmustur. Araba c¢akmaklarinda da
kullanigh olan bu tiiketici tiriinleri; buzu daha az piknik sepetleri ve iklim kontrollii
(sogumus veya 1sinmis) araba koltuklaridir. Ornegin, giiciinii yalnizca 1sidan alan bir

kol saati, kol 1sisindan yararlanarak calisabilecektir [73].

3.3.2. Verimlilik olciimii

Tam anlamiyla tasarlanmis bir termogiftin nasil etkili bir materyal olacagi boyutsuz
termoelektrik deger katsayisi olarak bilinen ve genellikle ZT seklinde yazilan
materyal oOzelliklerinin birlesimi ile oOlg¢iilmektedir. ZT, verimliligin kisaltilmis
olarak diisiiniilebilir. ZT tanimi, hi¢ enerji doniisiimii olmadan ve tam bir aygit
kurmadan tek baglant1 iizerinde 6l¢iim yapabilme avantajina sahiptir. ZT sonsuza
dogru arttig1 zaman termoelektrik aygit olagan Carnot verimlilik limitine asimptotik

olarak yaklasir.

Sonug olarak termoelektrik aygitlarin performansi, materyalin deger katsayisina (ZT)

baglhdir. ZT degeri agagidaki denklemle bulunmaktadir.

o’T
pK ¢

7T =

3.1)

Burada o, T, p ve Ky sirasiyla, Seebeck katsayisi, mutlak sicaklik, elektriksel
Ozdireng ve toplam termal iletkenligi gostermektedir. Z materyal katsayisi; Orgil
termal iletkenligi (K;), elektronik termal iletkenlik (K) ve tastyici hareketlilik ()
terimleri ile ifade edilebilir. Ayrica verilen tasiyict yogunluk (p) ve a ile iliskili
olarak 2. bir esitlik elde edilmistir. Burada bozulmamis yariiletkenlerde Lorenz
numarasi (L,) yaklasik olarak 1,5 X 10® V2K olmakla beraber, q elektronik yiik ve
o elektriksel iletkenliktir.

Z = = (3.2)
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Genellikle biitiin materyaller ¢ok kiiclik deger katsayisina sahiptir. Bu durumda
“termoelektrik materyal” terimi muhtemelen ZT > 0,5 olan materyaller i¢in
kullanilmalidir. Yaklasik 40 yildir, en iyi termoelektrik 6zelliklere sahip oldugu
bilinen materyallerin ZT degerleri 0,75 ve 1,0 arasinda belirlenmistir. Fakat
Venkatasubramanian ve grubu tarafindan yapilan ¢alisma c¢ok ilging bir raporla
sonuclanmistir. Bu raporda Bi,Tes;/Sb,Te; yariiletkenlerinin ince filmlerinde ZT
degeri 2,4 olarak Olclilmiistiir. Yariiletkenlerin degisen tabakalar1 ile olusan bir
siiperdrgii halindeki bu materyallerin alisilmadik yapilar sayesinde boyle yiiksek ZT
degerlerini saglayabilecegi goriilmektedir. Oda sicakliginda alinan Onceki ZT
degerleri, Bi,Te; ve Sb,Te; bazli bir yariiletken y1gin alasimindan elde edilmistir.
Gorlilmektedir ki, sliperorgili yapist 1s1 tastyict fononlarin (kristal kafesinin kuantize
titresimleri)  transferini Onleyerek, akim tasiyicit elektronlarin (ve bosluklarin)

transferini arttiracaktir. Her iki etki de ZT degerini arttirmaktadir [74].

Modern cihazlarin yapiminda en ¢ok yararlanilan termoelektrik materyal tiirleri
Bi,Te; ve tirevi olan bilesikler olup ozellikle n- tipi Bi,Te;7Seps ve p-tipi
BipsSb; sTes, oda sicakliginda calisan termoelektrik sogutucularda kullanilan en iyi
materyaller olarak disiiniilmektedir [6]. Bu bilesikler 25 °C’de ve yigm (bulk)
formda en etkili termoelektrik materyal olma 6zelligini hala siirdiirmektedir [7].
Termoelektrik y1§in materyalleri ile karsilastirildiginda, termoelektrik ince film
materyalleri ZT degerini arttirarak muazzam bir faaliyet sahasi sunmaktadir [8].
Belirli alagimlar i¢in ZT degerinin arttirilmasi ile Ky degerinin p degerinden daha
cok azalmasi saglanabilir [5]. Yaklasik 40 yil 6nce yapilan bir ¢alismada, 300 K
sicaklikta p-tipi Bi,Sby4Te; (x = 1) icin ZT degeri 0,75 olarak belirtilmistir [76].
Ardindan 300 K civarinda termoelektrik materyallerin ZT degeri i¢in birtakim
gelismeler saglanmistir. 300 K ve 2 GPa hidrostatik basing altinda BigsSb; sTe;
alagimi i¢in ZT > 2 seklinde tahmin edilmistir. Benzer bir ¢caligsmada ise, 300 K’de p-
tipi (BixTes)o25(SbaTes)o 72(SbaSes)o03 alasimi igin herhangi bir yi8in termoelektrik
materyaldeki en yiiksek ZT degeri ~1,14 olarak belirlenmistir [77, 78]. Alasim
olusumuna dayali olan BiysSb; sTes ve Bi,Tes 7S¢ 3 termoelektrik materyallerinin ZT

degeri, oda sicakliginda yaklasik olarak 1°dir [79].
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Deger katsayis1 ZT ile oOlclilen materyal ozelliklerinin, giinlimiizdeki modern
materyallerden 2,5 kat daha iyi oldugu, birden fazla metot ile dogrulanmistir.
Olgiimler sonucunda bu materyallerin oda sicakliginda kullanish oldugu da
ispatlanmistir. Bu teknolojinin gelisi uzun zaman almistir ve gilivenilir bigimde
kullanilmast da zaman alacaktir. Sonu¢ olarak bu teknoloji gelisimini hala

stirdiirmektedir ve giderek verimliligi artacaktir [73].

3.4. Yaniiletkenler ve Nanoteknoloji

S6z konusu bilesik yariiletkenlerin tek kristal ince filmlerinin sentezi gliniimiizde
hem teknolojik hem de bilimsel bakimdan optoelektroniklerdeki ve yliksek verimli
gilines pillerindeki bir¢ok uygulamadan dolay1r ¢ok onemlidir. 2000 yilinda Fizik
alaninda Nobel 6diilii kazanan Zhores 1. Alferov bunu “artik modern kati-hal fizigi
yariiletken heteroyapilar olmadan disiiniilemez” seklinde gilizel bir sekilde
aciklamaktadir [80]. Ozellikle periyodik cetvelin II-VI gruplarmnda bulunan
elementlerin olusturdugu bilesik yariiletkenlerin dedektorler, giines pilleri ve
fotovoltaikler gibi cihazlarda kullanildig1 belirtilmistir [81-86]. Ancak s6z konusu
bilesik yariiletken ve termoelektrik materyallerle ilgili calismalar daha ¢ok bunlarin
boyutu ile ilgilidir. Ciinkii boyutlar1 degistirilen materyallerin elektronik 6zellikleri
de degismektedir. Bu yiizden giiniimiizde 1 ile 100 nm arasindaki boyutlara sahip
inorganik nanomateryaller (metal, yariiletken ya da yalitkan) kimyasal aragtirma
alanlarmin en 6nemlileri durumundadir [87]. Son yillarda yapilan ¢aligsmalar ise, 10
nm’nin altindaki c¢aplara sahip, olduk¢a kiiciik nanopartikiillerin yapimi1 ve
karakterizasyonu tiizerinedir [88]. Bu calismalar giinlimiizde yeni bir alanin, yani
nanoteknolojinin dogmasii saglamistir. Nanoteknoloji, nanometre Olgeginde
fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylarin anlagilmasi, kontrolii ile bu boyutlarda
fonksiyonel malzemelerin, araglarin ve sistemlerin gelistirilmesi ile {retimidir.
Kimyasal tepkimelerin kontrolii, kinetigi, akilli molekiillerle kimyasal tepkimelerin
yoOnlendirilmesi, biyokatalitik (enzimatik) olaylarin yonlendirilmesi, kristal diizeni,
kristal yap1 kusurlart ve bunlardan yararlanma, yilizey kimyasi ve ylizeyin
arastirtlmasi, bu tekniklere uygun analiz ve kontrol tekniklerinin gelistirilmesi kimya
biliminin de nanoteknolojiye yoOnelmesini saglamistir. Bu teknoloji sayesinde

nanocihazlarin minimum boyutu, basit sekli ve yiiksek performansi gibi
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avantajlarindan dolay1 gelecekte cok biiylik 6lcekli entegrasyon sistemlerinde,
entegre optik sistemlerde, otomatik sistemlerde, robotlarda, mikro hava tasitlarinda
ve iletisim sistemlerinde kullanilmasi beklenmektedir [89]. S6z konusu
nanopartikiillerin bant araliklarinin, yigin (bulk) bant araligi degerlerinden biiyiik
olmasi, baska bir deyisle partikiil boyutu azaldik¢a bant arali§1 degerlerinin artmasi
bunlarin  en Onemli oOzelligidir. Buna gore, bir yariiletkenin boyutunun
degistirilmesiyle elektronik yapist yani bant araligi degistirilebilir. Boyutun,
orbitallerin enerjisi iizerine yaptigr bu etki “kutudaki tanecik” modeli ile

acgiklanmaktadir [90].

Bu modele gore bir elektron iceren kutu en kiiclik kutudur ve enerji seviyeleri
birbirine gore en uzaklarda yer alir. SOyle ki bir katt maddenin bantlari, ayn1 katinin
atomik enerji seviyelerinin merkezi civarindadir ve bantlarin genisligi en yakin
komsusuyla arasindaki etkilesimin kuvvetine baghidir. Molekiiler kristallerde en
yakin komsu etkilesimi zayif oldugundan katidaki bantlar dardir ve sonu¢ olarak
nanokristal diizeyde iken optik ve elektriksel oOzelliklerde c¢ok biiyiik degisim
beklenmez. Materyalin boyutu arttikga 6nce bandin merkezi sonrada simirlari
genigler. Buna gore metallerde Fermi seviye bandin merkezinde ve ilgili enerji
seviye aralig1 olduk¢a dar oldugundan ¢ok kiiciik boyutlarda bile elektriksel ve optik
ozellikler siireklilik gosterir [91]. Yariiletkenlerde ise Fermi seviye, sinirlart diisiik
enerjili optik ve elektriksel 6zelliklere sahip bantlarin arasindadir. Bundan dolayi, on
binlerce atom biiyiikliigline sahip yariiletkenlerde dahi optik uyarilmalar materyalin
boyutuna baglidir. Boyut kiiciildiik¢e elektronik uyarilmalar yiiksek enerjilere kayar
ve osilator direnci ¢ok kiiclik gegislere kadar yogunlasir. Bu kuantum hapsolma,
Sekil 3.7°de gosterildigi gibi elektronik hallerin yogunlugundaki degismelerin
sonucu olarak ortaya ¢ikar [92]. Bir kuantum kuyusundaki elektron ve bosluk ciftleri,
en diisiik kuantum seviyesinde (taban durumu) bulunacaktir. Ozetle, elektron-bosluk
ciftinin osilator direnci, klasik kuantum fizigine gore boyut kiigiildiikge artacaktir.

Nanopartikiillerin géstermis oldugu bu 6zellige kuantum alan etkisi denilmektedir.
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Sekil 3.7. Boyutlarina bagl olarak yariiletken materyallerin seviye yogunluklarinin (p(E)) enerjilerine
kars1 grafikleri

Tanecikler dogal olarak sadece yar1 iki boyutlu bir sistem olan kuyu i¢inde hareket
edebileceklerdir. Boyut kiigiildiikce soz konusu seviyeler birbirinden ayrilacak ve
belirgin hale gelecektir. Degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki optik gecisler
ise sadece bu sinirli enerjilerde meydana gelecektir. Partikiil boyutunun en 6nemli
ozelligi, tanecik boyutunun azalmasi ile birlikte kuantum alan etkisinin goriilmesi ve
elektronik absorpsiyon ile emisyon spektrumlarimin 6nemli derecede mavi
absorpsiyon dalga boyuna kaymasidir. Bu elektronik absorpsiyon ve emisyon
spektrumlardaki bariz farkliliklar, 6zellikle partikiil boyutunun Bohr yaricapindan
daha kii¢iik oldugu durumlarda géze ¢arpmaktadir [93].

Sekil 3.7°de, y1gin materyalin (3 boyutlu) enerjisinin siirekli oldugu ve boyutlari
gittikce kiigiilen (2, 1 ve 0 boyutlu) materyallerin enerjilerinin giderek kesikli hale
geldigi (kuantlastigl) acikca goriilmektedir. Nanopartikiillerin erime noktalari,
partikiil biiytikliigline baghdir ve y18in erime sicakligina gore onemli derecede daha

kiiiiktiir [94].

S6z konusu yariiletken nanokristallerin bir diger 6nemli 6zelligi de yiizeylerinin

hacimlerine oranla oldukca biiylik olmasidir. Dogal olarak da optik ve elektriksel
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ozellikleri yiizey atomlarindan kaynaklanir. Bu noktada s6z konusu materyallerin
kararli olabilmesi i¢in ylizeylerinin pasivize edilmesi gereklidir. Bu amagla degisik
teknikler kullanilmaktadir. Nanokristal pasiflestirildiginde direkt olarak boyutun
etkisi gozlenebilir [95].

Sonug itibariyle nanoyapilar, yigin hallerinden farkli olarak, dalga fonksiyonlu
elektronlarin ¢ok yonlii hareket alanlarmi kisitlayarak onlarin tek yonlii hareket
etmelerini saglarlar [96]. Boylece dalga fonksiyonuna sahip elektronlarin sondiiriicti
girisim sayisinin azaltilmasi saglandigindan nano Olgekli cihazlar kisa zaman ve
yiiksek frekans gibi avantajlara sahip olurlar. Bu da elektronik cihazlarda daha hizl

data transferi ve daha fazla kayit yogunlugu saglar.

Yariiletken nanokristallerin gelecekte saglik ile ilgili bilimlerde (biyolojik
ortamlardaki floresans arastirmalarinda), enformasyon ile iletisim teknolojilerinde
(1s1tk sagan diyotlarda (LED), tek elektronlu cihazlarda) ve enerji ile ilgili

uygulamalarda (yeni giines pillerinde) kullanilacag1 6ngoriilmektedir [97].

Glinlimiizde silispansiyon halindeki kolloidal yariiletken nanokristallerin {iretimi ile
ilgili birgok caligma mevcuttur [98, 99]. Oysa siispanse haldeki nanokristaller, eger
iletken ya da yariiletken kati ylizeylere immobilize edilmezlerse higbir sekilde
teknolojik uygulamalarda kullanilamazlar [100]. Bu durum, kat1 haldeki filmlerin ve

nanokristallerin 6nemini ayrica ortaya koymaktadir.



BOLUM 4. BILESIK YARIILETKEN INCE FILMLERIN
SENTEZ YONTEMLERI

4.1. Giris

Ince kristal filmler ya da tabakalar substratin orgiisii tabaka orgiisiinii etkileyecek
sekilde kristal substratlar iizerinde biiyiitiilebilir [101]. Ince filmlerin kalitesi
epitaksiyel olup olmamalarina baglidir. Epitaksi tanimi degiskenlik gosterse de
odaklandig1 nokta tek kristal substrat iizerine tek kristal filmlerin olugumudur
[102,103]. O halde epitaksiyel filmler yiiksek kalitededir. Goriildiigii gibi epitaksiyel
filmlerin hazirlanmasinda tek kristal depozisyonun saglanabilmesi ic¢in tek kristal

substrata ihtiya¢ vardir.

Herhangi bir tip materyal, icerisindeki diizenli bolgenin bliyiikliigliyle karakterize
edilir. Diizenli bolge, atom ya da molekiillerin diizenli bir sekilde yerlestigi ya da
tekrarlanabilirlige sahip oldugu 6zel bir hacimdir. Amorf materyaller yalnizca birkag
atom ya da molekiiliin olusturdugu diizenli yapilara sahiptir ve daha c¢ok rasgele
dagilmis bir yap1 gosterir. Polikristal materyaller ise atomik ya da molekiiler
boyuttaki bir¢cok diizenli bolgeye sahiptir. Bu diizenli bolgelerin (tek kristal bolgeler)
birbirlerine gore yonelimleri ve biiyiikliikleri farklidir. Ayrica tek kristal bolgeler
tane (grain) olarak adlandirilir ve tane sinirlariyla ayrilirlar. Tek kristal materyaller
ise materyalin tamaminda yiiksek derecede bir diizenlenmeye ya da diizenli
geometrik tekrarlanabilirlige sahiptir. Polikristal yapilarda bulunan farkli kristaller
arasindaki birden fazla sinir, materyalin elektriksel karakteristigini (verimini)
azaltma egilimi gosterdigi i¢in tek kristal forma sahip olan materyaller polikristal

materyallerden elektriksel 6zellik bakimindan tistlinliik gosterir.

