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SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI

>~ > > > ®
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AFM

a*Mads

AdMads
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ALE
BE
BFT

CE
Cv
CRT

CTAB

CvD

1D
2D

. Aktif konsantrasyon

: Amper

: Elektrot yiizey alani (cm?)

: Optik absorbans

- Angstrom

:Auger elektron spektroskopisi

:Atomik kuvvet mikroskobu

: Seebeck katsayisi

: Denge sartlar1 altindaki atomlarin ylizey aktivitesi
: Adsorplanmis atomlarin ylizey aktivitesi
. Atmosfer

- Atomik tabaka epitaksi

. Geri sa¢ilmig elektronlar

: Bewick, Fleichmann, Thirsk

- Isik hiz1 (3x10% m/s)

: Konsantrasyon

: Karsit elektrot

: Dontistimlii voltametri

: Katot 151n tiipti

Setil trimetil amonyum bromiir

: Kimyasal Buhar Depozisyonu
:Filmin kalinlig

. Atom Diizlemleri Arasindaki Uzaklik
: Yogunluk (g/mL)

: Bir boyutlu

: Iki boyutlu
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3D
DMSO

Evm”™”
ECALE
EDS
EQCM

: Ug boyutlu

: Dimetil siilfoksit

: Elektron yiikii

: Enerji

: Dengedeki elektrot potansiyeli

: Standart elektrot potansiyeli

:Ust banttaki son durum enerjisi

:Yasak enerji aralig1

. Alt banttaki elektronun enerjisi

: Pik potansiyeli

: Anodik pik potansiyeli

. Katodik pik potansiyeli

: Asir1 potansiyel

: Potansiyel degisimi

:Puls genligi

: Nernst denge potansiyeli

. Elektrokimyasal atomik tabaka epitaksi
: Enerji dagilimli x-151n1 spektroskopisi

: Elektrokimyasal kuarz kristal mikrobalans

: Faraday sabiti

: Gram

: Planck sabiti (6,62x10°* J.s)
: Miller indisleri

: Akim

: Pik akimu

: Anodik pik akimi

: Katodik pik akimi1

: Kelvin

. Elektronik termal iletkenlik
: Orgii termal iletkenligi

: Toplam termal iletkenlik

: Lorenz numarasi
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LEED : Diistik enerjili elektron difraksiyonu

LSV :Dogruasal taramali voltametri
A : X-1g1inin dalga boyu

M : Molekiil agirlig

M : Metal

M : Molarite

ml > Mililitre

mM : Milimolar

mV : Milivolt

M/p : Molekiil agirligi/tabaka yogunlugu
MBE : Molekiil 151n epitaksi

ML : Tek tabaka

HA : Mikroamper

pum : Mikrometre

n : Transfer edilen elektron sayisi
n : Mol sayis1

nm : Nanometre

No : Deneysel olarak belirlenen aktif bolge sayisi
N : Toplam ¢ekirdek miktari
OPD : Potansiyel tistii depozisyon
Ox : Yikseltgen madde

PVD : Fiziksel buhar depozisyonu
PVP : Polivinil prolidon

P(E) : Seviye yogunlugu

p : Elektriksel 6zdireng

p : Yogunluk

T : p1 sayis1

p : Tabaka yogunlugu

Q Yk

Red : Indirgen madde

re : Kritik yaricap

S . Saniye



SDS
SCE
SE

SEM
SHE
ST™M

N © R =

UPD

UHV

UHV-EC

XRD

ZT

: Substrat

: Sodyum dodesil siilfat

: Doygun kalomel elektrot

: Ikincil (sekonder) elektronlar

: Taramal1 elektron mikroskobu

- Standart hidrojen elektrot

: Taramal1 Tiinelleme Mikroskopisi

: Elektriksel iletkenlik

: Tastyict hareketlilik

: Molar yiizey serbest enerjisi

: X-1g1nlarinin atom diizlemlerine ¢arpma agist
: Elektriksel direng (ohm)

: Zaman

: Mutlak sicaklik

: Potansiyel alt1 depozisyon

: Ultra yiiksek vakum

. Yiiksek vakumlu-elektrokimyasal hiicre
: Potansiyel

: Tarama hiz1

» X-1s1n1 kirmnimia

: Materyallerin termoelektrik 6zelligini belirleyen katsay1

: Deger katsayis1
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OZET

Anahtar kelimeler: Bii..Shy, Bi>xSbxTes, Bix.ShiSes, Pbi.Sn«Te, Elektrokimya,
Yariiletkenler, Termoelektrik Materyaller, Elektrodepozisyon, Ince Filmler ve Nano
Yapilar

Termoelektrik Bii«Shy, BiyxSbyTes, BirxShySes ve Pb;4SnsTe alasim ince filmler
oda sicakliginda Au(111) ve Au substratlar iizerinde elektrodepozisyon metodu ile
sentezlendi. Ince filmlerin depozisyon potansiyelleri doniisiimlii voltametri teknigi
ile tespit edildi. BiyxSby ve Bi,«SbhyTesince filmleri hem potansiyel alti depozisyon
(UPD) hem de potansiyel {iistii depozisyon (OPD) sartlar1 altinda segici bir
elektrodepozisyon yardimiyla elde edildi. Biy-xSbyxSes ve Pb;.xSnsTe ince filmlerinin
sentezinde ise elektrodepozisyon yontemi ilk kez uygulandi. Filmlerin yapisal,
morfolojik ve kompozisyon analizleri sirastyla XRD, SEM ve EDS teknikleri ile
gerceklestirildi. Ote yandan Bi,«ShysSes ve Pb;SnyTe ince fimlerinin bant aralig
enerjileri (optik Ozellikleri) FT-IR teknigi ile gergeklestirilirken Pb;.SnyTe ince
fimlerinin morfolojik analizinde ise ayrica AFM teknigi de kullanilmustir.

Farkli morfolojilerde bizmutca zengin Bii4Sby ince filmlerinin sadece elektrolit
kompozisyonunun degistirilmesiyle elde edilebilecegi bulundu. Ote yandan Bi**,
Te* ve Sb*’min UPD potansiyellerinde (BigsShos),Tes kompozisyondaki filmler
elde edildi. Ancak OPD sartlarinda yani daha negatif potansiyellerde ise BigsSbisTes
kompozisyondaki  filmlerin olustugu goriildii. Ayrica filmlerin  biiylime
mekanizmalarmin da elektrolit kompozisyonundan ve depozit potansiyelinden
etkilendigi tespit edildi.