Yariiletken aygitlarda kullanilan film, bir yiizeyde ya da yiizey yakininda

bliylitiildiigli i¢in yariiletken film iiretiminde kullanilan substratlarin yiizey 6zellikleri
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aygitlarin karakteristigini etkilemektedir. Ciinkii bir¢ok depozit substratin yonelimine
uyarak biiylime gosterir. Bazen de biiylime kinetigine bagl olarak farkli yonelimde
biliylime meydana gelebilir. Sonug olarak, substratin tek kristal olmasi ve uygulanan
metodun 6zelligi sebebiyle filmler tek kristal yapida biiyiime gosterdikleri oranda

teknolojide kullanim alan1 bulmaktadir.

4.2. Bilesik Yariiletken Ince Filmlerin Sentez Metotlar

Yiiksek kaliteli termoelektrik aygitlarin olusturulmasinda bir¢cok ince film sentez
yontemi kullanilmaktadir. Bunlar arasinda molekiiler 1sin epitaksi (MBE) [9],
kimyasal buhar depozisyonu (CVD) [10] ve atomik tabaka epitaksi yontemleri basta
gelmektedir. Genelde bu metotlar, vakum altinda yapilan ve reaktantlar ile
substratlarin 1sitilmasiyla bilesik olusumunu gerceklestiren termal metotlardir.
Bununla beraber, ince filmlerin elektrokimyasal sentezi diisiik maliyeti ile oda
sicaklig1 ve atmosfer basincinda caligabilir olmasi nedeniyle vakum bazli metotlara
bir alternatiftir. Ayrica bu yontem ile elektrodepozisyon ¢ozeltisinin konsantrasyonu
ayarlanarak termoelektrik materyallerin bilesimi kolaylikla kontrol edilebilir.
Giliniimiizde bilesik yariiletken ince filmleri sentezlemek amaciyla kullanilmakta

olan pek ¢cok metot mevcuttur.

4.2.1. Kimyasal buhar depozisyonu

Kimyasal buhar depozisyonu (CVD) bir kimyasal reaksiyon prosesi olup, nanometre
ya da mikron alt1 6lgekte partikiiller elde etmek i¢in kullanilan yontemlerden biridir.
Ince film olusturma agisindan CVD, cok saf, yogun ve ince taneli depozitlerin
oldukca yiiksek depozisyon hizlarinda yapilmasimma imkan veren kompleks bir
yontemdir. Ozellikle plazma destegi ile kompleks sekilli parcalarin kaplanmasi ve
iiretilmesine imkan verir. CVD metalik, seramik ve yariiletken depozit {iretiminin

cok yaygin yapildig1 bir tekniktir [104].

Bu metotta bir veya birden fazla gazin sicak bir substrat {izerinde ayristirilmasiyla

kararli bir kat1 iiriin olusturulur. CVD prosesinin ylriiyiis basamaklar1 Sekil 4.1°de
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sematize edilmistir [105]. Sekilde gosterilen kimyasal buhar depozisyonunun islem
basamaklarini maddeler halinde su sekilde agiklamak miimkiindiir.

-Baslangi¢c molekiiliiniin yiiksek 1s1 yardimiyla buharlastirilmasi ve substrat iizerine
taginmasi,

-Baglangi¢ molekiiliiniin ylizey iizerine yayilimi,

-Baslangi¢ molekiillerinin yiizey tarafindan adsorbe edilmesi,

-Baglangi¢ molekiiliiniin ayrigmasi ve birlesme basamagi,

-Yan {iriinlerin molekiiler olarak ayrismasi ve gaz fazi tarafindan emilimi [106].

' Tastyic1 gaz
Yan iiriinler
_ Reaksiyona girmeyenler

Tastyici gaz + reaktanlar

Gaz akig1 bolgesi

Gaz fazi reaksiyonlari

. , Yan iiriinlerin gaz akisi
\\ bolgesine transferi
i ¥
GAZ &
Baslangi 4 .
mosleki?lifnﬁn Bazi baslangig Uqu cu ?engI'}./on
Yiizeye tasinma yiizeye maddelerinin driinlerinin yiizey
diflizyonu ve uzaklagmasi tizerinden
yiizey uzaklagmasi
* .
reaksivonlart [ - S ety

e —@® i .
Baglangi¢c molekdillerinin Cekirdeklesme ve

KATI yiizey tarafindan adsorbe yiizeyde biiylime
olmasi

Biiylime basamagi

Sekil 4.1. Kimyasal buhar depozisyonunun sematik gosterimi

CVD yontemi bilesim kontroliiniin kolay olmasi ve yiiksek biiyiime orani gibi
avantajlarinin yani sira, 800-1000 °C gibi yiiksek sicakliklar gerektirmesi gibi bir

dezavantaja sahiptir [107].

4.2.2. Molekiiler 151n epitaksi

Molekiiler 1s1mn epitaksi (MBE) yontemi yariiletken, metal ve yalitkanlarin ince

epitaksiyel tabakalarinin biiyiitiilmesinde kullanilan gelismis bir tekniktir [108, 109].
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Bu metotta epitaksiyel biiyiime, kaynak materyallerin molekiiler ve atomik 1sin
demetleri ile substrat yiizeyi arasindaki reaksiyonlar sonucu meydana gelir. Ayrica
bu metot ultra yiiksek vakum ortaminda sistemin belli bir sicakliga kadar
isitilmasiyla gergeklestirilir. Proses, kullanilan materyal kaynaklarinin dogasina (kati,
gaz, organometalik) gore farkli adlar alabilir. Kat1 prekursor kaynagi genel olarak
erime noktasinin iizerine kadar eflizyon hiicrelerinde (Knudsen hiicreler) isitilir. Bu
1sitma iglemi, kaynak materyalin atomlar1 termoiyonik emisyon ile vakum odasindaki
hiicreye kacana kadar devam ettirilir. Kaynak materyallerinin 1smn akisi buhar
basincinin bir fonksiyonudur ve boylece sicaklikla kontrol edilebilir [108]. MBE
sistemlerinin kullanabilirligini gelistirmek icin yerinde karakterizasyon yapan
yansimali yiiksek enerji elektron kirinimi (RHEED) gibi bir mekanizma
kullanilmaktadir. RHEED sisteminde elektron isinlar1 5-50 keV’luk bir enerjiyle
Sekil 4.2°de goriildiigii gibi direkt olarak substratin {izerine gonderilmektedir.
Elektronlar sonra epitaksiyel tabakanin yiizeyi tarafindan kirinima ugrar. Bu da

siddeti ayarlanmis 1sinlarin floresan ekraninda belirmesini saglar [110].

UHV odas1 \

Substrat 1sitma
Ve rotasyon

RHEED zemini

tabancasi

~/ Efiizyon hiicreleri

Sekil 4.2. MBE teknigi ile gergeklestirilen biiyiime prosesi

MBE tekniginde, substrat normal olarak 400-800 °C arasinda degisen sicakliklarda

vakum ortaminda tutulur. Bu sicaklik aralig1 diger proseslere nispeten daha diisiik bir
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degerdedir. Yariiletken ve dopant atomlar1 substrat yiizeyine buharlagtirilir. AlGaAs
gibi ticlii bilesik kompleksleri, kristal bilesiminde arzu edilen ani degisiklerin oldugu
GaAs gibi substratlar {izerinde biiyiitiilebilir. Bu yapilar lazer diyotlar gibi optiksel
aygitlarda oldukca faydalidir.

4.2.3. Atomik tabaka epitaksi

Atomik tabaka epitaksi (ALE) teknigi bir depozitin her bir tabakasini olusturmak igin
ylzey sinirhi reaksiyonlarin kullanimima dayanmaktadir. Boylece her bir depozisyon
islemi sonunda bir atomik tabakadan fazlasi depozit edilmeyecek ve sonugta yapi iki
boyutlu tabakalar halinde biiyliyecek, yani film epitaksiyel olacaktir. Ayn1 zamanda
bu teknikle ¢evrim sayisina gore istenilen kalinliklarda filmler de elde edilmektedir.
Molekiiler 151n epitaksi (MBE) [111] metodu aslinda atomik tabaka epitaksi (ALE)
[112] tekniginin bir uygulamasidir.

MBE tekniginde epitaksiyel biiyiime gerceklesmesi icin, diger bir deyisle yiizey
sinirl1 reaksiyonlarin kontrol edilebilmesi i¢in depozisyon genellikle yiiksek
sicakliklarda ve yiiksek vakum altinda yavas bir sekilde yapilir. Ama yiiksek
sicakliklarda yapilan depozisyon esnasinda tabakalar arasi difiizyon olacagi i¢in
olusan yapida kusurlar meydana gelmektedir. Ayrica sentez proseslerinin oldukca
karmasik cihazlar gerektirmesi ve yliksek vakum altinda ¢alistirilmasi bu metotlarin
asil dezavantajlaridir. Ancak bu metotlar dezavantajlarina ragmen endiistride yaygin

bir sekilde kullanilmaktadir.

4.2.4. Elektrokimyasal atomik tabaka epitaksi

Elektrokimyasal tekniklerden bir digeri de Stickney ve grubu tarafindan bulunan,
elektrokimyasal atomik tabaka epitaksi (EC-ALE) olarak bilinen metottur [15].
ECALE yo6nteminin temeli, ALE yontemindeki gibi, bir depozitin her bir atomik
tabakasini olusturan yiizey sinirli reaksiyonlara dayanmaktadir. Elektrokimyadaki
ylizey smirli reaksiyonlar ise potansiyel alti depozisyonlar (upd) olarak
bilinmektedir. Buna goére ECALE metodu ALE’nin elektrokimyasal analogudur.
Diger bir deyisle, ECALE, upd ve ALE’nin bir kombinasyonudur.
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ECALE metoduna gore filmi olusturan elementlerin atomik tabakalar1 ardisik olarak
kendi ¢ozeltilerinden sirasiyla substrat yiizeyine (oda sicakliginda ve agik hava
basinci altinda) elektrokimyasal olarak biriktirilir. Bilesigin bir tabakasi, bir ECALE
dontistimii i¢inde metalik olmayan elementin upd potansiyeli ile metalik elementin
upd potansiyeli degistirilerek depozit edilmektedir. Herhangi bir metalin potansiyel
alt1 depozisyonu tek kristal forma sahip bir ylizeyde olusturuldugu zaman depozit
genellikle epitaksiyeldir. Birgok upd tabakasi inert bir atmosfer, destekleyici
elektrolit veya UHV sistemi i¢ine daldirildiginda kararhdir. Biitlin bu 6zelliklerinden
dolay1 ECALE’de potansiyel altt depozisyon, elektrokimyasal ortamdan diizenli
atomik tabakalar1 hazirlamak ic¢in kullanilir. 30’dan fazla metal ¢ifti iizerinde
caligilan bu yontemin ¢ok yaygin olarak kullanildig1 gézlenmistir. Ayn1 zamanda bu
yontem hem depozisyonun atomik seviyede kontroliiniin yapilabilmesi hem de
olusturulan film kalinliginin kesin kontroliiniin saglanabilmesi gibi 6zelliklerden
dolay1 da diger sentez yontemlerinden ayrilir [113]. Ancak, ECALE’de depozisyon
islemi siiresince elektrotun farkli iki ¢dzeltiye daldirilmasi, birinden ¢ikarilip
digerine batirilmasindan once elektrotun her seferinde yikanmasi islemi; zaman,
potansiyel ve ¢ozelti (veya saf su) kaybina yol agmaktadir. Sekil 4.2°de gosterilen
ECALE ile otomatiklestirilmis depozisyon sistemleri bu tiir problemlerin {istesinden
gelmek i¢in gelistirilmistir [16, 103].

T ks ve

IDeposizyor] referans elektrotun
hiicresi potansiyostat baglantisi

Bilgisayar
kontrolii Deposizyon

¢Ozeltisi

Sekil 4.3. Otomatik akisli elektrodepozisyon sistemi semasi
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Bu metot simdiye kadar, CdTe [17], CdS [18], ZnSe [19], GaAs [20], PbSe [21],
B1,S; [22], Bi,Tes [8], ZnS/CdS [23] ve Hg(;xCdTe [24] ince filmlerini elde etmek
icin yaygin olarak kullanilmistir. Tabaka tabaka depozisyonun gergeklestirildigi
ECALE yontemine 6rnek olarak CdS ince filminin olusumu Sekil 4.3’deki gibi
sematize edilebilir. Burada CdS tek tabakalar1 ¢iplak Au(111) elektrotu {izerinde Cd
atomlarinin tek atomik tabakasinin potansiyel alti depozisyonunu (upd) izleyen (Cd-
Au(111) ylizeyinde) S’iin tek atomik tabaka upd’si ile saglanir. Yani Cd’un
potansiyel alt1 elektrorediiksiyonu, S’lin potansiyel alt1 elektrooksidasyonu ile
ardisiktir. Buradaki tek atomik tabakalardan ibaret yapi ilk tabaka olarak adlandirilir.
Ayn1 yontemle tabaka sayis1 giderek arttirilarak istenilen kalinliga sahip ince film
halinde bilesik yariiletken sentezi miimkiindiir. Bu metotta, atomik tabakalarin
sirasiyla depozitlenmesiyle iki boyutlu filmler olusturulmaktadir. Elde edilen
filmlerin tavlama (anneal) islemine tabi tutulmadan kristallendigi aliman XRD

verileriyle de kanitlanmstir.

Sekil 4.4. Au(111) substrat1 tizerinde ECALE yontemiyle olusturulan CdS bilesik yariiletkeninin
sematik gosterimi

4.2.5. Elektrokimyasal sentez teknigi

Bu metotlara alternatif olarak ince film sentezinde kullanilan elektrokimyasal sentez
ve elektrodepozisyon tekniginin ilk olarak yirminci yiizyilin baglarinda araba
tamponlarinda, dekoratif kaplamada ve metal kontaklarinda kullanilmaya baglandigi
bilinmektedir. Son zamanlarda ise oldukca bilyiik Olcekli entegrasyon (ULSI)
ciplerinin yiiksek kalitedeki bakir ara baglantilari, Si {izerinde elektrokimyasal olarak
yapilmaktadir [114]. Bir elementel depozitin kalitesi depozisyon oraninin, yiizey
diflizyonunun, degisen akimin ve substrat yapisinin bir fonksiyonudur. Bu
fonksiyonlar ideal sartlarda olmasa da bir bilesik ince filmin elektrodepozisyonunda

stokiyometrisi diizgiin filmler olusabilmektedir. ideal sartlar altinda kiitle transfer ve
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akim oranlar1 ayarlanabilirse birebir stokiyometriye sahip bilesikler elde edilir [103-

115].

Elektrokimyasal sentez yontemlerindeki bircok énemli elektrot reaksiyonu ya metal
depozisyonunda oldugu gibi ¢6zeltideki iyonlarin indirgenmesinin bir sonucu olarak
ya da anodik bir film olusturmak i¢in elektrotun oksidasyonu ve anyonlarla ardisik
reaksiyonu ile kat1 bir fazin olusumunu saglayarak meydana gelir. Bu tiir elektrot
prosesleri elektrokristalizasyonla aciklanir. Genel anlamiyla elektrokristalizasyon,
difiizyonla yiizeye gelen ¢ozelti iyonlarmin elektron transferi sonucunda yiizeyde
adsorplanarak kati faz olusturmasidir. Sekil 4.5’de sematize edilen ve 7 asamadan

olusan elektrokristalizasyon basamaklari su sekilde siralanabilir [115].

-Elektrot yiizeyine ¢ozeltideki iyonlarin difiizyonu

-Elektron transferi

-Coziicii molekiillerinin kismen ya da tamamen styrilmasi sonucu atomlarin yiizeyde
adsorplanmasi

-Adsorplanan atomlarin yiizey diflizyonu

-Tamamen diiz veya yabanci bir yiizey iizerinde kritik ¢ekirdekleri olusturmak icin
adsorplanan atomlarin kiimelesmesi

-Cekirdek etrafinda adsorplanan atomlarin birlesmesi

-Depozitin kristalografik ve morfolojik 6zelliklerinin gelisimi

Hidratize iyon @ : metal
C%D O : coziicii

Sekil 4.5. Bir substrat {izerinde metal iyonunun elektrokristalizasyon basamaklari
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Bu proseste, buhar fazindan homojen cekirdeklesmede oldugu gibi ¢ekirdek ile
elektrot arasindaki temas alani ¢ok kiicliktiir ve elektrot iizerinde kiigiik kiiresel
damlaciklar olusur. Eger elektrot prosesi genel olarak asagidaki reaksiyon seklinde

ise dengedeki elektrot potansiyeli (E.) Nernst esitligi ile verilir.