Elektrolit kompozisyonun ayarlanmasiyla farkli kompozisyonlardaki Bi,.xSbySes
filmlerinin elde edilebilecegi gosterildi. Filmlerin tercihli olarak (015) diizlemi
boyunca kristallendigi bulundu. Morfolojik analizlere gore film biiyiime
mekanizmasi sirasiyla ¢ekirdeklesme, film tabakasi olusumu ve kiiresel partikiillerin
film tabakas1 iizerinde olusumu seklinde olmaktadir. Absorpsiyon sonuglarina gore
filmdeki Sb icerigi 0,0’dan 0,2’ye degistiginde alasimin bant aralig1 enerjisi 0,24’ ten
0,38 eV’a kaymaktadir. Ote yandan surfaktan yoklugunda ve varliginda yapilan
elektrodepozisyonlar neticesinde sirasiyla dentrit ve nano yapidaki Pb;«SnyTe ince
filmleri elde edildi. XRD analizine gore filmdeki Sn miktari artikca kirmim
piklerinin biiyiik agilara kaydigi yani alasim olustugu tespit edildi. Deposizyon
cozeltisine surfaktan eklendiginde ise filmlerin bant aralig1 enerjilerin 0,21°den 0,35
eV’a kaydigi tespit edildi.
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ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS and CHARACTERIZATION
of Bi1xSby, Bi,«Sb,Tes, Bi,Sb,Se; and Pb,,Sn,Te
THERMOELECTRIC THIN FILMS

SUMMARY

Key Words: Bi,Shy, Bi,,SheTes;, Biy«SbySe;, Pb;«SnsTe  Electrochemistry,
Semiconductors, Thermoelectric  Materials, Electrodeposition, Thin Films and
Nanostructures

Thermoelectric Biy,Shy, Bi,4SbhyTes, Bi,,Sh,Se; and Pb.,Sn,Te alloy thin films were
synthesized onto Au(111) and Au substrates at room temperature via the electrodeposition
technique. Deposition potentials of the thin films were determined by cyclic voltammetry.
Biy«Shy and Bi,.ShyTes thin films were obtained by a selective electrodeposition under both
under potantial deposition (UPD) and over potantial deposition (OPD). During the synthesis
of Bi,,Sh,Se; and Pb,,Sn,Te thin films, electrodeposition method was performed for the
first time. Films’ structural, morphological and compositional analysis were accomplished
by XRD, SEM and EDS techniques, respectively. On the other hand, while the band gap
energies (optical properties) of the Bi,,Sh,Se; and Pby,Sn,Te thin films were performed by
FT-IR technique and also AFM technique was used for morphological analysis of the Pb,.
«Sn,Te thin films.

It was found that Biy,Shy thin films, rich in terms of bismuth in different morphologies,
could be only obtained by changing the electrolyte composition. On the other hand, at UPD
potentials of the Bi*", Te"* and Sb**, the composition films (BisSbys).Tes were obtained.
However, at OPD conditions; in other words, at more negative potentials, the composition of
the films BigsSh; sTe; was obtained. Moreover, growth mechanism of the films was found to
be affected by electrolyte composition and deposit potential.

It was shown that different compositions of the Bi,.,Sh,Se; films could be obtained by
adjusting the electrolyte composition. The films were found to have crystallized along
preferably (015) plane. According to morphological analysis, the film growth mechanism is
in the form nucleation, film layer formation and on film layer formation of spherical
particles, respectively. When Sb content changed from 0.0 to 0.2, the absorption shift energy
band gap of the alloy increased from 0.24 to 0.32 eV. On the other hand, in the absence and
presence of the surfactant as a result of electrodepositions, dendrite and nanostructured Pb;.
«Sn,Te thin films were obtained, respectively. According to XRD analysis, as the greater
amount of Sn was, it was detected that diffraction peaks shifted to larger angles; in other
words, alloy occured. It was also determined that when surfactant was added to deposition
solution, band gap of the films shifted from 0.21 to 0.35.
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BOLUM 1. GIRIS

Giliniimiizde modern bilgi toplumunun; teknoloji, sanayi, ulagim, iletisim gibi hayatin
vazgec¢ilmez parcalart haline gelmis ve her faaliyeti icin ihtiya¢ duyulan enerji,
giiniimiiziin en kiymetli ve en 6nemli bir kaynagi haline gelmistir. Enerji ihtiyacinin
stirekli artmasi buna karsin mevcut kaynaklarin kisith ve tiikenebilir olmasi
insanoglunu alternatif enerji kaynaklarmi bulma ve gelistirme yoluna tesvik
etmektedir. S6z konusu ¢evre dostu ve daha verimli enerji teknolojileri giin gegtikce
daha ¢ok ilgi gormeye baslamistir. Enerji teknolojileri iginde, en iyi, en umut verici

adaylardan biri termoelektrik materyaller olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Termoelektrik materyaller, bir nesnenin sicakligini elektrik enerjisine ¢evirerek
cevredeki sicaklik ne olursa olsun, nesne sicakligini dengede tutarlar. S6z konusu bu
materyaller, kii¢lik bir sogutucu gibi ¢alisirlar. Kisaca, termoelektrik materyaller 1s1y1
elektrik enerjisine direkt gevirebilen 6zel bir yariiletken tirtidiir [1]. Bizmut tabanl
yariiletkenler; termoelektrik jeneratorler [2], sogutucular [3] ve optik depo sistemleri
[4] gibi cihazlarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bi;Tes ve tiirevi olan
bilesikler, oda sicakliginda g¢alisan termoelektrik sogutucularda en iyi performans
gosteren termoelektrik materyaller olarak disiiniilmektedir [5,6]. 25 °C’de ve yigin
formda iken bu bilesikler en yiiksek termoelektrik performans: gosterirler [7]. Ote
yandan termoelektrik cihazlarin performansi materyalin deger katsayisi denilen bir
parametreye (ZT) baglidir. Termoelektrik ince film materyallerin, termoelektrik
y1gin materyaller ile karsilastirildiginda termoelektrik performanslarinin daha yiiksek

oldugu bulunmustur [8].

Gilinlimiizde saglam, giivenilir, kiiclik boyutlu, hafif, uzun émiirli, diisiik maliyette,
diistik enerji tiikketimine sahip ve bakim gerektirmeyen sogutuculara ihtiya¢ giderek
artmaktadir. Ozellikle yeni ve daha kiigiik boyutta imal edilmis elektronik cihazlarin

kendi iginde trettigi ve disariya yaydigi ismin bertaraf edilmesi i¢in alternatif



sogutma cihazlaria gereksinim ¢ok yogundur. Termoelektrik materyaller askeri ve
elektronik uygulamalardan bireysel sogutma ihtiyacina kadar birgok alanda

kullanilan ve 1s1 pompasi 6zelligi olan cihazlardir [9,10].

Termoelektrik materyaller, sicaklik farklarimin elektrige, elektrigin de sicaklik
farkina doniismesi ile olusan bir sistemlerdir. Termoelektrik g¢eviricinin iki yanina
sicaklik farki uygulandiginda bir gerilim farki olusur, ya da biz gerilim uygularsak,
termoelektrik ¢eviricinin her iki yaninda sicaklik farki meydana gelir. Bunu elektrik
iiretmek, cisimleri sogutmak cisimleri 1sitmak ya da cisimlerin sicakliginin 6lgmek

icin kullanabiliriz.

Yiiksek kaliteli termoelektrik aygitlarin hazirlanmasinda ¢ok sayida ince film
olusturma metodu kullanilmaktadir. Bunlar arasinda molekiiler 1s1n epitaksi (MBE)
[11], kimyasal buhar depozisyonu (CVD) [12], flag buharlagtirma [13], birlikte
buharlastirma [14] ve piliskiirtme [15] gibi yontemler bulunmaktadir. Bu metotlar
genellikle vakum altinda yapilan ve reaktantlar ile substratlarin 1sitilmasiyla bilesik
olusumunu gerceklestiren termal metotlardir. S6z konusu yukarida verilen metotlarin
yaninda, ince filmlerin elektrokimyasal sentezi de alternatif bir metottur. Ciinkii
elektrokimyasal sentez, hem diisiik maliyetli hem de oda sicakliginda kolayca
gergeklestirilebilen  bir sentez  metodudur [16-18]. Ayrica, termoelektrik
materyallerin  kompozisyonu elektrodepozisyon ¢ozeltisinin  konsantrasyonu

ayarlanarak kolaylikla kontrol edilebilmektedir.

Elektrokimyasal sentez yontemlerindeki bir¢ok onemli elektrot reaksiyonu ya metal
depozisyonunda oldugu gibi ¢ozeltideki iyonlarin indirgenmesinin ya da anodik bir
film olusturmak igin elektrotun oksidasyonunun ve anyonlarla ardisik reaksiyonu ile
kat1 bir faz olusur. Bu tiir elektrot prosesleri elektrokristalizasyonla agiklanir. Genel
anlamiyla elektrokristalizasyon, difiizyonla yiizeye gelen ¢ozelti iyonlarinin elektron

transferi sonucunda yiizeyde adsorplanarak kati faz olugturmasidir.

Bu c¢alismada Biy«Sby, Bi,«SbyTes, Bi,«ShySe; ve Pbi4SnsTe termoelektrik ince
filmlerinin elektrokimyasal sentezi ¢alisilmistir. Birinci asamada Au(111) substratlar
tizerinde hem UPD hem de OPD sartlar1 altinda Bi;«Sby ve Bi,ShyTes’lin ince



filmlerinin secici elektrodepozisyonlart gerceklestirilmis ve biiylime mekanizmalari
incelenmistir. Bi;«Shx ve BigsSbysTes ince filmleri, bizmut ve antimonun OPD
bolgesinde elde edilirken (BigsShos).Tes ince filmleri ise filmi olusturan her bir
elementin UPD bolgelerinde sentezlenmistir. fkinci asamada ise Bi,.,SbySes
termoelektrik ince filmlerinin elektrokimyasal sentezi ilk kez gergeklestirilmistir.
Sentezlenen Bi,«ShySes termoelektrik ince filmleri kompozisyon, yapisal, optik ve
yiizey morfolojisi yonlerden incelenmistir. Uciincii asamada ise Pbi,SnyTe
alasimlarinin  surfaktansiz ve surfaktanli ortamda, ince filmler halinde
elektrokimyasal olarak ilk kez sentezlenmistir. Surfaktan yoklugunda elde edilen
filmlerin 0,24 eV’luk bant aralif1 enerjisine sahip dentritlerden ibaret oldugu
goriiliirken surfaktan varliginda ise 0,35 eV’luk bant aralifi enerjisine sahip

nanopartikiillerden oldugu tespit edilmistir.



BOLUM 2. YARIILETKENLER VE TERMOELEKTRIK
MATERYALLER

2.1. Giris

Giiniimiizde sandik biiyiikliigiindeki radyolar cepte tasinabilecek kadar kiiciiliirken, buna
paralel bilgisayarlar i¢in bir oda hacmi ihtiyact yerini kiiciik hacimlere birakmakta ve
boylece kullanim kolayligi ve cihaz Omiirlerinde artma saglanmaktadir. Teknolojinin
buglinkii seviyeye gelmesi elementlerin ¢ok iyi taninip buradan kimya ve malzeme
ilminin gelistirilmesi ile de 6nemli derecede alakalidir. Yeryiiziindeki biitiin maddeler
atomlardan olugmaktadir. Atom ise merkezinde bir ¢ekirdek ile g¢ekirdek etrafindaki
farkli enerji diizeylerinde hareket eden ve negatif elektrik yiikiine sahip olan
elektronlardan meydana gelmektedir [19]. Bir etkime ile atomdan ayrilan elektronlarin
bir devre igerisindeki hareketi elektrik akimini meydana getirir. Elektronlarin her madde
icerisindeki hareketi ayni degildir [20]. Elektronlarin hareketine goére maddeler

iletkenler, yalitkanlar ve yariiletkenler seklinde tige ayrilmaktadir [21].

Gilinlimiizde modern bilgi toplumunun; teknoloji, sanayi, ulasim, iletisim gibi hayatin
vazgecilmez parcalar1 haline gelmis ve her faaliyeti i¢in ihtiyag duyulan enerji,
giiniimiiziin en kiymetli ve en 6nemli unsuru haline gelmistir. Enerji ihtiyacinin stirekli
artmas1 buna karsin mevcut kaynaklarin kisithh ve tiikenebilir olmasi insanoglunu
alternatif enerji kaynaklarmni bulma ve gelistirme yoluna tesvik etmektedir. S6z konusu
cevre dostu ve daha verimli enerji teknolojileri giin gectikge daha ilgi gérmeye
baslamistir. Enerji teknolojileri icinde, en iyi umut verici adaylardan biri termoelektrik
materyaller olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Termoelektrik materyaller elektronik
sogutucular, lazer diod sogutucular, buzdolaplari, kalorimetreler, nem gidericiler,

entegre devre sogutuculari, IR dedektorler, gece goriis ekipmanlarinda kullanilmaktadir.