M™ +ne == M 4.1)
_ o (RT (Red)
E.=E (nFjln () (4.2)

Bagka bir deyisle elektrot iizerindeki bir yiizey fazi ve onunla temasta bulunan bir
coOzelti faz1 arasindaki denge, doniisiimlii elektrot potansiyeli (E.) ile tanimlanabilir.
Sayet s6z konusu denge potansiyelinden daha biiyiik bir potansiyel (asir1 potansiyel,
n) elektrota uygulanirsa elektrokristalizasyon meydana gelir. S6z konusu
potansiyelin uygulandigi depozisyona da asir1 potansiyel depozisyonu (opd)
denilmektedir. Yani elektrokristalizasyonun gergeklesmesini saglayan yiiriitiici
kuvvet, elektrot potansiyelinin asir1 potansiyel olarak bilinen denge degerinden

sapmasi ile saglanir.
n=E-E. (4.3)

Denge sartlar1 altinda, atomlarin ylizey aktivitesi (a*,4s) denge degerine sahiptir.
Sayet, elektrot potansiyeli yeni degerlerle (E.+ m) yer degistirirse, adsorplanmis

atomlarin ylizey aktivitesi asagidaki denklemle verilir.

Qags — exp {— n_Fn} 4.4)
a :ds RT

Burada a,g, adsorplanmis atomlarin yiizey aktivitesini ve a*,q, adsorplanmis
atomlarin denge durumunda iken sahip oldugu ylizey aktivite degerini
gostermektedir. Bu duruma gore, elektrot yiizeyindeki dairesel ¢ekirdeklerin toplam

serbest enerjisi (AGye) su sekilde gosterilebilir.
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AGnet = AGyin + AGyiizey 4.5)
Buradaki AGy,gn ve AGyiey degerleri asagida verilmistir.

AGyiey = 4mry (4.6)

T AGy 4.7

(4.8)

denklemi ile verilmektedir. Esitlikteki V (molar hacim) yerine M/p(molekiil

agirhigi/tabaka yogunlugu) konulursa agagidaki denklem elde edilir.

AG, = 2PN (4.9)
M

(4.6), (4.7) ve (4.9) ifadeleri, denklem (4.5)’te yerine konulacak olursa, AG i¢in
asagidaki denklem elde edilir.

3
AGy = 2HPEN o2 (4.10)
M

Burada AG,, toplam serbest enerji degisimi; M, molekiil agirligi; y, molar yiizey
serbest enerjisini; p, tabaka yogunlugunu; n, elektron sayisini; F, Faraday sabitini ve

n, asir1 gerilimi gosterir.

Yiizey iizerinde sabit boyutta olusan ve gelisme gosteren ilk c¢ekirdek yarigapt kritik
yarigap (r.) olarak tanimlanir. Cekirdekler sabit bir sekilde gelisiyorsa ¢ekirdek
yarigapi kritik yarigaptan biiylik olmalidir. Kritik yaricap r.’den daha kiigiik yarigapa
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sahip merkezler bu yiizden kararsizdir. Enerji bariyerinin asildig1 bir sistemde
sicaklik diizensiz olarak degisiyorsa, cekirdek yaricapr kritik yaricaptan biiyiik
olacaktir. Bu ylizden AG. homojen c¢ekirdek i¢in aktivasyon enerjisi olarak
distintiliir. Burada kritik yarigap ve kritik serbest enerji asir1 potansiyele baglidir.
Denklem (4.9)’in diferansiyeli, serbest enerji egrilerindeki maksimumlar i¢in gerekli

olan ifadeleri vermektedir.

2.3
AG,= oMY (4.11)
3ap‘n“Fn
ro= —2My 4.12)
nFn

Burada, AG. ve r. swrastyla kritik cekirdege ait kritik serbest enerji ve kritik

yarigaptir.

Elektrokimyasal ¢ekirdeklesmenin klasik teorisine gore serbest aktivasyon enerjisi,
(Sekil 4.6’da da goriildiigli gibi) asir1 potansiyelin tersinin karesine bagli olmaktadir.
Bu durum bir metal i¢in elektrot (veya Nernst) potansiyelinden daha negatif

potansiyellerin uygulanmasi demektir.

log AG,

v

log(1/M*)

Sekil 4.6. AG, logaritmasinin 1/ T]2 ‘nin logaritmasina kars1 grafigi
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Ik olarak Kolb’iin ortaya attig1 diisiinceye gdre bir metal icin yukaridakinin aksine
Nernst  potansiyelinden daha  pozitif  potansiyellerde elektrodepozisyon
gergeklesebilmektedir. Buna gore bir metalin yabanci bir metal substrat iizerinde
Nernst potansiyelinden daha pozitif potansiyellerde bir atomik tabakasinin
depozisyonuna potansiyel alti depozisyon (upd) denir [14]. Goriildiigii gibi Nernst
potansiyelinden daha negatif potansiyellerde substrat iizerine depozit olan metal
atomlar1 Sekil 4.5’teki gibi st liste gelerek {i¢ boyutlu bir yigin (bulk) olustururken,
upd potansiyelinde yapilan depozisyon neticesinde substrat iizerinde metalin sadece
tek atomik tabakasindan ibaret iki boyutlu depoziti olusmaktadir. Sekil 4.7°de upd
potansiyelinde ger¢eklesen tek atomik tabakali depozisyon gosterilmistir. Ancak bu
noktada upd’nin bazi metaller i¢in hala s6z konusu olmadigini, fakat baz1 ametaller
(S, Te) i¢in gegerli oldugunu sdylemek gerekir. Upd ylizey smirli bir mekanizma
oldugu i¢in metal atomlar1 sadece yiizeye adsorbe olurlar. Buradan upd’nin
adsorpsiyon kontrollii oldugu sonucuna varilmaktadir. Bu bolgede uygulanan
potansiyel bir metal atomunun {istiine bagka bir metal atomunun gelmesini engeller.
Oysa y181n (lic boyutlu) depozit olan metal atomlar1 difiizyon kontrollii olduklar i¢in

iist iiste rahatlikla gelebilirler.

;

Akim

»

N Potansiyel E

substrat atomlari ( Q )
Nernst pot. Upd pot. tek upd tabakasi (‘)

Sekil 4.7. Bir metalin upd’sini gosteren sembolik voltamogram

Goriildiigii gibi herhangi bir metalin elektrokimyasal depozisyonunda sadece

uygulanan potansiyele bagli olarak birbirinden farkli boyutlara sahip depozit yapilar
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olusmaktadir. Genelde metal elektrodepozisyonu iki basamakta gergeklesir. Yabanci
bir substrat (S) iizerinde bir metalin (M) elektrokimyasal depozisyonundaki ilk
basamak ¢ozeltideki metal iyonlarinin yiizeye adsorplanmasidir. Ikinci basamak ise
cekirdek bliyiimesi ile metal tek tabakasinin gelisimidir. Depozit-substrat ikilisinin
kristalografik uyumsuzlugu kadar iki metal atomu arasindaki ¢ekim kuvveti (‘Ppom)
ile substrat ve metal atomu arasindaki ¢ekim kuvveti (Wy.s), tabaka olusumunu ve
biliyiimesini belirleyen en onemli faktorlerdir. Bu konuda farkli ¢ekirdek olusum ve
gelisim mekanizmalar1 Volmer-Weber, Stranski-Krastanov ve Frank-Van der Merwe
tarafindan ortaya atilmigtir [116]. Buna gore genel olarak metallerin
elektrodepozisyonu icin yakin denge kosullarinda iki smirlayict durum séz

konusudur.

Birincisinde; Volmer-Weber mekanizmasina gore asir1 potansiyel (opd) bolgesinde
metal atomlar arasindaki ¢ekim kuvveti, metal atomu ile substrat arasindaki ¢ekim
kuvvetine gore ¢ok daha biiyiik (Wym.m >> Wms) oldugundan; substrat yiizeyine gelen
atomlar yiizeyde degil, adsorplanan atomun iizerinde tabakalasacak ve sonucta Sekil
4.8.a’da goriildiigii gibi ii¢c boyutlu ada biiylimesi gergeklesecektir. Depozit-substrat
uyumsuzlugundan bagimsiz ve diisik oranda adsorplanan atom igceren bu ada

biliylimesindeki asir1 gerilim asagidaki esitlik ile verilmektedir.

n=E— Eyn <0 (4.13)

Buradaki E, dengedeki elektrot potansiyelini ve Eyyn” Nernst denge potansiyelini
ifade etmektedir. Bu durumda olusan film substratla mukayese edildiginde, birim

alan basina daha yiiksek yiizey enerjisine sahiptir.

Ikince durumda yani Wym << Was ve Wym < Wais olmasi durumunda ise substrat
iizerinde diizenli ve iki boyutlu (2-D) bir veya birka¢ metal tabakasinin olusumu upd
bolgesinde gerceklesir. Bu durumda AE’nin (Nernst denge potansiyelinden daha
diisiikk potansiyel) biiylikliigiine ve Orgii uyumsuzluguna bagli olarak gelisen iki
mekanizmadan s6z edilebilir. Bu iki mekanizma Sekil 4.8.b ve 4.8.c’de ayrintili

olarak gosterilmistir.
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(4.14)

E-Ewm™ >0

AE =

%
=
B
A
A
z
=
B
—~
<

b) WM << Wus,
dy=ds

Krastanov (tek tabaka iizerine iig

Sekil 4.8. a) Volmer-Weber (ii¢ boyutlu ada biiylimesi) b) Stranski
boyutlu biiyiime) ¢) Frank-Van der Merwe (tabaka-tabaka biiylime)

ile daha yiiksek Orgii

kiicik AE degeri

Stranski-Krastanov mekanizmasi,

uyumsuzluguna sahip sistemlerde baskindir ve 6nemli derecede yilizey bozuklugu

gosterir. Yiizey-atom arasindaki ¢ekim kuvveti fazla oldugundan yiizeyde ¢ok sayida

Sekil 4.8.b’de gosterilen bu mekanizmada ti¢ boyutlu (3-D) adalar

cekirdek olusur.
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ya onceden depozit edilen iki boyutlu (2-D) metal tabakalarmin iizerinde ya da
yapisal dalgalanmalar (degisimler) vasitasiyla adsorplanmis iki boyutlu faz igerisinde
olusur. Biiyiik AE ve kiiclik 6rgli uyumsuzluguna sahip sistemlerde ise Frank-Van
der Merwe mekanizmasina uygun iyi diizenlenmis iki boyutlu metal tabakalagmasi
meydana gelir. Sekil 4.8.c’de goriildiigii gibi, tabaka-tabaka biiylimenin saglandigi
bu tiir sistemler ayn1 zamanda diisiik ylizey bozuklugu igerir. Gortildiigii gibi opd
bolgesindeki depozisyonlarda tek tip mekanizma mevcut iken upd bolgesinde
uygulanan potansiyelin biiyiikliigiine gore farkli mekanizmalar mevcuttur. Upd ve
opd bdlgelerinde gerceklesen atomik biiylime arasindaki fark kabaca Sekil 4.9’daki
gibi gosterilebilir.

Pais

Potansiyel alt1 depozisyon (upd) Y1gin depozisyon (opd)

Sekil 4.9. Potansiyel alt1 depozisyon ve y1gin depozisyon semast

Faz gelisimiyle ilgili prosesler yiizeydeki merkezlerde atomlarin birlesmesi ile
olusur. Gergek bir kristal ylizeyi, bir atomun baglanabilecegi birbirinden farkli
merkezlerin zengin bir bicimde dizilimine sahiptir. Genelde, tek kristal forma sahip
ylizeyler atomik seviyede tamamen diiz olup yapisal kusurlar1 icermezler. Tek formlu
kristal ylizeyde atomlarin farkli bolgelerde adsorplanabilecegi ilk kez Stranski

tarafindan onerilmistir [117].

Stranski teorisine gore, etkin temas yiizeyi sayisina bagli olarak biiylime sathasinin

gerceklesebilecegi bes bolge vardir. Etkin temas ylizeyi sayisi en fazla olan bolgeler
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depozisyon i¢in en favori bdlgelerdir. Ciinkii aktif bolge olarak adlandirilan bu

bolgeler en kararli yapiya sahiptir.

Iyi bir elektrodepozisyon temas yiizey sayisinin fazla oldugu bolgelerde gerceklesir.
Adsorpsiyon i¢in tercih edilen bu bolgelere aktif bolgeler denir. En basit yaklasimla,
cekirdeklesme ile yiizeyde sabit merkezlerin olustugu kabul edilir [118]. Bewick,
Fleichmann ve Thirsk (BFT) tarafindan 6nerilen bu teoriye gore baslangicta olusan
cekirdeklerin toplam miktari, elektrot potansiyeli ile aktif bolgelere (tek atomik
cukurlar, kose bolgeler veya bosluklar vb.) veya sabit potansiyelde tercih edilen
bolgelere baghdir. Bu yiizden kararli ¢ekirdek olusum oranmin diizenli bir kinetige
uymasi beklenir. Buna bagli olarak da bu olusum orani, yiizeydeki aktif bolgelerin

(No) bir fonksiyonu olarak izah edilir.

N(t) = N() { l-exp(-A.t)} (4 1 5)

N, cekirdek toplam miktari; N deneysel olarak belirlenen aktif bolgeler; A,
cekirdeklesme hiz sabiti (cm® s') ve t ise zaman (s) ifadeleridir. Bu denklemle

verilen ifadeyi sinirlayici iki kesin faktor vardir.

A.t>> 1 durumunda; exp(—A.t) -> 0 olacagindan, ¢ekirdeklesme bolgelerinin sayisi

(N()) baslangic degerinde sabit kalir.

N =No (4.16)

Diger taraftan A.t’nin kiiclik degerleri i¢in; exp(-A.t) = 1 — A.t ve l-exp(-A.t) = A.t

olacagindan, ¢ekirdeklesme bolgelerinin sayis1 (N()) denklemdeki gibi olacaktir.

N(t) = N() At (4 17)

Yukarida verilen son iki esitlikte belirtilen bu iki sinirlayict durum sirasiyla ani
(instantaneous) ve yavas yavas artan (progressive) cekirdeklesmeye uygunluk
gosterir. Her iki durumda da depozitin biiylimesi, bir atom veya bir molekiil

kalinliginda disk seklinde diisiiniilen biiylime merkezlerinin ¢ekirdeklesmesini igerir.
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Bu biiylime merkezleri genisler, tek tabaka depozit olusturmak i¢in birlesir ve daha
sonraki tabakalar yeni olusan ylizeyde biliylime merkezlerinin yeniden
cekirdeklesmesini gerektirir. Sonradan gelen atomlar ve molekiiller ise merkezlerin
genisleyen kisimlarina katilirlar. Bu durum Sekil 4.10°daki gibi sematize edilebilir.
Elektrokristalizasyon prosesinde hiz belirleyici basamak, genisleyen biiyiime
merkezlerinin (diskler) kenarlarina atom veya molekiillerin katilimi olarak kabul
edildigi i¢in s6z konusu iki proses 6nem kazanmaktadir. Ani ¢ekirdeklesmede ¢ok
sayida ancak nispeten kiiciik ¢ekirdekler olusurken yavas yavas artan proseste az

sayida ve daha bliyiik ¢ekirdekler olusur.

Sekil 4.10. Genisleyen g¢ekirdegin (disk) kenarlarina atomlarin katilimi

Bir diger elektrokimyasal metot c¢oktiirme teknigidir [119]. Bu teknige gore
reaktantlardan biri elektrot ylizeyinde digeri de ¢oOzeltide olmak sartiyla
elektrodepozisyon yapilir. Ornegin, siilfiir ihtiva eden ¢dzeltiye bir kadmiyum
elektrot batirilarak oksidasyon yapilir ve elektrot ylizeyinde CdS ¢okelekleri
olusturulur. Elde edilen film yiiksek kalitede olmasina ragmen istenilen kalinliga

proses geregi ulasamamaktadir [120].

Bu elektrodepozisyon yontemlerinin diginda standart elektrodepozisyon metotlari
amorf ve polikristal olusturma egilimi gosterirler. Polikristal depozitlerin olusumu
icin bazt temel nedenler vardir. Bunlar, bir bilesik yaniletkenin
elektrodepozisyonunda c¢ekirdek olusum ve biiylimesi, diizenli substrat yapisinin
olmayisi, substrat ile depozit arasindaki Orgii uyumsuzlugu ve substrat, c¢oziicii,

reaktant ve elektrolit safsizliklaridir [44].
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4.2.6. Kodepozisyon teknigi

Elektrodepozisyonu en ¢ok calisilan bilesikler, periyodik cetvelin IIB ve VIA
gruplar1  ve arasindaki elementlerdir. S6z konusu grup bilesiklerinin
elektrodepozisyonunda ¢ok iyi sonuglar alinan kodepozisyon (co-deposition) teknigi
kullanilmaktadir [121-123]. Kodepozisyonda filmi olusturan elementleri igeren tek
bir ¢ozeltiden ayn1 anda ve ayni potansiyelde depozisyon yapilir. Bu metotta, sabit
potansiyelde iken daha soy bilesenin rediiksiyonu, daha az soy bilesenin
rediiksiyonunu uyarmaktadir [25]. Giinlimiizde kodepozisyon teknigi ile CdTe
tabanli fotovoltaikler iiretilmektedir. Kodepozisyonda metal konsantrasyonuna kars1
ametal konsantrasyonu ¢ok diisiik tutularak depozisyonun ilk asamalarinda yilizeyde
bilesik olusumu saglanir. Kodepozisyonun temeli s6z konusu yiizey bilesiginin
olusumuna dayanir. Diger elektrodepozisyon tekniklerine gore hizli ve pratik olan
kodepozisyonda dikkat edilmesi gereken en Onemli nokta, stokiyometrinin ve
ylizeyde bilesik olusumunun saglanabilmesi i¢in ¢ozelti kompozisyonunun ve

depozisyon potansiyelinin ayarlanmasi islemidir [124, 125].

ECALE’ye alternatif olabilecek bu yontemde, filmi olusturan komponentleri i¢eren
cozeltiden uygun bir upd potansiyelinde elektrodepozisyon yapilirsa ECALE’de
bahsedilen dezavantajlarin hi¢ biri s6z konusu olmayacak ve elde edilen filmler de
yuksek kalitede olabilecektir. Bu diisiince dogrultusunda Demir ve grubu tarafindan
gelistirilen kodepozisyon yontemi ile ECALE’ye gore hi¢ bir potansiyel kaybi
olmadan, ¢ok daha kisa siirede ve depozisyon ¢ozeltisini degistirmeksizin bilesik
yariiletken ince filmler sentezlenmektedir. Demir ve arkadaglari bu yontemle PbS
ince filmlerini, Pb ve S igeren tek bir depozisyon ¢dzeltisinden her iki elementin upd
potansiyeline uygun tek bir potansiyelde sentezlemislerdir [26]. ZnS [126] ve CdS
[127] gibi II-VI bilesikleri elektrokimyasal kodepozisyon metodunun

kullanilmasiyla basaril1 bir bigimde olusturulmustur.

Ayni1 ¢ozeltide bulunan iyonlarin her birinin elementel hale gececegi upd
potansiyelinde potansiyel kontrollii depozisyon yapildiginda, her bir elementin
atomik tabakalar1 yerine her bir elementin atomlar1 birbiriyle birebir esleserek Sekil

4.11°deki gibi bilesik olustururlar. Cilinkii uygulanan potansiyel (upd) geregi ayni
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elementin atomunun {istiine tekrar ayni elementin atomu gelemeyecektir. Bu proses,
depozisyon siiresi ile ongoriilen kalinliga kadar devam ettirilebilir. Bu metot, kisaca

upd ile kodepozisyonun kombinasyonu olan yeni bir elektrokimyasal metottur.

Sekil 4.11. CdS ’iin upd bolgesinde kodepozisyon yontemiyle sentezi

Bi,Tes-,Se, ince filmleri [27-29], nanotelleri [7] ve nanotiiplerinin [30]
elektrokimyasal sentezi lizerine az sayida ¢alisma yapilmistir. Yapilan ¢aligsmalarda,
Te oOrgii bolgelerini Se atomlar1 isgal ettiginde olusan bizmut seleniir (Bi,Se;)
bilesiginin bizmut telliir (Bi;Tes) bilesigi ile benzer kristal yapiya sahip oldugu
goriilmiistiir. Bi>Se; genellikle BiTes yapisinin igine doplanarak Bi,Tes,Se, kati
cozeltisinin olusumu saglanmistir. Bi>Se; ve BirTes. Se, termoelektrik materyallerin
onemli bir sinifin1 olusturdugundan bir¢ok karakterizasyon calismasi farkli sentez

teknikleri kullanilarak uygulanmistir [128].



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Materyaller

5.1.1. Elektrokimyasal islemlerde kullanilan materyaller

Boliim 2.2°de bahsedildigi iizere elektrik enerjisi kullanilarak kimyasal doniisiimlerin
yapildig1 elektrokimyasal islemler elektrokimyasal hiicrelerde gergeklestirilir. Analiz
edilecek madde, c¢oziicli, destekleyici elektrolit, elektrotlar ve bu elektrotlarin
baglandig1 potansiyostat olarak adlandirilan bir dis devre elektrokimyasal hiicreyi

olusturan kisimlardir.

Elektrokimyasal islemlerde {i¢ elektrotlu hiicreye bagli PAR 2273 model
potansiyostat/galvanostat cihazi kullanilarak yapilan doniistimlii voltametri ve

potansiyel kontrollii elektroliz deneyleri oda sicakliginda (25 °C) gergeklestirilmistir
[1].

Referans elektrot olarak bir Ag/AgCl (3 M NaCl) elektrotu, karsit elektrot olarak bir
platin tel ve ¢alisma elektrotu olarak Au(111) elektrotu kullanilmistir. Ucu top
seklinde damlaya benzer (111) oryantasyonlu tek kristal altin daha 6nce Hamelin’in
tarif ettigi sekilde hazirlanmistir [129]. Au(111) kristali diger altin kristal yapilarina
gore daha yiiksek atom yogunluguna ve daha diisiik ylizey enerjisine sahiptir [49].
Dolayisiyla Au(111) elektrotunun laboratuar sartlarinda hazirlanmasi daha kolaydir.
Calisma elektrotu olarak kullanilan tek kristal formlu Au(111) yiizeyi polikristal Au
telinden hazirlanir. Yaklagik 1,0 mm capinda polikristal Au telin (% 99,999 saflikta)
uc kismi biitan-propan alevinde eritilip damla sekli verilmis ve yiizeyde biriken
muhtemel organik maddeler HF asidi ile temizlenmistir. Eritildikten sonra tavlama
yapilan yani yavas yavas 1sitilip sogutulan bu damlanin yiizeyinde mikroskop altinda

goriilebilen yaklasik 1000-5000 um ¢aplarinda birkag eliptik Au(111) yiizeyi elde
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edildi [130]. Sadece bu Au(111) ylizeyinde elektrokimyasal 6lgiim yapabilmek ig¢in,
Au(111) ylizeyleri hari¢ damlanin diger biitiin kisimlar1 elektrokimyasal inaktif
silikon ile kaplandi. Sekil 5.1’deki STM (Taramali Tiinelleme Mikroskobu)
goriintiisii bu teknikle olusturulan Au(111) yiizeyini gostermektedir [36].
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Sekil 5.1. Bir Au damlast iizerindeki Au(111) yiizeyinin 2,5 x 2,5 um® 6lgegindeki goriintiisii

Olusturulan altin yiizeyinin Au(111) kristal yapisinda olup olmadigi doniisiimlii
voltametri teknigiyle 1,0 M H,SO4 ¢o6zeltisi iginde 100 mV/s tarama hizinda
dontistimli voltamogram alinarak belirlenmistir. Tek kristal formda Au(111) kristal
yapisina sahip silikon gibi elektroinaktif bir malzeme ile (111) yiizeyleri disinda
kalan bolgeleri kaplanmis elektrottan elde edilen depozisyon pikinin keskin,
polikristal 6zellikteki yani silikon ile kaplanmamis altin elektrottan elde edilen

depozisyon pikinin ise yayvan oldugu gozlenmistir.

5.1.2. Kullanilan reaktifler

Elektrokimyada incelenecek maddeyi ¢6zebilecek kadar yiiksek dielektrik sabitine,

yuksek elektriksel iletkenlige, cok yiiksek safliga sahip ¢oziiciiler tercih edilir. Ayni

zamanda kullanilacak bu ¢6ziicliniin ¢aligilan potansiyelde inert olmasi yani ¢alisilan
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aralikta reaksiyona girmemesi gerekir. Bu durum iletken tuz iginde gegerlidir.
(Coziiclinlin bu derece dnemli olmasi nedeniyle, elektrokimyasal ¢aligmalardan 6nce

detayl1 bir sekilde ¢oziiciiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri arastirilmalidir.

Bu sebepten ¢ozeltiler sadece yiiksek kalitede deiyonize su (>18,2 MQ) kullanilarak
hazirlanmistir. Bi,Te,7Seps ince filmlerinin depozisyonunda kullanilan elektrolit
cozeltisi, daha once hazirlanmis olan ve 0,1 M HNOj; iceren 2,5 mM Bi(NOs);, 2
mM TeO, ve 0,3 mM SeO, stok c¢ozeltilerinden aliman belirli miktarlarin
karistirilmasiyla olusturulmustur. Ayrica Au(111) elektrotu kullanilmadan evvel
voltamogramina bakilacagindan 1 M H,SO4 c¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu stok
cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallarin 6zellikleri ve ¢ozeltilerin

hazirlanis sekilleri asagida kisaca agiklanmastir.

a) Bizmut (II) nitrat pentahidrat (% 98, Sigma-Aldrich) : 10 mM 100 mL’lik stok
cozeltisi hazirlanmis ve deneysel calismalarda kullanilan elektrolit ¢dzeltilerinin
hazirlanmasinda bu stok ¢ozeltiden yararlanilmistir. 10 mM’lik ¢ozelti igin 0,485 g
Bi(NO3)3.5H,0 tartilip 250 mL’lik beherde bir miktar su ve HNOj3 varliginda 1siticili
manyetik karistirici lizerinde ¢oziindiiriilmiistiir. Ortamdaki HNOs, derisik ¢ozeltiden
0,1 M olacak sekilde (0,7 mL) alinmis olup ¢ozeltilerin pH’st 1,0 civarinda
ayarlanmistir. Cozelti balonjojeye almnarak deiyonize su ile hacmi 100 mL’ye

tamamlanda.

b) Telliir (IV) oksit (% 99,9 Merck) : 10 mM 100 mL stok ¢ozeltisi hazirlanmig ve
deneysel c¢alismalarda kullanilan elektrolit ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda bu stok
cozeltiden yararlanilmistir. Bu ¢o6zelti i¢in 250 mL’lik beherde bir miktar su ve 0,7
mL HNOj; 1siticili manyetik karigtirict tizerinde bir siire 1sitilmistir. 0,16 g TeO,
tartilip 1sitilan karisima yavas yavas eklenerek karistirilmistir. Karisim su ilavesiyle
iyice ¢Ozilindiikten sonra balonjojeye alinarak deiyonize su ile hacmi 100 mL’ye

tamamlanmustir.

c) Selenyum (IV) oksit (% 99,8 Sigma-Aldrich) : 10 mM 100 mL stok ¢ozeltisi
hazirlanmis ve deneysel calismalarda kullanilan elektrolit ¢dzeltilerinin

hazirlanmasinda bu stok ¢ozeltiden yararlanilmistir. Bu ¢ozelti i¢in 0,11096 g SeO,
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tartilip direkt 100 mL’lik bir balonjojeye alinmistir. Uzerine 0,7 mL HNOs ve bir
miktar su ilavesiyle ¢alkalanarak ¢oziinmesi saglanmistir. Cozelti deiyonize su ile

100 mL hacme tamamlanmuistir.

d) Nitrik asit ¢cozeltisi (d=1,39 g/mL, % 65’lik, Merck) : 0,1 M 250 mL stok ¢ozeltisi
icin 1,7 mL derisik asit bir miktar deiyonize su bulunan balonjojeye alinarak hacmi
tamamlanmistir. Hazirlanan bu 0,1 M HNO; c¢ozeltisi deneysel c¢alismalarda
kullanilan  elektrolitlerin = hazirlanilmasinda  yapilan  biitlin ~ seyreltmelerde

kullanilmastir.

e) Siilfiirik asit ¢ozeltisi (d=1,8 g/mL, % 98’lik, Merck) : 1,0 M 500 mL H,SO4
cozeltisi i¢cin 27 mL derisik asit ¢ozeltisi, igerisinde deiyonize su bulunan balonjojeye
soguk su altinda tutularak ve yavasca calkalayarak azar azar ilave edilmis ve hacmi

tamamlanmstir.

5.2. Deneysel Kisim

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Bi, Te ve Se c¢ozeltilerinin ti¢lii elektrot
sistemine sahip elektrokimyasal hiicrede doniisiimlii voltamogramlart alinmistir.
Bunun i¢in deney Oncesi c¢alisilacak her bir ¢ozelti iginden 15 dakika kadar yiiksek
saflikta azot gaz1 gecirilmis ve pH degerleri Olc¢lilmiistir. Tiim deneyler oda
sicakliginda gerceklestirilmis ve elektrokimyasal teknik olarak kisim 2.3.1°de teorisi
verilen donlisimlii  voltametri teknigi kullanilmistir. Bu teknik ile cesitli
konsantrasyonlara sahip Bi, Te ve Se ¢ozeltileri ile bunlardan hazirlanan ikili ve tiglii
karisimlarin voltamogramlar1 alinmistir. Yapilan bu 6n c¢alismalar sonunda s6z
konusu elementler i¢cin her bir asamada elde edilen voltamogramlar incelenerek
uygun calisma sartlar1 (konsantrasyon ve potansiyel) saptanmustir. Elde edilen
sonuglar incelendiginde Bi, Te ve Se ¢ozeltileri i¢in uygun konsantrasyonlarin

sirasiyla 2,5 mM, 2,0 mM ve 0,3 mM oldugu anlasilmistir.

Birinci asamada, bu teknik ile Bi, Te ve Se’un sirasiyla 2,5 mM, 2,0 mM ve 0,3 mM
cozeltilerine ait upd ve opd bolgelerindeki doniistimlii voltamogramlar1 silikon kapli

Au(111) substrat1 iizerinde ayr1 ayr1 almmistir. Ikinci asamada, 2,5 mM Bi ve 2 mM
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Te c¢ozeltilerinin esit hacimde karistirilmasiyla elde edilen Bi-Te karisiminin
doniisiimlii  voltamogrami alinarak tekli voltamogramlar1 ile karsilagtirilmigtir.
Ucgiincii asamada ise, gene yukarida verilen 2,5 mM Bi, 2,0 mM Te ve 0,3 mM Se
¢Ozeltilerinin esit hacimleri karistirilarak hazirlanan {i¢lii sistemin doniisiimlii

voltamogramlar1 alinmstir.

Bi,Tes-,Sey ticlii alasim i¢in depozisyon potansiyeli Bi, Te ve Se’a ait doniisiimlii
voltametri datalar ile {i¢li karisim voltamogramina dayanarak kodepozisyon igin
uygun upd potansiyeli bulunmustur. Bu voltamogramlar yardimiyla Bi,Te; 7Se 5 ince
filmlerinin elektrodepozisyonu Bi, Te ve Se’un upd bolgesiyle ortiisen potansiyelde

yani -0,02 V’ta gerceklestirilmistir.

Belirtilen potansiyelde (-0,02 V) silikon ile kaplanmamis Au(111) substrati lizerinde
BiyTe,7Seps ince filmlerinin kodepozisyonu potansiyel kontrollii elektroliz ile
gerceklestirilmistir. Ayni potansiyelde depozit olan ince filmler deiyonize su ile
yikama isleminden sonra EDS, SEM ve XRD ile karakterize edilmistir. EDS ile
elementel analiz yapilirken 2 saat slireyle depozit olan ince filmlerde karsilagtirma
yapmak amaciyla Bi ve Te derisimleri ayni tutularak Se miktarlar1 degistirilmistir.
Farkl1 siirelerde (1, 2 ve 3 saat) depozisyonu yapilan filmlerin zamanla gelisimi ve

PR

nano boyutunun nasil degistigi SEM yiizey analizi ile gézlemlenmistir.
5.3. ince Filmlerin Karakterizasyonu

Olusturulan filmlerin karakterizasyonu farkli teknikler kullanilarak belirlenmistir.
XRD ornekleri X-ray difraksiyonu ile CuKa radyasyonu (A =1,54050 A) kullanilarak
alimmigtir. Filmlerin morfolojileri SEM (taramali elektron mikroskobu) ile
incelenmistir. Filmlerin kimyasal kompozisyonu ise SEM cihazina bagli enerji

dagilimh X-ray spektrometresi (EDS) ile belirlenmistir.
5.3.1. Taramal elektron mikroskopisi

Taramali elektron mikroskobu (SEM), detayli malzeme karakterizasyonu amaciyla

kullanilan ¢ok amagl bir cihazdir. incelemenin hassasiyeti arttik¢a hem ¢oziiniirliigii
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hem de odak derinligi daha yiiksek olan giiclii cihazlar gerekmektedir. SEM; makul
fiyati, kullanim kolayligi ve genis bir aralikta bilgi vermesinden dolay1r diger
mikroskoplara nazaran tercih edilir hale gelmistir. Taramal1 elektron mikroskobu kat1

ylizeyler hakkinda morfolojik ve topografik bilgi saglamaktadir [131-134].