Bu tiir malzemeler hassas 1s1 kontrolii, kompakt boyut ve diisiik agirlik, kontrollii 1s1
transferi, kat1 yapilar1 nedeniyle yiiksek giivenilirlik, sessiz ¢aligmasi ve elektrik tiretme

avantajlara sahiptir.

2.2. Iletkenler, Yaltkanlar ve Yariiletkenler

Iletkenler: Bir atomun en dis yoriingesinde az sayida (1-2-3) elektron varsa, bu
elektronlar1 ¢ekirdege baglayan gii¢ zayiftir. Ornegin bakir atomunun son yériingesinde
1 elektron vardir ve bu ¢ekirdek tarafindan kuvvetlice g¢ekilmediginden g¢ok kolayca
serbest hale gecebilir. Bakirdan yapilmis bir iletkenin iki ucuna belli bir gerilim
uygulanirsa, elektronlar pilin eksi (-) ucundan art1 (+) ucuna dogru gitmeye baslar. iste
bu elektron hareketi “elektrik akimidir". Gerilim kaynaginin arti ucu elektronlari
yakalarken, eksi ucu maddeye elektron verir. Burada gerilimi, bir ¢esit elektron pompasi
olarak diistinebiliriz. Gerilimin biiyiikliigii artarsa, elektronlar daha hizli bir sekilde
ilerlerler. Yani ortalama hizlar1 artar. Bagka bir deyisle son yoriingesinde (valans bandi)
1-2-3 elektron bulunduran maddeler az ya da ¢ok elektrik akimini iletirler. Bu durum
metallerin degerlik elektronlarinin az olmasi ya da bos orbitallerinin ¢ok olmasi,
birbiriyle etkilesime giren atom sayisinin ¢ok olmasina imkan verir. Béylece her bir
atomun degerlik elektronu komsu atomlarin ¢evresinde bos yoriingeler bulur ve oralarda
dolagarak bu atomlar1 birbirine baglar. Elektronlar her ne kadar diisiik enerjili orbitale
girmeyi tercih etseler de yan yana gelebilen atomlar ¢cok sayida olacagi igin s6z konusu
bantlar birbirine girer ve kesiksiz, siirekli bir bant ortaya ¢ikar. Metallerdeki degerlik
elektronlar1 bandin bos bolgelerinde rahatga dolasabildikleri igin elektrik iletkenligini
cok iyi saglayabilmektedirler. Bir metalin bir ucundan elektronlar gonderildiginde, giris
noktasindaki elektronlarin bir kismi yeni gelen elektronlarla yer degistirir. Yer degistiren
elektronlar komsu elektronlari ileriye iterek yeni konumlar alir ve bu etki metal boyunca
iletilerek elektronlar diger ugtan disari atilincaya kadar devam eder. Boylece akim

iletilmis olur (Sekil 2.1.a).



Eneri 4 Enerji # Enerji$
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Sekil 2.1. fletken, yariiletken ve yalitkanlarin enerji bant diyagramlar

Yalitkanlar: Gerilim uygulandiginda iletkenligi ¢ok algak diizeyde olan malzemelere
yalitkan denir. Baska bir deyisle, elektrik akimini "iletmeyen" maddeler yalitkandir.
Atom yapisi agisindan bakildiginda, son yoriingelerinde (valans bandi) 5-6-7-8 elektron
bulunduran tiim maddeler az ya da ¢ok yalitkandirlar. Yalitkanlarda atomlar arasi
boslukta serbest elektron bulunmaz. Dolayisiyla, elektronlarin degerlik bandi iginde
serbestce hareket edebilme imkani olmadigi gibi, bir tist diizeydeki bant ile bir ortiigme
de olamayacagindan, iletkenlik bandina gegemezler (Sekil 2.1.c). Elektronlar
cekirdeklere siki baglarla baghdirlar. Yani, her atom notr durumdadir. Bir yalitkana
"fazladan yiiklenen sarj", yalitkanin 0 bolgesinde statik olarak kalir. Yiikler atomdan
atoma iletilmedigi igin yalitkan {izerinde bagka bir bolgeye gegip soz konusu degildir.
Ornegin plastik, cam, kauguk, mermer, kagit, tahta gibi yalitkanlik diizeyi yiiksek olan
maddelerin atomlarinin son yoriingelerinde 8 adet elektron vardir. Yani bu atomlarda
son yoriinge elektron bakimindan doymus durumdadir. Disariya elektron verme ya da
disaridan elektron alma ¢ok zordur. Yalitkanlarin ¢ok yiiksek direng gostermeleri madde
icindeki serbest elektronlarin ya da diger akim tasiyicilarin olmamasindandir. Yani
yalitkanlarda atom bag yapisi elektronlarin yodriingesinden ¢ikmasina izin vermez. Bu
durumu enerji bandi yoniinden ele alirsak, iletim bandi ile valans band1 arasindaki yasak

bolge disaridan uygulanacak enerji ile asilamayacak kadar genistir.



Yariiletkenler: Son yoriingelerinde (valans bandi) 4 elektron bulunduran maddelere
yariiletken denir. Yariiletkenlerin direnci iletkenlerin direncinden yiiksek, yalitkanlarin
direncinden diisiiktiir. Yani iletkenlik bakimindan iletken ve yalitkanlar arasinda yer
alirlar. Bu tip maddelerin direngleri sicaklik ile diizgiin degisme gostermez.
Yariiletkenlerin bazilar1 "bilesik", bazilar1 "elementdir”. Yariiletkenler kristal yapidadir.
Yani atomlar1 belirli bir sistemle siralanmistir. Bu yap1 tekli kristal (mono kristal) ya da
coklu kristal (poli kristal) olabilmektedir. Yariiletkenlerde degerlik band: ile iletkenlik
band1 arasinda Sekil 2.1.b’deki gibi fakat daha dar bir bant araligi mevcuttur. Bu enerji
aralig1 elektronlarin ancak 1s1 enerjisi alarak asabilecekleri kadardir. Diger bir deyisle,
yariiletkenlerin ¢ogu 0 K’de yalitkan gibi davranirken, 298 K’de (oda sicakliginda)
iletken gibi davranir. Dolayisiyla metallerin aksine yariiletkenlerin iletkenligi sicaklikla
artar [22]. Sonug olarak, uyarilarak iletkenlik bandina gecen elektronlarin geride
biraktig1 bosluklar, degerlik bandinda kalan elektronlarin elektrik alani etkisinde hareket
etmelerini saglar. Bu sekilde iletkenlik bandina gegen elektronlar da elektriksel

iletkenligi saglamis olur [23].
2.3. Yaniletken Maddelerin Ozellikleri ve Siniflandirilmasi

Yariiletkenlerin 6zdirengleri (oda sicakliginda) 107 ile 10° ohm.cm arasindadir. Buna
karsilik, 6zdirenci 10 ohm.cm’den biiyilkk olan maddeler yalitkan smnifinda kabul
edilmektedir. Bant aralig1 genisligine gore ise, yaklagik 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
2.2°de gosterilmistir. Organik yariiletkenler hari¢ tutulmus olan bu smiflandirma sadece

inorganik elementleri kapsamaktadir [22].
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Sekil 2.2. Yariiletken tiirleri

Baz1 katki maddeleri ve 6rgii bozukluklar1 bir yariiletkenin elektrik 6zelliklerini ¢ok
siddetli etkiler. Katkilama (doplama) islemi sonucuna goére n tipi ve p tipi ad1 verilen iki

farkli yariiletken tiirii elde edilebilir.

N tipi yariiletken olusumunda son yoriingesinde 4 elektron bulunduran silisyum ya da
germanyumun igine son yoriingesinde 5 elektron bulunduran fosfor (ya da arsenik,
antimon) maddesi karistirilirsa, fosforun 4 elektronu komsu elektronlarla kovalent bag
yapar. Bir elektron ise bosta kalir. Sekil 2.3’te goriildiigii gibi serbest hale gecen besinci
fosfor elektronu, kristal yapidaki madde iginde dolasir. Iste elektron yoniinden zengin
olan bu karisima n tipi yariiletken denir. Kristal yapi i¢ine katilan 5 elektronlu madde bir
elektronunu yitirdigi icin elektriksel olarak pozitif (+) yiiklii iyon duruma geger. Bu
elektriksel durum basit olarak gosterilirken, ¢ekirdek (+) yiiklii, serbest halde dolagan
elektronlar ise (-) yiikli olarak ifade edilir. N tipi yariiletkenin olusumunda kullanilan
maddeler elektron ¢ogalmasina neden olduklarindan, bunlara verici (donor) adi verilir. N
tipi yariiletken haline gelmis olan maddenin serbest hale ge¢cmis elektronlari ¢ok oldugu
icin, bunlara "cogunluk tasiyicilar'’l denir. Yani, n tipi maddede elektrik akiminin

tasinmasi isinde "¢ogunluk" olan elektronlar gorev yapar.
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Sekil 2.3. N tipi yariiletken

P tipi yariiletken olusumunda son yoriingesinde 4 elektronu bulunan silisyum ya da
germanyumun igine son ydriingesinde ii¢ elektron bulunan indiyum ya da galyum
karigtirilirsa, indiyumun ii¢ elektronu komsu elektronlarla kovalent bag yapar. Sekil
2.4°de gorildigi gibi silisyum ya da germanyumun elektronlarindan birisi ise bag
yapacak indiyum elektronu bulamaz ve disaridan elektron kapmak ister. iste elektron
yoniinden fakir olan bu karisim elektriksel olarak pozitif yiikli iyon kabul edilir.
Elektrona ihtiya¢ olan yer bir [1"oyuk (hole, delik, bosluk)"(] ile ifade edilir ve bu
pozitif yiikli kabul edilir. Zira hole, her an 1"elektron ¢ekmeye uygun"[] durumdadir.
Hole yoniinden zengin olan bu tip karigima da p tipi madde denir. P tipi maddenin
durumu basitge gosterilecegi zaman, gekirdek eksi (-) yiiklii, oyuklar ise art1 (+) yiiklii
olarak ifade edilir. P tipi yariiletkenin olusumunda kullanilan maddeler (indiyum,
galyum, bor) elektron azalmasina neden olduklarindan, bunlara alici (akseptor) adi

verilir.
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Sekil 2.4. P tipi yariiletken
2.4. Yaniletkenlerde Bant Gegisleri

Yar iletkenler, morétesi, goriinlir bolge veya kizilotesine yakin spektrum bolgelerinde
temel sogurma sinirina sahiptirler. Sogurma sinirinin nedeni, malzemenin temel bant
araliklarinda optik gecislerin olmasidir. Bantlar arasi sogurma, kati bir maddenin
bantlar1 arasinda elektronlarin optik gegis yaparak uyarilmasidir. Bu iglemin tersine, yani
elektronlarin uyarilma durum bantlarindan foton salarak geri gelmesi islemine ise
bantlar arasi 1s1ma denir. Bantlar arasi gecis biitlin katilarda gozlenir. Bir malzemenin
sogurma spektrumu, o malzemenin bant yapist ve gecis durumlarindaki yogunlukla
ilgilidir. Bantlar arasi sogurma, kuantum mekanigindeki 1sik-madde etkilesiminin,
katilarda bant gecis durumlarina uygulanmasiyla anlasilir. Bir atomun enerji seviye
diyagrami, o atomun kuantum enerji seviyelerinden (kesikli enerji seviyeleri) olusur. Bu
seviyeler arasindaki optik gecisler, sogurma (absorbans) ve yayilma (emisyon)

spektrumlarinda diiz ve net ¢izgiler meydana getirirler. Gegis enerjileri ve salinim
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degerleri kuantum mekanigi kullanarak hesaplanir. Sogurma katsayisinin frekansa baglh

oldugu goriiliir.

Enerji Ust bant

o -

[ 3

hv
Ey

—
r

Q{ i Ei

Alt bant

Sekil 2.5. Ust ve alt bantlardaki enerji durumlari

Sekil 2.5’de bir yariiletkene ait iki ayr1 bandin olduk¢a basitlestirilmis enerji diyagrami
gosterilmektedir. Bantlar arasindaki enerji boslugu yasak enerji araligi veya bant araligi
enerjisi olarak adlandirilir ve Eg olarak gosterilir. Se¢im kurallarina bagl olarak bantlar
aras1 optik ge¢is miimkiindiir. Gegis esnasinda, bir elektron diisiik enerjili banttan
yiiksek enerjili banda foton sogurarak atlar. Bu gecis sadece, diisiik enerjili bandin ilk
durumunda bir elektron varken meydana gelir. Pauli disarlama prensibi ise, iist enerji
bandindaki son durumun bos olmasini saglar. Sekil 2.5’de gosterilen bantlar arasi

gecislere enerji korunum kurali uygulanirsa,
Efr=Ei+hv 2.1

esitligi elde edilir. Burada E; alt banttaki elektronun enerjisi, Es {ist banttaki son durumun
enerjisi, h ise sogrulan fotonun enerjisidir. Ust ve alt bantlardaki enerji durumlar siirekli
oldugu i¢in, bantlar arasi1 gecis, siirekli frekans aralifinda miimkiin olmaktadir. Sekil

2.5’den goriilecegi iizere E¢ - Ei'nin minimum degeri Eg dir. Bantlar aras1 gecislerin, h >
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Eg olmasi durumunda gergeklesmesi, sogurmanin bir esik davranisi gosterdigine isaret
eder. Bu yiizden bantlar aras1 gegisler, alt esik enerjisinden, bir iist esik enerjisine dogru
stirekli bir sogurma spektrumu olusturur. Kesikli enerji seviyelerindeki atomlarin
sogurma spektrumlar ile bu spektrum gelismektedir. Celiskinin nedeni, bantlar arasi
gecis isleminde elektron-delik ¢ifti olusumudur. Bant araliklar1 arasindaki fark, optik
ozellikler i¢in ¢ok onemlidir. Temel sogurma bdlgesinde, direkt ve indirekt bant gegisi

olmak {izere iki ¢esit bant gecisi gézlenir [24].