Taramal1 elektron mikroskobunda kati numunenin yiizeyi yliksek enerjili bir elektron
demetiyle raster diizeninde taranir. Bu teknikte yiizeyde cesitli tiirde sinyaller olusur.
Numune ile elektron demetinin etkilesmesi amaciyla numune 6n hazirlik isleminden
gecirilmelidir. Tyi goriintii elde edilebilmesi igin yiizeyin temiz ve numunenin yiiksek
vakuma dayanikli olmas1 gerekir. Oncelikle vakumda buharlasabilecek su, ¢dziicii ve
diger biitiin materyaller numuneden uzaklastirilir. Bitki, seramik gibi metalik
olmayan ornekler elektriksel iletkenligi saglamak amaciyla iletken bir maddeyle
kaplanmalidir. Metallerde ise kaplamaya gerek yoktur. Hazirlanan numuneler cihaza

ait numune odasina sabit olacak sekilde yerlestirilir.

Numune ile gelen elektron demeti carpistiginda Sekil 5.2°de gosterildigi gibi hem
foton hem de elektron sinyalleri yayilmaktadir. Bunlar; birincil geri sagilmis
elektronlar, ikincil elektronlar, x-1sinlar1, katodoliiminesans ve Auger elektronlaridir
[135]. Biitlin bu sinyaller ylizey ¢alismalarinda kullanilmis olmakla beraber taramali

elektron mikroskopisinin temelini olusturan geri sagilan ve ikincil elektronlardir.

Gelen 151n
citindbey Geri sacilmis elektronlar
Tabaka At .
. om numarasi ve topografik bilgi
icerisinden
bilesim bilgisi Katodoliiminesans
Elektriksel bilgi

ikincil elektronlar

Topografik bilgi

- L
b %% Numu;e akinm

Elektriksel bilgi

Auger elektronlari
Yiizey hassasiyeti
bilesim bilgisi

Sekil 5.2. Elektron-numune etkilesiminin gosterimi
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Geri sacilmig elektronlar (BE), elastik sag¢ilma sonucunda meydana gelirler. Gelen
elektron 1sminin hizlandirma voltaji 10-20 kV oldugu durumda, her tiir radyasyon
genis bir spektrum ile ylizeyden ayrilir. BE’larin enerji dagilimi yiizeye gelen
elektronlarin enerjisine, dis kabuk elektronlarinin sayisina, malzemenin atom
numarasina ve numunenin yiizey egriligine baghdir. Malzemenin atom numarasi
arttikca gelen 1smla carpisma azalir ve daha az enerji kaybolur. Yiiksek atom
numarali malzemelerde bircok elektron ylizeye yakin atomlarca geri sagilir ve
elektron enerjisinde kiiclik bir degisim olur. Bu sebeple geri sacilan elektronlarin
enerji Uretimi, spektrumu ve c¢ikis derinligi (elektronlarin {iretildigi derinlik)
malzemenin atom numarasiyla direkt ilgilidir. Geri sagilan elektronlar objektif

merceginin altindaki iki kat1 hal dedektorii tarafindan dedekte edilirler.

Ikincil (sekonder) elektronlar (SE), zayif bagh atomik elektronlar ile geri sacilmis
elektronlarin etkilesimiyle olusur. Sekonder elektronlarin enerji spektrumu gelen
elektronlarin enerjisinden ve numune malzemesinden bagimsizdir. Sekonder
elektronlarim % 70’1 15 eV’dan kiiciik enerjiye sahiptir ve yaklasik 50 eV’da
sekonder elektron frekansi sifira yaklasir. Sekonder elektronlar numune odasinda
bulunan sekonder elektron dedektorii (sintilator) tarafindan dedekte edilirler.
Geleneksel olarak, 50 eV altinda enerji yayan biitiin elektronlar sekonder elektron ve
daha fazla enerji ile numuneyi terk eden elektronlar geri sacilmis elektron olarak
tanimlanir. Diisiik enerjili elektronlarin yiizeyden ¢ikma ihtimali olustuklar1 derinlik
arttik¢a listel olarak azalir. Sekonder elektron iiretimi i¢in birinci faktor gelen 151 ve
numune yiizeyi arasindaki agidir. Isin yiizeye kiiciik ac1 ile diistligli zaman daha fazla

elektron uretilir.

SEM cihazmmin ana kisimlari; elektron kaynagini ihtiva eden elektron kolonu
(elektron tabancasi), manyetik odaklayict mercekler (kondenser ve objektif lens),
numune vakum odasi, tabla bolgesi ve kontrol paneli, tarama modiilii ve elektronik
glic elemanlarini igeren elektronik konsoldur. Genellikle bir kati hal EDS x-1smlar1
dedektorii elektron kolonuna tutturulmustur ve tablanin hemen tizerinde bir ¢ikinti
olusturmustur. Calismalarda kullanilan SEM cihazina ait kolon semasi Sekil 5.3’de

gosterilmistir.
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Elektron 1s1mi1 1sitilan bir elektron kaynagindan (katot) yayilir ve elektromanyetik
merceklerle kiiclik c¢apli olacak sekilde odaklanir. Termoiyonik tungsten ve
lantanyum hekzaboriir (LaBg) tellerden hazirlanmig katot tiirleri en ¢ok kullanilan
filamanlardir. Cihaza uygulanan voltaj (hizlandirma voltaji) 10-50 kV civarindadir.

Numune yiizeyine gelen primer elektron akimu ise yaklasik 107- 10 Adir [136].

Elektron tabancasi

Elektron hizalama
kontroli

Pnomatik hava kilit valfi

Kondenser mercek

Objektif aparat

Tarama sarmali

Objektif mercek

Numune tablasi

o |
Lq{ ; '--J_~_ Numune odasi

Sekil 5.3. SEM cihazinin kolon goriintiisii

SEM’de Wehnelt kabi icerisindeki elektron kaynagi numunenin yiizeyine bakan ince
bir prob igerisine vakum altinda ayarlanmistir. Elektron tabancasi miimkiin
oldugunca kii¢iik bir noktadan elektronlar1 yayacak kaynak meydana getirirken,
yliksek gerilimin uygulandigi anot plakas1 giicli ¢ekim kuvveti olusturarak
elektronlart hizlandirmakta ve numuneye dogru yonlendirmektedir. Bu durum Sekil

5.4°de sematik olarak gosterilmistir.



66

Filaman 1sitic1 kaynagi

Filaman
",

Izgara baslig
(silindir)
S

.. Capraz
rezistans

Yiiksek voltaj
saglayici L

Emisyon

akimi
Anot

slakasrmL T

Sekil 5.4. Elektron kaynagi

Ince elektron demeti elde etmek icin kondenser mercekleri kullanilirken, elde edilen
demeti biiylitmeden numune iizerine odaklamak i¢in de objektif mercekler kullanilir.
Kondenser ve objektif mercek sistemine genel manada manyetik mercek adi verilir.
Bir veya daha ¢ok mercekten olusan kondenser mercek sistemi, elektron demetinin
objektif merceklere ulastirilmak {izere yonlendirilmesini saglar; objektif mercekler
ise numune yiizeyine c¢arpan elektron demetinin boyutlarindan sorumludur. Sekil
5.5’de de goriildiigi gibi elektron 1s1n1, televizyon ekraninda goriintii olusturmak i¢in
kullanilan katot 151 tiipiinde (CRT) oldugu gibi tarama sargilart yardimiyla

numuneyi tarar.

SEM ile tarama islemi objektif merceklerin arasmna yerlestirilmis iki ¢ift
elektromanyetik sarim ile saglanir. Sarim ¢iftlerinden biri, demeti numune boyunca x
yoniinde kaydirirken, diger cift y yonilinde saptirir. Taramanin yapilabilmesi igin
tarama sarimlarindan birine elektrik sinyali uygulanir ve elektron demeti mercek
sisteminin merkez ekseninin bir yoniinden numuneye ¢arpar. Bu sarim ¢iftine (yani x
sarimlarina) uygulanan elektrik sinyalini zamanin bir fonksiyonu olarak degistirmek
suretiyle elektron demetinin numune boyunca diiz bir dogru fiizerinde hareket

ettirilmesi ve daha sonra tekrar baslangic pozisyonuna donmesi saglanir.
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Sekil 5.5. SEM cihazinin ¢alisma prensibi

Cizgi taramasi tamamlandiktan sonra diger sarim grubu (y sarimlari) kullanilarak
demet y yoniinde bir miktar kaydirilir. Demetin bu sekilde hizla hareket
ettirilmesiyle tiim numune yiizeyi elektron demetiyle 1sinlanabilir. Tarama
sarimlarina uygulanan sinyaller numuneyle etkilestikten sonra sinyal kodlanir ve

demetin x ve y pozisyonlarini dijital olarak temsil eden formda hafizaya yiiklenir.

Sonu¢ olarak, elektronlar ylizeye niifuz ettikce ylizeyden elektronlarin veya
fotonlarin yayilmasina yol acan etkilesimler meydana gelir. Numune yiizeyinden

yayilan elektronlarin makul bir kismi dedektorlerde toplanir. Dedektorlere gelen
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elektron akimi primer 1smin akimindan daha disiiktir (10'% A) ve bu yiizden
amplifier ile bliylitme yapilmalidir. Bu yolla katot 151n1 tiipiinde bir goriintii meydana
gelir ve numune iizerine ¢arpan her bir nokta ekran iizerinde uygun bir nokta olarak

islenir.

SEM ile elde edilebilecek goriintiilerde saglanabilecek biiyiitme (M),

M = Wiw (5.1)

ile verilir. Burada W, CRT ekranimin genisligi, w ise numune boyunca tek bir tarama
cizgisinin genisligidir. W sabit oldugundan, w azaltilarak biiylitme (M)
saglanabilmektedir [34]. Diger taraftan, SEM kullanilirken vakum altinda
calisiimalidir. Gerekli vakumu saglamak i¢in, bir difiizyon pompasi veya
turbomolekiiler pompa kullanilir [137]. Tiim optik kolon ve numune 10 Pa gibi bir

vakumda tutulmaktadir.

Elektrodepozisyon sonucu elde edilen BiTes.,Se, ince filmlerinin yiizey analizi
elektron kaynagi olarak tungsten katot kullanilan JEOL, JSM-6060LV marka SEM

cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

5.3.2. X-1is51m1 Kirinim yontemi

Kristal atomlarinin geometrik diizeni ve aralarindaki mesafe hakkinda elde
edilebilecek bilgilerin ¢ogu x-1s1n1 kirmnim (XRD) yontemi ile saglanabilir. Bundan
dolay1 XRD yontemi kristal bilesiklerin kalitatif olarak taninmasinda pratik ve uygun
bir yontemdir. X-1sm1 kirnimi, asirt miktardaki x-151m1 verilerini isleyebilen ¢ok
yiiksek hiza sahip bilgisayarlarin kullanimiyla biiyiik 6l¢iide gelismistir. XRD
teknigi, bir kristal diizleminin birim hiicre boyutlariyla birlikte kristalin atom
diizlemleri arasindaki uzaklig1 belirleyebilen bir tekniktir. X-1s11 ile i¢inden gegtigi
madde elektronlar1 arasinda olusan etkilesme neticesinde sag¢ilma meydana gelir.
Eger x-1sinlar1 bir kristaldeki diizenli ortam tarafindan sacilirsa, sagilmayi yapan
merkezler arasindaki uzaklik x-1sininin dalga boyu ile ayn1 mertebeden oldugu igin

sagilan 1ginlar olumlu ya da olumsuz girisim yaparak kirinimi meydana getirir [138].
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XRD caligsmalarinda, dalga boylar1 sabit olan x-1sinlar1 kullanilir. X-1sinlar1 kaynagi
olarak x-151m1 tiipleri kullanilmaktadir. Dalga boyu sabit olan x-1ginlarimi elde etmek
icin 1sitilan bir tungsten filamandan 1s1 etkisiyle yayilan elektronlar elektromanyetik

bir alan i¢inde hizlandirilir. Bu olayin gergeklestigi bir x-1s1m1 tiipii Sekil 5.6’da

gosterilmektedir [33].
Sogutma suyu girisi
Sogutma suyu ¢ikist
Tograk
Berilyum
pencere
Metal hedef (Cu, Mo)
(anot) X-Ismlar1

Tungsten tel 4| /((%W }\\’ Odaklama kabi
(katot)
Havasi bosaltilmis
.—> .
- / tup
Yiiksek ‘—
potansiyel T 1] Teli 1s1tic1 devre
{ 1]

Sekil 5.6. Bir x-151n1 tiipii

Hizlandirilarak yiiksek enerji kazandirilan bu elektron demeti bir anoda (bakir gibi)
carptiginda, elektronlar anodun elektron kabuklarma girerler. Yiiksek enerjili
elektron demeti g¢ekirdege yakin kabuktaki bir elektrona carparak onu yerinden
cikartirsa elektron kaybindan dolay1 atom kararsiz hale gecer ve bos kalan elektronun
yeri daha yiiksek enerjili kabuktaki bir elektron tarafindan doldurulur. Bu elektron
gecisinden kaynaklanan enerji farki, karakteristik x-151n1 fotonu olarak yayinlanir.

Yayinlanan enerji,
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= (5.2)

bagintisiyla belirlenir. Burada, h; planck sabiti (6,62x10* 1.s), c; 151k hizi (3x10°

m/s) ve A; x-1s1ninin dalga boyudur.

Bir yariktan gecirildikten sonra paralel hale getirilen x-1s1nlar1, daha sonra doner bir
masa lizerine yerlestirilmis kristal diizlemine gelir. X-151m1 kirinimu, basit bir ifadeyle
bir kristal diizlemine gonderilen x-1ginlarinin kristalin atom diizlemlerine c¢arparak
yansimasi olayidir. Ancak buradaki yansima 1518 bir ayna diizleminden yansimasi
olayindan ¢ok farklidir. Kirinim olayinda, gelen x-1sinlar kristal yiizeyinin altindaki
atom diizlemlerine ulagir, yani kirinim yiizeysel bir olay degildir. Bir kristal
diizlemine diizensiz bir sekilde gelen x-1s1n1 demeti kristal diizlemlerine herhangi bir
acityla carparsa istenilen kirinim gergeklesmez. Ciinkii kristal diizlemlerinden
yanstyan x-iginlarmin aldiklart yollarin uzunluklari farkli oldugundan, s6z konusu
isinlar arasinda faz farki olusur ve bu 1sinlar birbirlerini iptal ederler. Bunun sonucu

olarak herhangi bir kirinim (difraksiyon) piki gézlenmez.

X-1s1m1 demetinin atom diizlemlerine Bragg agisi olarak bilinen belirli bir ag1 ile
carpmast durumunda ise yansiyan 1sinlar tarafindan alinan yol, dalga boyunun (i)
tam katlarina esit olacagindan 1sinlar aymi faza sahip olur. Kirinima ugrayan, yani
atom diizlemlerinden yansiyan x-iginlarinin ayn1 fazda olmasi durumunda
difraksiyon deseni olusur. Kristalden yansiyan 1sinlart algilayan dedektorde etkili bir
yansimanin elde edilebilmesi i¢in x-1sinlarinin atom diizlemlerine ¢arpma acist (0),
atom diizlemleri arasindaki uzaklik (d) ve gelen x-1sinlarinin dalga boyu (A) arasinda
belirli bir bagintinin bulunmasi gerekir. Bir x-151n1 demetinin birbirine paralel atom
diizlemlerine 0 acis1 altinda ¢garpmasi durumunda kirinim meydana gelir. Yani kristal
diizlemi diizenli tek kristal yapisina ait ise, x-1ginlar1 kristal diizleminden ayni fazda
sacilir. Bunun sonucu olarak kirinim goézlenir. Kirinimin meydana gelisi Sekil 5.7°de

gosterilmistir.
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Sekil 5.7. Bir kristal diizleminde x-151n1 kiriniminin meydana gelisi

Burada farkli kristal diizlemlerinden yansiyan 1sinlarin dedektore geldiginde ayni faz
icinde olmasi gerekir. Bunun gerceklesebilmesi i¢in de Sekil 5.8’deki MB ve BN yol
farkinin (Al) A dalga boyuna veya A’nin tam katlarina esit olmasi gerekir. Yansiyan
1isinlar, ancak bu durumda aym fazda olurlar. Kirmnim olayinda x-igilarinin aldigi
yollarin uzunluklar1 arasindaki farklar Sekil 5.8’de ayrintili bir bi¢imde

gorlilmektedir. Buna gore, x-1sinlarinin aldiklar1 yollarin uzunluklar: arasindaki fark,
Al=MB + BN (5.3)
olarak yazilabilir. AMB ve ANB dik iiggenlerinden;

sing = 20 _ BN (5.4)
d d

MB = BN = d sin (5.5)

seklinde yazilir.
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Sekil 5.8. Kirmim olayinda x-1gilarmin aldig1 yol farklarinin ayrintili bir gsekilde gosterimi

Buradan, x-1sinlarinin aldiklar1 yollarin uzunluklari arasindaki fark,

MB + BN = 2d sind (5.6)

olarak bulunur. Kirinimin gergeklesmesi i¢in bu yol farkinin A veya A’nin tam

katlarina esit olmasi gerekir. Bu nedenle;

2d sinf =n A (5.7)

bagintis1 elde edilir. Burada; Bragg acis1 (gelen 1sinlarla atom diizlemlerinin yaptigi
ac1) ve A (kullanilan x-1s1mninin dalga boyu) bilinirse d (atom diizlemleri arasindaki
uzaklik) hesaplanabilir. Bragg kanunu olarak bilinen bu bagint1 x-1g1n1 kirinimi i¢in

gerekli kosulu ifade eder [34].