Direkt bant gegisinde degerlik bandinda bulunan bir elektron, yari iletkenin yasak enerji
araligma esit veya bu degerden daha biiyiikk olan bir fotonu (hv > Eg) sogurarak
iletkenlik bandina gecer. Bu ge¢is sonrasinda degerlik bantta bir delik meydana gelir.
Dogrudan bant gegislerinde enerji korunmaktadir. ZnS, GaAs, CdS, CdSe ve InSb gibi
yariiletken malzemeler direkt bant yapisina sahiptirler. Indirekt bant gecislerinde
elektron, degerlik bandinin iist sinirindan iletim bandinin alt sinirina dogrudan (direkt)
gecis yapamaz. Degerlik bandindan iletim bandina bir elektronun momentumunu
koruyarak gecis yapabilmesi i¢in bir fotonun sogrulmasi ve ardindan da bir fotonun

salinmasi veya sagilmasi gerekir [24].

2.5. Yaniletken Ince Filmler

Bilesik yariiletken tek kristal ince filmlerinin sentezi giiniimiizde hem teknolojik hem
bilimsel bakimdan optoelektroniklerdeki ve yiiksek verimli giines pillerindeki bir¢ok
uygulamadan dolay1 ¢ok 6nemlidir. Yiizyillar 6nce soy metallerin ince filmleri cam ve
seramik iizerine dekorasyon olarak kullanilmis olmasi, 1940’11 yillardan itibaren
yariiletken teknolojisi iizerine olan ilgiyi giiniimiize kadar devam ettirmistir. Ozellikle
son yillarda teknolojik ve bilimsel aragtirmalarda 6nemli bir yer tutan yariiletken ince
film bilimi biitiin diinya ¢apinda temel bir arastirma alan1 olarak gelismistir. Ince filmler,
farkli {iiretim teknikleri kullanilarak kaplanacak malzemenin atomlarmin ya da
molekiillerinin, bir taban iizerine ince bir tabaka halinde olusturulan ve kalinliklar tipik

olarak 1 pm civarinda olan yariiletken malzemelerdir [25].
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Son yillarda nanometre biiyiikligiinde 6zellikle ince film formatinda yariiletken yapida
malzeme tretimi kayda deger bir ilgi alanina sahiptir. Giines pilleri, siiper kapasitorler,
fotovoltaik araglar ve elektrokromik pencerelerde kullanilan materyalin fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerinin ~kontroliiniin  saglanabilirligi, yariiletken ince film ve
nanoteknolojisi iceren ¢alismalara olan ilgiyi artiran nedenlerden biridir. Ince film
formatinda nanokristal yariiletken materyaller, bu materyallerle yapilan malzeme ve
araclarin karakteristik 6zelliklerinin artirllmasina imkan verir. Bu tip malzemelerde,
materyali olusturan pargacik sayisinin artmasindan dolay1 kat1 yapidan molekiiler yapiya
dogru agamali bir gecis gozlenir. Bir yariiletkenin nanokristal biyiikliigii, yariiletkenin
bant yapisin etkiledigi i¢in, yariiletkeni olusturan pargaciklarin yeterince kiiglik olmasi
yiik tastyicilarinin kuantum sinirinda bulunmasini ve bant yapilariin kesikli enerji
seviyelerine ayrismasina neden olur. Nanometre biyiikligiindeki yariiletken
malzemelerin 6zelliklerinden biri de, yariiletkenin sahip oldugu degerlik bandinin (Eg)

degeri artarken, yariiletkenin nanokristal yapi ¢apinin azalmasidir [26].

Yariiletkenlerin boyutu kiigiiltiilerek elektrik, optik ve termoelektrik O6zelliklerinde
teknolojik mana ifade eden degisiklikler meydana getirilebilir. Kuantum smirlama etkisi
olarak bilinen bu etkinin bir sonucu olarak, yariiletken materyallerin sahip olduklari
elektronlarin hareket alanlari, dolayisiyla da orbitallerinin bulunma ihtimallerinin oldugu
bolgeler sinirlandirilabilir. Buna gore bir yariiletkenin boyutunun degistirilmesiyle
elektronik yapisi, elektronik enerji seviyeleri ve bant araligi degistirilebilir. Boyutun,
orbitallerin enerjisi lizerine yaptigi bu etki “kutudaki pargacik-dalga” modeli ile
aciklanmaktadir [27]. Bu model, bir elektron igeren kutunun en kii¢iik kutu oldugunu ve
enerji sevilerinin de birbirinden en uzak konumda bulundugunu ifade eder. En yakin
komsu etkilesiminin zayif veya kuvvetli olmasina bagl olarak elektronik bantlarin
genisligi de degisecektir. Sayet etkilesim zayif ise bantlar dar, kuvvetli ise bantlar genis
olacaktir. Metaller ve molekiiler kristallerde en yakin komsu etkilesimi yok denecek
kadar zayif oldugundan yapida mevcut olan bantlar dardir ve boyutun kiiciiltiilmesi ile
optik, elektrik ve termoelektrik oOzelliklerde c¢ok biiyilk bir degisim beklenmez.
Metallerde fermi seviyesi siireklilik gosteren bandin merkezinde olup enerji diizey

araligt da ¢ok kiigiik oldugu ig¢in, elektrik Ozellikler siireklilik gosterirler [28].
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Yariiletkenlerde ise fermi seviye, sinirlar1 diisiik enerjili optik ve elektriksel dzelliklere
sahip bantlarin arasindadir. Bundan dolayi, on binlerce atom biiyiikliigline sahip yari
iletkenlerde dahi optik uyarilmalar materyalin boyutuna baghdir. Boyut kiiciildiik¢e
elektronik uyarilmalar yiiksek enerjilere kayar ve osilator direnci ¢ok kiiciik gegislere
kadar yogunlasir. Bu kuantum hapsolma, Sekil 2.6’da gosterildigi gibi elektronik

hallerin yogunlugundaki degismelerin sonucu olarak ortaya ¢ikar [29].

Tanecikler dogal olarak sadece yar1 iki boyutlu bir sistem olan kuyu iginde hareket
edebileceklerdir. Boyut kiiclildiikce soz konusu seviyeler birbirinden ayrilacak ve
belirgin hale gelecektir. Degerlik band ile iletkenlik bandi arasindaki optik gecisler ise
sadece bu smirl enerjilerde meydana gelecektir. Partikiil boyutunun en énemli 6zelligi,
tanecik boyutunun azalmasi ile birlikte kuantum alan etkisinin goriilmesi ve elektronik
absorpsiyon ile emisyon spektrumlarmin 6nemli derecede mavi absorpsiyon dalga
boyuna kaymasidir. Bu elektronik absorpsiyon ve emisyon spektrumlardaki bariz
farkliliklar, o6zellikle partikiil boyutunun Bohr yaricapindan daha kiiciik oldugu
durumlarda géze ¢arpmaktadir [30].

Kuantum
Moktas

Kuantum
Kuynsu

e o(E oE) oE)

Sekil 2.6. Boyutlarina bagl olarak yar1 iletken materyallerin seviye yogunluklarinin ( (E)) enerjilerine
kars1 grafikleri
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2.6. Termoelektrik Materyaller

Termoelektrik materyaller yariiletkenlerin 6zel bir tiiri olup 1s1y1 direk elektrik
enerjisine ¢evirirler [1]. Giinlimiizde saglam, gilivenilir, kii¢iik boyutlu, hafif, uzun
omirll, disiik maliyette, diisiik enerji tliketimine sahip ve bakim gerektirmeyen
sogutuculara duyulan ihtiya¢ giderek artmaktadir. Ozellikle yeni ve daha kiiciik boyutta
imal edilmis elektronik cihazlarin kendi iginde iirettigi ve disina yaydigi 1sinin bertaraf
edilmesi i¢in alternatif sogutma cihazlarina gereksinim ¢ok yogundur. Termoelektrik
materyaller askeri ve elektronik uygulamalardan bireysel sogutma ihtiyacina kadar

bir¢ok alanda kullanilan ve 1s1 pompasi 6zelligi olan cihazlardir [9,10].

Termoelektrik materyaller, 1s1 pompalar1 ve gii¢ jeneratorleri uygulamalarina benzer
alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yeni materyaller geleneksel olarak
kullanilan biitiin sogutucular ve gii¢ jeneratorleri yapiminda kullanilabilmektedir. En
azindan daha kiigliik boyutta sogutucular elde edilebilir [31]. Bu materyallerin sahip
oldugu gii¢ yogunlugu ve hizin, ¢esitli teknolojik uygulamalara onderlik etmesi
beklenmektedir. Bu uygulamalara Ornek olarak; bir ¢ip {lizerinde termokimya
uygulamalari, DNA mikro dizileri, fiber-optik anahtarlar ve mikroelektrotermal

sistemler verilebilir.

Termoelektrik aygitlarin performanst ZT seklinde ifade edilen deger katsayist ile
ol¢iilmektedir. Z materyallerin termoelektrik 6zelliklerini ortaya koyan bir degerdir ve T

mutlak sicaklik olmaktadir [32].

2.7. Termoelektrik Materyallerin Gelisimi

Termoelektrik materyaller, bir nesnenin sicakligim1 elektrik enerjisine c¢evirerek
cevredeki sicaklik ne olursa olsun, nesne sicakligini dengede tutarlar. S6z konusu bu
materyaller, kiiciik bir sogutucu gibi calisirlar. Termoelektrik materyallerin kesfi
bilindigi kadariyla 100 yil Oncesine dayanmaktadir. Manyetik alan yoklugunda
termoelektrik materyaller Seebeck, Peltier ve Thomson etkileri ile agiklanmaktadir.
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Termoelektrik materyallerin agiga ¢ikmasi, elektromanyetik ile neredeyse ayni doneme

denk gelmektedir. Fakat bu alanda yapilan ¢alismalar periyodik olarak hala siirmektedir.

Hans Christian Oersted derslerinde bu iki terimin birbirleriyle baglantili oldugunu
kanitladiginda, 1820 yilina kadar elektrik ve manyetizma ayr1 ayr1 ele alinirdi [33].
Oersted, elektrik akimi iletken maddeden gegtiginde, bir tel ile pusula ignesinin hareket
ettigini tespit etmistir. Sadece bir yil sonra 1821 yilinda, Thomas Johann Seebeck
termoelektrik olgusunu gostermek igin Oersted'in deneyinde degisiklik yapmuistir.
Seebeck, kapali bir devre sisteminde iki farkli metali birlestirerek u¢ kismi 1sitarak
pusula ignesinin hareket ettigini gosterdi [34]. Bu durumda, devrenin isitmali ve
1sitmasiz baglantilar arasindaki 1s1 akis1 daha sonra Oersted’in deneyi gibi pusula ignesi
saptirict bir manyetik alan etkisi ile bir elektrik akimi meydana geldi. Ne yazik ki
Seebeck, Seebeck etkisi olarak bilinen bir elektrik akimina sebebiyet veren sicaklik
gradyanini1 yanlis yorumladi. Aslinda Seebeck, ismnin dogrudan manyetizma haline

doniistiigiinti vurgulad.

1834°de 30 yasinda basarili bir bilim adami olan Jean Charles Anthanase Peltier,
Seebeck etkisinin ¢ift tarafli kesfiyle [35] modern mirasa sahiplik etti [36]. Peltier
elektrik akimini gonderdiginde, iki farkli metal baglantilar1 arasinda sicakligin
degistigini buldu. Fakat Peltier, deneysel kanitinin etkilenmedigi favori bir hipoteze
sahipti. Peltier joule 1sitma yasasini kiiciik akimlar i¢in uygulamadigindan yanls ifade
etti. Bundan 4 yil sonra Heinrich Friedrich Emil Lenz, Peltier etkisini dogru anlayarak

terciime etti.

Clausius tarafindan 1850 yilinda termodinamigin matematiksel teorisinin gelistirmesiyle
birlikte, bilim adamlar1 enerji donlisiimii iizerine ¢alismalara basladi. 1851 yilinda
termodinamik prensipler ile Seebeck ve Peltier etkileri arasindaki iligkiyi 6nce William
Thomson daha sonra da Lord Kelvin el aldi. S6z konusu bu olay Kelvin baglantis1 olarak

anilmaktadir. Thompson etkisi bir elektrik akimi ve sicaklik basamagi ayni anda
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uygulanirken, tek bir iletkenin geri 1sitma veya sogutmasindan meydana gelmektedir
[37].