Deneysel calismalar sonunda elde edilen BiTes,Se, filmlerinin bu teknik ile
karakterizasyonunda, A = 1,5405 A° (0,154 nm) dalga boyuna sahip Cu-Ka kaynakli
Rigaku-2200 D/Max XRD cihazi kullanilmistir.
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5.3.3. Enerji dagihmh x-1s1nlar1 spektroskopisi

Elektrodepozisyonu yapilan filmlerin stokiyometrisinin belirlenmesinde nicel
elementel analiz gereklidir. Giliniimiizde filmlerin stokiyometrisini yani film
komponentlerinin birbirine gdére miktarlarinin oranin1 bulmak i¢in bir¢ok teknik

gelistirilmistir.

Enerji dagiliml x-151m1 spektroskopisi (EDS) teknigi ile yiizeydeki komponentlerin
kalitatif ve kantitatif analizi yapilmaktadir. Ancak bu teknik taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile kombine haldedir. Taramali elektron mikroskobu tekniginde
elektron demeti kullanilir. Buna gére SEM’de, kati numune yiizeyi raster diizeninde
yuksek enerjili bir elektron demetiyle taranir. Tarama neticesinde ylizeyden ¢esitli tiir
sinyaller olusturulur. Bunlar geri sagilmis elektronlar, ikincil elektronlar ve x-151m1
emisyonudur. EDS ise elektron bombardimanina maruz birakilan katt numunenin
verdigi x-151m1 emisyonunu Olger. Ylzeydeki tlirlere gore s6z konusu x-1mn1

emisyonunun enerjisi ya da dalga boyu farklilik gosterir.

Elektrodepozisyonu yapilan Bi,Tes.,Se, ince filmlerinin bu teknik ile elementel

analizinde JEOL marka SEM/EDS cihazi kullanilmistir.



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Doniisiimlii Voltametri Calismalan

Au(111) elektrotu iizerinde farkli konsantrasyonlardaki Bi, Te ve Se’un
elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri teknigi ile incelendi. Upd ve opd
bolgelerindeki dontistimli voltamogramlar kisim 2.3.1°de anlatildig: sekilde alinarak

her bir elementin upd potansiyeline ait uygun kodepozisyon bolgesi belirlendi.
6.1.1. Au(111) elektrotlarinin elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi

Calisma elektrotu olarak kullanilacak olan Au(111) substrati daha evvel kisim
5.1.1°de tarif edildigi sekilde hazirlandi. Olusturulan altin yiizeyinin Au(111) kristal
yapisinda olup olmadigr 1,0 M H,SO4 ¢ozeltisi icerisindeki elektrotun 100 mV/s
tarama hizinda doniisiimlii voltamogrami alinarak belirlendi. Her elektrokimyasal
islem Oncesinde Au(111) elektrotun bu sekilde doniisiimlii voltamogrami alinarak
elektrot yiizeyi test edildi. Tek kristal formda (111) yapisina sahip silikon kapli altin
elektrot, Sekil 6.1°de goriildiigii gibi oldukca keskin depozisyon ve siyrilma pik ¢ifti
vermektedir. Voltamogramda 1,50 V civarinda goriilen pik Au(111) elektrotunun
oksidasyonuna; 0,90 V civarinda goriilen pik ise rediiksiyonuna tekabiil etmektedir.

S6z konusu piklerdeki elektrokimyasal reaksiyonlar asagidaki gibidir [139]:

Au + n HO
Au(OH),+ ne¢’

Au(OH), + nH + ne (6.1)
Au + nOH (6.2)




75

:|:2 pA

] 02 0.4 0.6 0.3 1 12 1.4 1.6
Potansivel'V, AgCllAg|3M NaCl

Sekil 6.1. Au(111) elektrotunun 1,0 M H,SO, igerisinde 100 mV/s tarama hizinda alinmig doniisiimlii
voltamogrami

6.1.2. Bizmutun elektrokimyasal ozelliklerinin belirlenmesi

Hazirlanan Au(111) elektrotu iizerinde oOncelikle bizmutun elektrokimyasal
ozellikleri incelenmistir. Bu amacgla Bi(NO;3);.5H,O tuzundan hazirlanan 2,5 mM
asidik bizmut ¢ozeltilerinin elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi sonucu elde

edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 6.2°de gosterilmektedir.

Sekildeki ilk doniisiimlii voltamogram 0,40 V ve -0,02 V araliginda alinmis olup,
bizmutun potansiyel alt1 depozisyon (upd) bolgesine ait rediiksiyon ve oksidasyon
piklerini icermektedir. 0,40 V ile -0,10 V araliginda alinan ikinci doniistimlii
voltamogram ise, bizmutun hem upd bolgesine ait rediiksiyon ve oksidasyon
piklerini hem de yigin (opd) depozisyon ve siyrilma piklerini igermektedir. Bu
voltamogramlara gore -0,02 V civarinda upd bolgesinin bittigi ve yi1gin depozisyon

bolgesinin basladigi agikca goriilmektedir.
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Sekil 6.2. Au(111) elektrotu iizerinde 2,5 mM Bi(NOj3); ¢dzeltisinin doniisiimli voltamogramlari

Sekil 6.2°de gortildiigii gibi, 0,1 M HNO; ve 2,5 mM Bi(NOs); iceren ¢dzeltinin
Au(111) subtrat lizerinde ve 100 mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltamogramlari
almmigtir. Elektrot potansiyeli 0,40 V ve -0,02 V arasinda tarandigi zaman
indirgeyici upd piki (I) 0,2 V civarinda goriilmektedir. Eger Au(111) elektrotunun
potansiyeli -0,02 V’tan daha negatif potansiyellere taranirsa, indirgeyici opd piki (II)
-0,07 V’ta ortaya c¢ikmaktadir. Potansiyel tersine tarandiginda Bi yigin
oksidasyonundan meydana gelen opd siyrilma piki (III) 0,02 V civarinda
olusmaktadir. Potansiyel pozitif degerlere dogru taranmaya devam ettirildiginde ise
yaklasik 0,23 V’ta Bi’un upd siyrilma piki (IV) goriliir. Au(111) substrati {izerinde

Bi’un gosterdigi bu voltametrik davranis literatiir ile uyum halindedir [140].

Bu sonuglara gore alinan doniisiimlii voltamogramlardaki Bi upd pikinin (I)
maksimumu ile y1gin depozisyonun baglangici arasindaki potansiyel aralig1 olan 0,19
ile -0,02 V arasindaki bolgede yapilacak elektroliz neticesinde elektrot yiizeyinde

bizmutun sadece tek atomik tabaka depozitinin gerceklesecegini soyleyebiliriz. S6z
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konusu depozit miktar1 (istisnai durumlar hari¢), upd’unun prensibi geregi

cozeltideki tiiriin konsantrasyon ve depozisyon siiresi arttirilsa dahi degismeyecektir.

6.1.3. Telliiriin elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi

Au(111) elektrotu iizerinde telliiriin elektrokimyasal 6zelliklerini incelemek amaciyla
TeO, bilesiginden hazirlanan 2 mM asidik telliir ¢ozeltisinin 100 mV/s tarama
hizinda aliman dontistimlii voltamogramlar1 Sekil 6.3 ile verilmektedir. Doniistimlii
voltamogramlardan ilki 0,90 V ile -0,02 V araliginda alinmis olup, iki ¢ift rediiksiyon
ve oksidasyon piki icermektedir. ClI ve C2 rediiksiyon pikleri Te’tin upd
potansiyellerine tekabiil ederken, A2 ve Al oksidasyon pikleri ise Te’iin upd
styrilma potansiyellerine karsilik gelmektedir. Calisma elektrotunun potansiyeli -0,02

V degerine kadar tarandiginda Te opd depozisyonu olusmamaktadir.

I 2 HA A3 Al

G

Ci
G

-0.2 ] 02 04 0.6 0.3
Potansivel'V, AgCl|Ag|3M NaCl

Sekil 6.3. Au(111) elektrotu iizerinde 2 mM TeO, ¢6zeltisinin doniisiimlii voltamogramlari

Ikinci doniisiimlii voltamogram ise 0,90 V ile -0,10 V araliginda alinmis olup,
telliirlin hem upd bolgesine ait iki ¢ift rediiksiyon ve oksidasyon piklerini hem de

telliirtin opd rediiksiyon ve opd oksidasyon piklerini igermektedir. Voltamogramdaki
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potansiyel -0,02 V’tan daha negatif degerlere dogru tarandiginda Te’lin opd
depozisyon piki (C3) -0,09 V civarinda meydana gelmekte ve bu pikin oksidatif
styrilma piki (A3) ise 0,47 V degerinde olugmaktadir. Buna goére upd bdlgesinin
bittigi ve opd bolgesinin bagladigi yer -0,02 V civarinda oldugu anlasilmaktadir.

Sonug olarak bu doniistimlii voltamograma gore boyle bir ¢ozeltiden upd bdlgesinde
telliirtin tek atomik tabaka halindeki depozisyonu, ikinci upd pikinin maksimumu
(0,10 V) ile opd depozisyonunun hentiz baglamadigi potansiyele (-0,02 V) kadar olan
bir araliktaki potansiyelde yapilabilmektedir. Elde edilen sonuglar, literatiirde verilen

sonugclar ile ortiismektedir [141-143].

Yukaridaki her iki elementin doniisiimlii voltamogramlarindaki piklerin sadece
literatiire gére uyumlu olup olmadig1 tespit edilmis olup, upd karakteristikleri yahut
opd karakteristikleri verilmemistir. Ciinkii amag, literatiirle ortiisen elektrokimyasal

davraniglari tespit edip, bunlara uygun elektrodepozisyon sartlarini belirlemektir.

6.1.4. Bi-Te sisteminin elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi

Bi ve Te ¢ozeltilerine ait ayr1 ayr1 donilisiimlii voltamogramlar alindiktan sonra, her
iki elementi de igeren asidik ¢ozelti ile Au(111) elektrotu {izerinde doniisiimlii
voltamogramlar alinmistir. Bu amacgla 0,1 M HNOj; igeren 2,5 mM Bi(NOs); ile 2
mM TeO, ¢ozeltilerinin esit hacimde karistirilmasiyla hazirlanan ¢ozelti karigiminin
100 mV/s tarama hizi ile alman ve Sekil 6.4’te gosterilen dontisimlii
voltamogramlar1 yukarida verilen 2 mM TeO; ve 2,5 mM Bi(NOs);’in doniistimlii
voltamogramlarindan farklilik géstermektedir. Elektrotun potansiyeli, 0,90 V ile -0,1
V potansiyelleri arasinda negatif yonde tarandiginda 0,28 V, 0,15 V ve -0,09 V
potansiyellerinde 1-3 ile isaretli {i¢ adet rediiktif pik goézlenmektedir. Potansiyel
pozitif yonde tarandiginda ise anodik siyrilma pikleri (4-7), 0,23 V, 0,44 V, 0,51 V
ve 0,62 V potansiyellerinde ortaya ¢ikar.

Dontigiim potansiyelleri degistirildiginde 3 ve 5 piklerinin birbirine konjuge oldugu
acikca goriilmektedir. Clinkili doniisiim potansiyeli -0,02 V’tan pozitife ¢evrildiginde

3 no’lu pik olusmadigi i¢in 5 no’lu oksidasyon piki olusmamaktadir.
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Sekil 6.4. Au(111) elektrotu iizerinde esit hacimde karistirilan 2,5 mM Bi(NOs); ve 2 mM TeO,
sisteminin doniisiimlii voltamogramlari

Sekil 6.4, Sekil 6.3’de verilen Te voltamogramiyla karsilagtirildiginda C1 pikine
karsilik gelen 1 piki, 0,07 V kadar negatif potansiyele kayarak yaklasik 0,28 V’ta
olugsmaktadir. Bi(Ill) iyonlarmin varliginda birinci Te upd pikinin bu davranisinin
literatlirde benzer bir 6rnegini Gomez ve arkadasglari Cd-Te sistemi i¢in vermigtir
[144]. S6z konusu c¢alismaya gore Cd*? iyonlar1 varliginda Te"™iin rediiksiyon

+25_ - .
>nin eklenmesiyle

pikinin daha negatif potansiyellerde ortaya ¢ikmasi, ortama Cd
elektrota adsorbe haldeki Te™iin difiize hale ge¢mesinden (elektrot yiizeyinden
ayrilmasi) kaynaklanmaktadir. Buna gore benzer bir durumun da Bi-Te sisteminde
gerceklestigini sdyleyebiliriz. Potansiyel daha negatif degerlere dogru tarandig:
zaman 0,13 V’ta digerlerine gore daha genis olan 2 no’lu katodik pik goriilmektedir
ve Sekil 6.3°’de ikinci Te upd piki (C2) ile karsilastirlldiginda daha pozitif
potansiyellere kaymaktadir. Sekil 6.2 ile Sekil 6.4 kiyaslandiginda ise 2 piki, Bi upd
pikinden (I) daha negatif potansiyelde meydana gelmektedir. Bu gézlemler 2 pikinde,
Bi upd’sinin ve ikinci Te upd’sinin aym1 anda ger¢eklesmis olabilecegini

gostermektedir.
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Potansiyel daha diisiik degerlere tarandiginda ii¢lincii rediktif pik (3) -0,09 V
civarinda hem Bi hem de Te’lin yigin depozisyon piki olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Sekil 6.2 ile Sekil 6.4 kiyaslandiginda, Sekil 6.2°’de Bi opd siyrilmasi ile Ortiisen ve
0,02 V civarinda bulunan anodik pikin Sekil 6.4’teki geri tarama esnasinda
kayboldugu goriilemektedir. Sekil 6.4’te pozitif yondeki tarama ilerledikce Sekil
6.2’deki Bi upd oksidasyonuna karsilik gelen oksidatif pik (4) yine ayni potansiyelde
elde edilmistir. Ikinci anodik pik (5), Sekil 6.3’teki A3 piki ile kiyaslandiginda
yaklagik 0,03 V daha negatif potansiyele kaymis olup yaklasik 0,44 V’ta meydana
gelmistir. Benzer davranislar Stacy ve grubu Bi-Te sisteminde tespit etmis olup, s6z
konusu pikte Te yerine Bi,Tes siyrilmasinin gergeklestigini belirlemislerdir [145].
Buna gore 3 numarali pik Bi,Te; opd kodepozisyonuna karsilik geldigine gore 5
numarali anodik pikin de Bi;Tes opd siyrilmasina tekabiil etmesi beklenen bir durum
olacaktir. Piklerin depozisyon potansiyelinde meydana gelen bu kaymalar bir yiizey

bilesigi ya da alagimi olustugunda ortaya ¢ikan serbest enerjinin bir dl¢iistidiir [141].

Son iki anodik pik (6 ve 7), Sekil 6.3’deki karsilig1r olan A2 ve Al pikleri ile
karsilastirildiginda ayni potansiyellerde olustuklar1 acik¢a goriilmektedir. Eger Bi ve
Te’iin upd bolgesiyle uyumlu olan -0,02 V’ta elektrot potansiyeli sabit tutulursa, Bi
ve Te eszamanli olarak elektrot iizerine depozit olacaktir. Elde edilen sonuglar Bi-Te

sistemi i¢in kaydedilen daha 6nceki ¢alismalarla uyum gostermektedir [1, 145, 146].

6.1.5. Selenyumun elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi

Au(111) substrat1 iizerinde selenyumun elektrokimyasal 6zelliklerini incelemek
amaciyla farkli konsantrasyonlarda, upd ve yigin depozisyon bdlgelerinde
doniislimlii  voltamogramlar almarak konsantrasyon etkisiyle meydana gelen
degisimler gozlendi. Bu amagla hazirlanan 3 mM ve 0,3 mM asidik SeO;
cozeltilerinin oncelikle upd bolgesinde, ardindan opd bolgesinde 100 mV/s tarama
hizinda doniisiimlii voltamogramlar alind1. ilk olarak sadece 3 mM Se ¢dzeltisi igin
upd ve opd bolgelerini igine alan potansiyel aralifinda doniisiimlii voltamogram
alinarak incelendi. Daha sonra 0,3 mM Se’un doniisiimlii voltamogramlar1 alinarak

karsilagtirma yapildi.
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Sekil 6.5 ile verilen doniisiimlii voltamogramlarda 0,1 M HNOj igeren 3 mM SeO,
cozeltisinin voltametrik davranigini incelemek amaciyla elektrot potansiyeli 1,00 V
ile 0,25 V arasinda taranmistir. Tarama sonunda dort adet rediiksiyon piki ile iki
adet oksidasyon piki elde edildi. Doniisiim potansiyeli 0,26 V olarak belirlendiginde
Se’un sadece C1-C3 upd rediiksiyon pikleri ile yaklasik 0,90 V’taki upd siyrilma piki
goriilmektedir [147, 148].

12 HA
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Sekil 6.5. 3 mM SeO, ¢ozeltisinin Au(111) elektrotuyla upd ve opd bolgesinde alinan doniisiimlii
voltamogramlari

3 mM SeO;’in voltamogramindaki potansiyel daha negatif degerlere dogru taranirsa,
Se y1gin depozisyonu yaklasik olarak 0,10 V’ta (C4) meydana gelmektedir ve C4
pikine mukabil oksidatif siyrilma piki 0,75 V’ta goriilmektedir.

Goriildugii  gibi  gerek bizmut gerekse tellir ile kiyaslandiginda yiiksek
konsantrasyondaki selenyumun upd depozisyon potansiyeli olduk¢a pozitif
degerlerdedir. Bu sonuglara gdre en iyi termoelektrik materyallerden biri olarak
goriilen Bi,Tes. Sey (Bix(Te,Se)s) ince filminin, filmi olusturan her bir elementin upd

potansiyeline uygun tek bir potansiyelde depozisyonu miimkiin goriilmemektedir.
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Ciinkii bizmutun upd depozisyonunun potansiyeli 0,19 V ile -0,02 V araliginda iken,
telliirtin 0,1 V ile -0,02 V araligindadir. Oysa yiiksek konsantrasyondaki selenyumun
upd depozisyon araligi bu doniisiimlii voltamogramlara goére 0,33 V ile 0,26 V
aralifinda kalmaktadir. Bunlara ilave olarak Bi ve Te’lin upd depozisyonunda bir
atomik tabaka depozit olusurken, Se’un upd depozisyonunda 3 ya da daha fazla
atomik selenyum tabakasinin depozit oldugu bilinmektedir [8, 141, 149]. Sonug
olarak s6z konusu aralikta alinan doniisiimlii voltamogramlara gore, yiiksek
konsantrasyondaki selenyumun bir atomik tabaka yerine birden ¢ok atomik tabaka
depozisyonunun oldugu da goz Oniine alinirsa BirTes.,Sey ince filminin tek bir
potansiyelde olusamayacagi goriilmektedir. Ayrica s6z konusu ince filmin igerdigi
elementlerin stokiyometrisinin Bix(TeooSep1); seklinde olmast durumunda filmin
termoelektrik ozelliklerinin maksimum degerlere ulastigi [150] bilindigine gore

filmin selenyum icerigi bakimindan oldukg¢a fakir olmasi istenmektedir.

Yapilan calismalar genis pikler halinde depozit olan toplam Se’un yaklagik olarak 3
tek tabaka (ML) olusturdugunu gostermektedir [149]. Bu rakam upd i¢in normalde
beklenilenden 6nemli derecede fazladir. Elementel kalkojenlerin yapisiyla ilgili
literatiirde mevcut olan bilgilerden anlasilabilecegi gibi, selenyum gibi elementel
kalkojenler, kendi atomlar1 arasinda zincirler ve halkalar olusturmaya meyillidir.
Zincirlerin ve halkalarin kristalleri daha sonra Van der Waals kuvvetleriyle
birbirlerine tutunurlar. Boylece, bir kalkojenin ilk tabakasi upd’de depozit olduktan
sonra, gelecek olan tabaka ilk tabakanin lizerine depozit olur ve ilk tabaka ile sonraki
tabakalar arasindaki tutunmalar bu Van der Waals etkilesimleri sayesinde olusur. Tk
tabakanin ardindan gelen kalkojen depozisyonunun simirli dogas1 hakkindaki diger
bir aciklamaya gore ise, birkag tek tabaka olustuktan sonra biiyiliyen kalkojen yapisi
sebebiyle elektron transferi ¢ok yavas hale gelmektedir. Her bir ardisik tabakanin
olusumu daha zor hale gelir ve biiyiik oranda daha tersinmez olur. Bu durumdan
sonra piklerin tek upd tabakasmnin olusumunu gosterdigi belirtilmistir. Se opd
depozisyonunun dogasi iizerine hala ¢alisilmaktadir [151]. Demir ve arkadaslarinin
Se lizerine gercgeklestirdikleri konsantrasyona dayali ¢aligmalarda belli bir
konsantrasyonun altindaki miktarlar i¢in alinan voltamogramlarda, konsantrasyon ile

pik akimi dogrusallik gdstermistir [148]. Bu, selenyumun konsantrasyonu degistikce
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depozit miktarinin degistigi anlamina gelmektedir. Oysa bilindigi tizere upd’de, upd

pik akimi1 konsantrasyon degisse de degismemektedir.

Ancak selenyum ¢ozeltisinin konsantrasyonu azaltilirsa (0,3 mM gibi) upd
potansiyelinin Nernst esitligi geregi 6nemli Ol¢iide negatif degerlere kaymasi
beklenir. Bu amagla 0,1 M HNOj igeren 0,3 mM Se ¢ozeltisinin upd bolgesinde ve
100 mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltamogrami alinmistir. Sekil 6.6’da yiiksek
ve diisiik konsantrasyondaki Se ¢oOzeltilerinin doniisiimlii  voltamogamlari

karsilastirmali1 olarak verilmistir.

2 nA

3 mM
0.3 mM

G

(&

-0.1 0.1 0.3 0.5 0.7 0.9
Potansivel V, AgCllAg|3M NaCl

Sekil 6.6. Farkli konsantrasyondaki SeO, ¢ozeltilerinin Au(111) elektrotu tizerinde upd bolgesinde
alinan doniigiimlii voltamogramlari
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Sekilde goriildiigli gibi doniistimlii voltamogramlar birbirinden oldukca farklidir. 0,3
mM SeO, + 0,1 M HNOj ¢ozeltisinin doniligiimlii voltamogrami incelendiginde pik
akimlarmin timiiniin azaldig1 goriilmektedir. Bu durum depozit edilen selenyumun,
selenyumun upd pik akimlarinin ortamdaki Se tiirlerinin konsantrasyonuna bagh
oldugunu agikca gostermektedir. Voltamogramlar karsilastirildiginda, Se diisiik
konsantrasyonda iken C1 piki ile C2 pikinin Ortiistiigli ve bu yilizden ayirt
edilemedigi de asikardir. Caligma elektrotunun potansiyeli Sekil 6.5’e gore daha
negatif potansiyellere (-0,05 V) tarandiginda dahi Se’un opd depozisyonu ve
dolayisiyla opd siyrilmasi meydana gelmememektedir. Ayrica Se iyonunun azalan
konsantrasyonu ile Cl1 ve C3 depozisyon piklerinin daha negatif potansiyellere
kaydig1 da goriilmektedir. Bu durum Se iyon konsantrasyonunun azalmast ile birlikte
depozisyon prosesinin onemli derecede yavasladigini gostermektedir. Bu yilizden
prosesteki yavaslamalar ve meydana gelebilecek kinetik komplikasyonlar Se’un iyon

konsantrasyonunun azalmasina dayandirilabilmektedir.

Sonug olarak voltametrik incelemeler gostermektedir ki, upd pik akimlar1 ve upd
piklerinin potansiyeli yaklasik olarak 3 mM’in altindaki Se iyon konsantrasyonuna
kuvvetli bir sekilde baghidir. Se iyon konsantrasyonuna bagli olan upd’nin benzer

karakteristikleri Demir ve arkadaslar1 tarafindan gézlemlenmistir [148].

Sekil 6.7°de yine 3 mM ve 0,3 mM asidik SeO, cozeltileri icin 100 mV/s tarama
hizinda daha negatif potansiyellerde doniistimlii voltamogramlar almmistir. Sekil
6.5’de verilen 3 mM SeO, ¢ozeltisinin voltamograminda, Se yigin depozisyonu
yaklagik olarak 0,11 V’ta meydana gelmekte ve bu C4 pikine mukabil oksidatif
styrilma piki 0,75 V’ta ortaya ¢ikmisti. Sekil 6.7°de ise, 0,3 mM Se ¢ozeltisi i¢in
—0,25 V ile 1,05 V arasinda alinan doniisiimlii voltamogram 3 mM Se ¢0zeltisinin
voltamogramiyla karsilastirilmistir. 0,3 mM SeO, ile 3 mM SeO, ¢ozeltilerinin
dontistimli voltamogramlar kiyaslandiginda diisiik konsantrasyondaki selenyumun
donlisimlii voltamogramindaki opd siyrilma pikinin yliksek konsantrasyondaki
selenyumun 0,75 V’ta olusan opd siyrilma pikine gore neredeyse ihmal edilecek
diizeyde olustugu goriilmiistiir. Bu durum tarama siiresinde elektrot yiizeyine upd
potansiyellerinde depozisyonun ger¢eklesmesini miiteakip opd potansiyellerinde

depozit olacak Se’un elektrot civarinda nerdeyse hi¢ kalmadigin1 gdstermektedir.
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Se’un s6z konusu bu davranis1 Qiao tarafindan kaydedilen caligmalarla uyum

gostermektedir [152].

2 uA

0.3 mM

-0,25 0 0,25 0.5 0,75 1
Potansiyel'V, AgCl|Ag|3M NaCl

Sekil 6.7. Farkli konsantrasyondaki SeO, ¢ozeltilerinin Au(111) elektrotu iizerinde opd bdlgesinde
alinan doniistimli voltamogramlari

Sekil 6.6 incelendiginde selenyumun upd potansiyelinin -0,05 V civarlarina kadar
kaydig1 goriilmektedir. Sekil 6.7°de goriildiigii gibi, yiiksek konsantrasyondaki Se
cOzeltisinin siyrilma bélgesinde 0,75 V’ta goriilen opd siyrilma pikinin, tarama
potansiyeli -0,25 V’a diistiriildiigiinde diisiik konsantrasyondaki Se i¢in ancak ortaya

cikmasi opd depozisyon pikinin de yaklasik -0,25 V civarlarinda oldugunu
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dogrulamaktadir. Buna gore s6z konusu diisiik miktardaki selenyumun upd
potansiyeli, bizmut ve telliiriin upd potansiyelleriyle Ortiligiir duruma gelmistir. Bu
durum gostermektedir ki, selenyum konsantrasyonu bu sekilde azaltildiginda birden
cok tabakalar halinde depozit olan Se az miktarda depozit edilebilecektir. Sonug
olarak Se upd potansiyeli hem Bi ve Te ile uyumlu hale gelmistir hem de istenildigi
miktarda depozisyonu saglanmistir. Biitiin bunlar Bi,Tes.,Sey ince filminin her bir
elementin upd bolgesi ile Ortlisen tek bir potansiyelde depozit edilebilecegini

gostermektedir.

6.1.6. Bi;Te;-,Se, sisteminin elektrokimyasal ozelliklerinin belirlenmesi

Depozisyon ¢ozeltisinde Au(111) elektrotu ile yapilan doniisiimlii voltametri analizi,
Bi,Te;-ySe, depozisyonu i¢in upd’ye dayali uygun elektrodepozisyon potansiyelini
belirlemek amaciyla uygulanmistir. Sekil 6.8’de her biri 0,1 M HNOs igeren 2,5 mM
Bi(NO3);, 2 mM TeO, ve 0,3 mM SeO, ¢ozeltilerinin esit hacimlerde
karistirilmasiyla elde edilen ¢6zeltinin Au(111) elektrotu ile her biri ardisik olarak
azalan potansiyellerde 100 mV/s tarama hizinda alinan alt1 adet doniisiimli

voltamogrami goriilmektedir.

Sekil 6.8 incelendiginde, 1,0 V baslangi¢ potansiyelinden negatif potansiyellere
dogru tarama yapildiginda ii¢ adet rediiktif pikin (i-iii) olustugu goriilmiistiir.
Calisma potansiyel taramasi -0,15 V’tan tersine ¢evrildiginde ve pozitif potansiyele
yoneltildiginde ise alt1 tane siyrilma piki (iv-ix) ortaya ¢ikmistir. Bu noktada farkl
donlisim potansiyellerinde elektrot polarize edilerek konjuge pik ciftleri tespit

edilmeye ¢alisildi.

Elektrot potansiyeli 0,20 V’a dogru negatif yonde taranirken voltamogramdaki ilk
rediiksiyon piki (1) 0,27 V’ta ve onun siyrilma piki (vii) 0,62 V’ta ortaya ¢cikmaktadir.
i/vii pikleri Sekil 6.4’teki 1/7 karsit pikleri ile kiyaslandiginda bu piklerin aym
potansiyelde olustuklari goriilmiistiir. Bu durumda i/vii pik ¢ifti Te upd’si ile
ortiismektedir. Eger ¢alisma elektrotunun potansiyeli daha negatif potansiyele (0,10
V) taranirsa, yaklasik 0,14 V’ta nispeten daha genis rediiksiyon piki (i1) ve ii¢

oksidasyon piki (iv, vi ve ix) olugsmaktadir. iv ve vi ile gosterilen oksidasyon pikleri
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ile bu piklere karsilik gelen Sekil 6.4°teki 4 ve 6 numarali pikler kiyaslandiginda ayni
potansiyelde olustuklart goriilmektedir. Bu anodik pikler sirasiyla Bi upd ve ikinci
Te upd piklerinin oksidasyonuna karsilik gelmektedir. Diger oksidasyon piki (ix) ise
Sekil 6.6°da gosterilen yaklasik 0,91 V’taki Se upd pikine karsilik gelmektedir.

vi

2 pa

ko-depozisyon bolgesi

i1

I I I |
-0.2 ] 02 0.4 0.6 0.8 1

Potansivel V, AgCljAg|3M NaCl

Sekil 6.8. Esit hacimde karigtirilan 2,5 mM Bi(NOs);, 2 mM TeO, ve 0,3 mM SeO, sisteminin
Au(111) elektrotu ile farkli doniisiim potansiyellerinde alinan doniisiimlii voltamogramlari

Bu gozlemler sonucunda bu piklerle iliskili olan pik ii’ye bakildiginda, Bi upd piki
ve ikinci Te upd pikinin yam1 swra Se upd pikinin de bir sonucu oldugu
diistiniilmektedir. Potansiyel 0,00 V’ta polarize edilip pozitif yone taradiginda iv, vi
ve ix oksidasyon pikleri biliyiimektedir. Doniisiim potansiyeli -0,1 V’ta polarize
edildiginde ise iki anodik pik v ve viii sirasiyla 0,44 ve 0,75 V’ta ortaya ¢ikmaktadir.
Sekil 6.7°de gosterilen Se opd oksidatif siyrilmasi ile nispeten daha kiiciik olan
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oksidasyon piki (viii) karsilastirildiginda iki pikin de ayni potansiyelde meydana
geldigi goriilmektedir.

Diger oksidasyon piki (v) de Sekil 6.4’de gdsterilen Bi,Te;’iin opd styrilmasi ile ayni
potansiyelde olusmaktadir. Eger potansiyel -0,15 V’tan tersine c¢evrilir ve pozitife
dogru taranirsa pik v’in akim yogunlugu artmaktadir. Bilindigi lizere opd bdlgesinde
uygulanan potansiyel artirildik¢ca depozit miktar1 ve buna mukabil okside olacak
depozit miktar1 artar. Buna gore pik v’in Bi,Te;’iin opd oksidatif siyrilma piki
oldugu aciktir. Fakat Bi, Te ve Se upd’lerinin oksidatif siyrilma pikleri olan diger
anodik pikler (iv, vi, vii ve ix) uzatilan polarizasyon (taramanin daha negatife gitmesi
ve devamiyla) ile degismemektedir. Yukaridaki sonucglara dayanarak Bi, Te ve Se’un

upd bolgesindeki elektrodeposizyon potansiyelleri Sekil 6.8’den belirlenebilmektedir.

Eger elektrot potansiyeli Sekil 6.8’de gosterildigi gibi iii numarali pikin heniiz
olusmadig1 kodepozisyon bdlgesindeki bir potansiyelde sabit tutulursa, bu teorik
olarak rediiktif Bi, Te ve Se upd’lerinin arasindaki bir bolge olacaktir ve Bi, Te ve Se
bu potansiyelde elektrot iizerine eszamanli olarak depozit edilebilecektir. Bu
sonuglara gore depozisyon icin -0,02 V potansiyeli uygun goriilmektedir. Bu
potansiyel degeri Bi, Te ve Se’un opd depozisyonu igin yeterli olmadigindan Bi
iizerine Bi(Ill), Te iizerine Te(IV) ve Se lizerine Se(IV) depozit olamayacaktir.
Sonug itibariyle substrat iizerinde BiTes ve Bi,Se; karisimi ya da Bi,Tes Sey
alasiminin istenilen ozelliklerde biiylimesi saglanabilecektir. Yukaridaki sonuglar
inceledigimizde Bi ve Te’lin aksine Se’un upd bolgesinde depozit miktarinin
konsantrasyona gore degistifi agikca goriilmektedir. Bu durum olusacak filmin

kompozisyonunu Se’un etkileyecegini gostermektedir.

6.2. Bi;Tes—,Se, Ince Filmlerinin Karakterizasyonu

Bi, Te ve Se ayn1 anda elektrot yiizeyine depozit edildigi zaman ya Bi,Tes ve Bi,Se;
karisimindan ibaret bir film ya da Bi,Te;.,Se, alasimindan ibaret bir film olusacagi
ongoriilebilir. Cok 1iyi termoelektrik 6zellige sahip BiTes-ySe, ince filmlerinin
depozisyonu igin kisim 6.1°de verilen doniisiimlii voltamogramlardan yararlanilarak

kodepozisyon potansiyeli belirlendi. Buna gore potansiyel her bir elementin upd
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bolgesine uygun -0,02 V’ta sabit tutularak ince filmlerin Au(111) substrati iizerinde
depozisyonu gerceklestirildi. Elde edilen ince filmlerinin karakterizasyonu EDS,

XRD ve SEM ile yapildi.

6.2.1. ince filmlerin Kkristal yapis1 ve kimyasal kompozisyonu

Elde edilen filmlerin kimyasal bilesimini tespit etmek amaciyla oncelikle EDS
analizi yapildi. Bi,Te;-ySe, bilesimindeki filmler iizerine ¢o6zelti igerisindeki SeO,
konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla SeO, konsantrasyonu degistirilerek
Bi,Te;-,Sey ince filmleri Au(111) substrat iizerinde depozit edildi. ilk olarak 0,1 M
HNOj; igeren 2,5 mM Bi(NO3);, 2 mM TeO, ve 0,3 mM SeO, ¢ozeltilerinden esit
hacimde karistirilarak elde edilen sistemden depozit edilen Bi,Tes-,Se,’un EDS

spektrumu Sekil 6.9°da gosterilmektedir.

Bi Flt. Atomik  Kons.

% %

Sc HES3 33358

T 53851 43907

Bi 391986 52737
100,000 100,000

5 mn

Enerji'keV

Sekil 6.9. Esit hacimde karistirilan 2,5 mM Bi(NO3)3;, 2 mM TeO, ve 0,3 mM SeO, sisteminden 2 saat
siireyle -0,02 V’ta depozit edilen Bi,Te; ,Se, filminin EDS spektrumu

Sekil 6.9°da da goriildiigi gibi 2,5 mM Bi, 2 mM Te ve 0,3 mM Se konsantrasyonlari

kullanildiginda Bi,Tes-ySe, bilesiminin en 1yi stokiyometrisi olan Bi,Te; 7Seq 3 yapisi
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elde edilebilmistir. Goriildiigli gibi filmin yapisinda atomik olarak yaklasik % 40
oraninda Bi, % 54 Te ve % 6 Se bulunmaktadir. S6z konusu stokiyometri,

termoelektrik 6zelliklerin maksimuma ¢iktig1 bilesimdir [150].

Depozisyon ¢ozeltisinde SeO, konsantrasyonu 0,6 mM’a yiikseltildiginde filmdeki
Se elementinin atomik yiizdesi Sekil 6.10’da gosterildigi gibi artmistir. Artan Se
konsantrasyonu ile Bi,Te;2s5Se s bilesiminde film elde edilmistir. Goriildigii gibi
artan Se miktar1 ile Bi miktar1 sabit kalmis, Te yilizdesinde bariz bir azalma

goriilmiistiir, dolayisiyla filmin kompozisyonu degismistir.

Bi Elt.| Atomik | Kons.
%, %,

Se | 14491 | T.1E8
Te | 43862 | 38.294
B1 |39.617 | 54218
100,000 | 100,000
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=
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FnerjikeV

Sekil 6.10. Esit hacimde karistirilan 2,5 mM Bi(NOs);, 2 mM TeO, ve 0,6 mM SeO, sisteminden 2
saat stireyle -0,02 V’ta depozit edilen Bi,Te;,Se, filminin EDS spektrumu

Sonuglar gostermektedir ki, elektrodepozisyonu yapilan Bi,Tes-ySey filmlerindeki Se
icerigi depozisyon c¢ozeltisindeki SeO;’in konsantrasyonuna giiclii bir sekilde
baghdir. Bu sonucglara gore, film ya Bi,Te; ve BiySe;’iin bir karisimidir ya da
elementel Te yerine Te;xSex alasimimin olusmasiyla meydana gelen tek fazli bir
yapidir. Elde edilen biitiin bulgular daha 6nce rapor edilen Bi-Te-Se sistemine ait

sonuglarla uyum saglamaktadir [7, 28].
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0,1 M HNOs igeren 2,5 mM Bi(NOs);, 2 mM TeO; ve 0,3 mM SeO, ¢ozeltilerinin
esit hacimde karigtirllmasiyla elde edilen ¢ozeltiden -0,02 V’ta ve Au(111) substrati
iizerinde elektrodepozit edilen filmin XRD difraktogram1 Sekil 6.11°de

gosterilmektedir.

015

Siddet/a.u.

20 30 40 50 60 70

20/derece

Sekil 6.11. 2 saat siireyle -0,02 V’ta Au(111) substrat: lizerinde bilyiitiilen Bi,Te;-,Se, filminin XRD
difraktogrami

Sekil 6.11°de alt1 adet kirinim piki goriilmektedir. Bu pikler sirastyla 20 = 27,76°;
38,18°; 41,34°; 50,54°; 57,30°; 67,10°’deki kirinim agilarina karsilik gelmektedir. 20
acis1 38,18’ta gozlenen kirmim piki Au substrati sebebiyle olusmustur. Diger biitiin
kirmim pikleri tek faz olusumunu gosteren saf hekzagonal Bi,Tes; bilesigine
(JCPDS=15-863) indekslenebilir. Tablo 6.1’de verilen standart Bi,Tes; pikleri ile
kiyaslandiginda piklerin d mesafesi degerlerinin hafif bir sekilde daha kiiclik
degerlere kaydigi goriilmistiir. Diger bir deyisle pikler daha biiylik 20 /derece
degerlerine kaymistir. XRD analizi sonucunda her diizlem i¢in tek faz olusumunun
dogrulanabilecegi tekli pik gruplart mevcuttur, yani ortaya ¢ikan pikler ayni ¢ok saf
bir maddenin kirmimi gibi gériinmektedir. Ek olarak elementel Bi ve Te’e ait higbir

kirmim  piki  goriilmemektedir. Sonug¢ olarak, kodepozisyon bdlgesinde
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gerceklestirilen elektrodepozisyonun denklemde tanimlanan reaksiyon ile tek fazl

ticlii alagim olusumunu saglayabilecegi XRD verilerine dayanilarak sdylenebilir [7].

2Bi" + (3-y) HTeO,  + (y) HySeO; + (9+y) H' + 18¢" —» Bi,TesSe, + (6+y) HO (6.3)

Tablo 6.1. Bj;Te;.ySe, ince filmi i¢in gozlenen d mesafelerinin Bi,Te; ve Bi,Se; standart d degerleriyle
karsilagtirilmasi

Standart d degerleri/A Gozlenen d degerleri/A
Pk Bi,Te; Bi,Se; Bi,Te;.,Se,
0 1 5 3,220 3,040 3,211
11 0 2,192 2,070 2,182
2 0 5 1,812 1,710 1,804
0 2 10 1,611 1,519 1,606
1 2 5 1,397 1,319 1,394

Au(111) substrat: iizerine elektrodepozit edilen ince filmin Bi,Te;Se, yapisinda
olup olmadigimi tespit etmek amaciyla Tablo 6.1 verilen XRD datalar1 gdzden
gecirilmistir. Bunun i¢in XRD analizi sonucu elde edilen d mesafeleri ile Bi,Te; ve
Bi,Ses'e ait standart d mesafeleri karsilastirilmistir. Sonug¢ olarak gozlenen d
mesafelerinin Bi,Te; ve BiySes degerleriyle ayni olmadigi ve iki d mesafesinin
arasinda bir deger aldig1 goriilmektedir. d degeri Bi,Tes e gore daha kiiciik, Bi,Ses’e
gore daha bliyiik degerlerde ¢ikmistir [27]. Bu degisiminin sebebini Te’lin atom
capinin Se’un atom c¢apindan biiylik olmasi agiklayabilir. Ciinkii {iglii alagim
olusurken oncelikle Te yerine depozit olan Se ile Te;x Sex ikili alasimi meydana
gelecektir. Daha kii¢iik atom ¢apli Se miktarinin artmasiyla birlikte diizlemler arasi
mesafe de azalacaktir. Bu duruma gore elde edilen ince film ne Bi,Te; ne de Bi,Se;
yapisindadir; alasim olusumuyla meydana gelen tek fazli Bi,Tes.,Se, yapisindadir
denilebilir. EDS sonucu ile varilan elementel bilesime de bakilirsa, yapinin

Bi,Te, 7Seq 3 kompozisyonunda oldugu sonucuna varilabilmektedir.
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6.2.2. Ince filmlerin morfolojisi

Esit hacimdeki 2,5 mM Bi, 2 mM Te ve 0,3 mM Se c¢ozeltilerinin karigimindan
olusan depozisyon ¢dozeltisi kullanilarak farkli stirelerde ve -0,02 V’ta hazirlanan
filmlerin ylizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.

Sekil 6.12°de 1, 2 ve 3 saat siireyle elektrodepozisyonu yapilan ince filmlerin SEM

gorlintiileri verilmigtir.

Sekil 6.12. Esit hacimde karistirilan 2,5 mM Bi(NOj);, 2 mM TeO, ve 0,3 mM SeO, sisteminden
farkli depozisyon siirelerinde ve -0,02 V’ta depozit edilen Bi,Te,;Seq; ince filmlerinin SEM
goriintiileri; (a) 1 saat, (b) 2 saat ve (c) 3 saat

1 saatlik depozisyon siiresi icin kaydedilen Sekil 6.12.a’daki SEM gdriintiisiinde

ortalama boyutu 0,5 um olan ana kiimeler i¢inde diizgiin tanecikli kristallerden
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meydana gelen nano levhalardan olusmus yapilar goézlenmektedir. Tek yonli
biliylime sonucunda birbirinden bagimsiz levhalar olusmustur. Bu levhalarin 100
nm’den ince oldugu Sekil 6.12.a’da rahatlikla goriilebilmektedir. Depozisyon siiresi
2 saate yukseltildigi zaman tanecikli kristaller daha biiylik hale gelmektedir ve Sekil
6.12.b’de goriildiigii gibi kristal yiizeyleri dikene benzer nanoyapilar ile
kaplanmaktadir.

Depozisyon siiresinin arttirilmasiyla bu kristaller Sekil 6.12.c’de gorildiigii gibi
hiinnap ¢ekirdegine benzer kristallere doniismektedir [153]. Depozisyon siiresinin 3
saate ¢ikmasi ile nano levhalar aglomera olma egilimi gostermis ve ortalama 1
um’lik 6bekler halinde bir araya gelerek sekildeki yapiy1 olusturmustur. Sekil 6.12.b
ve c’deki filmler ii¢ boyutlu biiyiime karakteristikleri gostermektedir. Bu durum
Bi’un upd ve opd potansiyelleri arasindaki potansiyel farkinin az olmasindan
kaynaklaniyor olabilir. Bizmutun 3 boyutlu ¢ekirdeklenmesinden dolay1 bazi yeni
Bi,Te; ya da Bi,Ses kristal ¢ekirdegi baskin olarak biiyiiyecektir. Netice olarak, bu
sonuglar elektrodepozit edilen Bi,Te;-ySe, filmlerine ait morfolojilerin kuvvetli bir

sekilde depozisyon siiresinden etkilendigini gostermektedir.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, literatiirde bulunmayan Au(111) subtrati {izerinde n-tipi Bi;Te;7Seq s
ince filmlerinin elektrokimyasal kodepozisyonu ve calisma kosullar1 arastirildi.
Yapilan calismalar cergevesinde BirTes.,Se, yariiletken ince filmlerinin en 1iyi
termoelektrik performans sagladigi BirTe,;Sep3 kompozisyonunun sentezi iizerine
calisildi. Bu amagla, 0,1 M HNOs igceren 2,5 mM Bi(NO3)3;, 2 mM TeO, ve 0,3 mM
SeO, c¢ozeltileri kullanilarak Bi, Te ve Se’un upd bolgesinde elektrokimyasal

kodepozisyon metodu uygulandi.

Kodepozisyon bolgesini belirlemek amaciyla oncelikle Bi, Te ve Se ¢ozeltilerinin tek
tek doniislimli voltamogramlar1 alinarak upd bdlgesine ait potansiyel degerleri
incelendi. Bi ve Te i¢in upd bolgelerinin Ortiistiigli goriildii. Se i¢in ancak diisiik
konsantrasyonda upd bdlgesinin uygun negatif potansiyellere kaydigi tespit edildi ve
istenildigi gibi az miktarda depozisyonun saglanabilecegi de ispatlandi. Son olarak,
belirlenen konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerden esit hacimde karistirilarak elde edilen
sistemden ti¢lii karisimin doniisiimlii voltamogrami alindi. Bu voltamogram ile Bi,
Te ve Se’un tek bir atomik tabaka halinde kaplanmasini saglayacak upd

potansiyellerine uygun kodepozisyon potansiyeli -0,02 V olarak belirlendi.

Bu asamanin ardindan Bi,Tes.,Se, ince filmlerinin sentezine ge¢ildi ve elektrot
potansiyeli -0,02 V degerinde sabit tutularak ince filmlerin elektrodepozisyonu
gerceklestirildi. Yukarida belirtilen konsantrasyonlarda 2 saat elektrodepozit edilen
filmlerin EDS ve XRD analizleri yapilarak ince filmlerin bilesimi ve kristal yapisi
karakterize edildi. SeO; konsantrasyonunun film bilesimi iizerindeki etkisi EDS ile
incelendi.1, 2 ve 3 saat siireyle elektrodepozisyonu gerceklestirilen filmlerin SEM

goriintiileri alind1 ve morfolojik 6zellikleri incelendi.
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Sonug olarak, BiyTe;;Sep3; ince filmleri Bi(Ill), Te(IV) ve Se(IV) igeren 0,1 M
HNO; ¢ozeltisinden Bi, Te ve Se’un upd potansiyeline dayanan elektrokimyasal
kodepozisyon metoduyla basarili bir sekilde hazirlanmistir. Doniisiimlii voltametri
caligmalar1 ve EDS analizleri, depozisyon ¢d6zeltisindeki SeO, konsantrasyonunun
degistirilmesiyle film kompozisyonunun kontrol edilebilecegini gostermektedir.
XRD ve EDS verileri birlikte degerlendirildiginde, elektrokimyasal kodepozisyon
metodu ile tek fazli Bi,Te7Seps; filmlerinin firetildigi kanitlanmistir. Filmler
polikristaldir ve tek fazli yap1 sergilemektedir. SEM c¢aligsmalar1 substrat yiizeylerinin
ortalama 0,5 um boyutlu graniiler kristaller ile kapli oldugunu ve depozisyon
siiresinin artmasiyla birlikte filmlerin {i¢ boyutlu yapida biliyiime gosterdigini ortaya

koymaktadir.

Tez kapsaminda yapilan g¢alismalar sonunda elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde, bundan sonra yapilmasi gereken calismalar baglaminda elde
edilen ince filmlerin mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin arastirilmasi Onerilebilir.
Ornegin; substrat olarak dogrudan tek kristal altm levha kullanilarak yapilacak
elektrodepozisyon ile iletkenlik, kaplama kalinligina bagli olarak basma gerilmeleri

Olciilerek tiretilen malzemenin karakterizasyonu yapilabilir.

Depozisyon siireleri degistirilerek elde edilen filmlerin her birinin XRD analizi
yapilarak, yapilarin ve meydana gelen degisimlerin daha detayli olarak

aydinlatilmas1 saglanabilir.

Proses parametrelerinin yani substrat, konsantrasyon, potansiyel vb. degisimine baglh

olarak malzemedeki tane-boyut dagilimi incelenebilir.
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