1911 yilinda Altenkirch tarafindan materyallerin termoelektrik 6zelliklerini ortaya koyan
bir deger katsayisi termoelektrik ¢aligmalarda onemli gelismeydi [38]. Deger katsayisi
kantitatif bir termoelektrik malzemeye sahip olmalidir, istenen ozellikleri Ozetler ve
cesitli potansiyel malzemeleri degerlendirmek ve karsilastirmak igin bir arag

saglamaktadir.

1927 yilinda Lars O.Grondahl ve P.H. Gelger bakir levhanin oksitlemesiyle olusan
elektrik akimmi dogru akima g¢evirerek kaydettiler [39]. Bu caligma ve benzeri
buluglarda metallerden yiik tasima olaylar1 cereyan etti. Daha sonraki yillarda
yariiletkenlerin, metallerden daha yiiksek biyiikliikte termoelektrik etkileri gosterdigi
bulunmustur [40].

1949’da Abram Fedorovich loffe deger katsayisini kullanarak modern termoelektrik
teorisini gelistirmistir [5]. loffe, bizmut, antimon ve kursunun telliirle yaptig1 yariiletken
bilesiklerin metallerden daha yiiksek termoelektrik performans gosterdigini tespit
etmistir. Ote yandan bizmut telliir ve kusun telliiriin alasimlarinin ise ¢ok daha yiiksek
termoelektrik performans gosterdigini bulmustur. Ayrica ticari termoelektrik jenerator

ve sogutucularin tilkesinde (bugiinkii Rusya) kullanima 6n ayak olmustur.

1990 yillarinin baslarinda termoelektrik ilgi tekrardan yenilendi. Motivasyon bu kez ¢ok
yonlii olmustur; alternatif kati1 hal enerji doniisiim yontemleri, yeni uygulamalar, yeni
sentez teknikleri ve materyallerin siniflandirilmasiyla daha iyi teorik anlayis ve deneysel

karakterizasyonun tiimii daha iyi termoelektrik kullanim i¢in hareket etmektedir [41].
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2.8. Seebeck, Peltier ve Thomson Etkileri

2.8.1. Seebeck etkisi

1821 yilinda, Thomas Johann Seebeck kapali bir devre sisteminde iki farkli metali
birlestirerek u¢ kismi 1sitarak pusula ignesinin hareket ettigini gosterdi [34]. S6z konusu
bu durumda, devrenin isitmali ve 1sitmasiz baglantilar arasindaki 1s1 akist bir manyetik
alan etkisi ile elektrik akimini olusturdu. Fakat Seebeck, yapmis oldugu deneyde elektrik
akimina sebebiyet veren sicaklik faktoriiniin esas 6nemini yanlis yorumlamisti. Esasinda

Seebeck, 1sinin dogrudan manyetizma haline doniistiigiinii ifade etmisti.

Sekil 2.7. Yariiletken 1s1l ¢ift Seebeck etkisi

Is1, bir yariiletken 1s1l ¢iftin ilizerine uygulandiginda, 1s1 enerjisi iletken bandinin igine
aktarilmasiyla ytlik tasiyicilar P tipi materyallerde deliklerin N tipi materyallerinde ise
elektronlarin olusmasina neden olur. N tipi materyallerde bu elektron akisi soguk

taraftan sicak tarafa akan bir akim olusturur ve orada elektron acigi nedeniyle
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elektronlarin hareketi sicak tarafa karsilik gelen pozitif yiik ile soguk tarafta olusturmak
icin bir negatif yiike neden olur. P tipi materyallerde delikler goce kars1 yonde akan bir
akim olusturur. Soguk tarafinda insa edilecek bir pozitif yiik ve sicak tarafinda karsilik
gelen negatif yilk meydana gelir. Sekil 2.7°de gosterildigi gibi, metalik baglantilar
yardimiyla olusan akim bir dig devreye akacaktir. Olusan akim sicak ve soguk birlesme
yerleri arasindaki sicaklik gradyani ile ve voltajda sicaklik farki ile orantilidir. Bir
iletkenden gegen gelen 1s1 akimindan elektrik enerjisi iiretimi Seebeck etkisi olarak

bilinmektedir [42].
2.8.2. Peltier etkisi

1834’de Jean Charles Anthanase Peltier, Seebeck etkisinin gift tarafli oldugunu bularak
modern mirasa sahiplik etti [35,36]. Peltier, elektrik akimini génderdiginde, iki farkli
metal baglantilar1 arasinda sicakligin degistigini buldu. Aslinda Peltier, deneysel
kanitinin etkilenmedigi bir hipoteze sahipti. Peltier yapmis oldugu deneyi joule isitma

yasasini kiiciik akimlar i¢in uygulamadigindan yanlis ifade etti.

Soguk Baglant:

Yayilan Is1

Usygulanan Voltaj

Sekil 2.8. Yariiletken 1s1l ¢ift Peltier etkisi
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Sekil 2.8’de bir voltaj yariiletken 1s1l ¢ift iizerinde uygulandigir zaman, herhangi bir art1
yiik tastyicilart yar iletkende mevcut zit kutup ile baglant1 uglarina dogru cekilecektir.
Bu bir iletken {izerinden akim akis mekanizmasin1 vermektedir. Boylece n tipi
materyallerde elektronlar, cihazin negatif kismindan pozitif ucuna dogru hareket ederler.
Benzer sekilde p tipi materyallerdeki delikler negatif uca dogru goc ederler. Diger bir
deyisle yiik tastyicilar cihazin uglari arasindaki voltaj ile olusturulan elektrik alani
nedeniyle hizlanan materyal ile siipliriiliir ve onlarin artan kinetik enerji 1s1 olarak ortaya
cikar. Cihaz icindeki sicaklik yiik tasiyicilarin sayisina ve kinetik enerjiye baghdir. O
bolgede yiik tasiyicilar1 konsantre edilir ve daha da azalir. Onlar yiikk yogunlugu daha
diistik olan bolgelere bosalmistir. Boylece, uygulanan akimin biyiikliigii ile orantili bir
sicaklik gradyani, cihaz arasinda olusur. Is1 sicak baglanti yerinden uzaklastirilirsa,
sicaklik gradyani ancak korunabilmektedir. Devam eden akim akisi cihazin agiri
1sinmasina neden olur. Baglanti1 bolgelerinde olusturulan ya da emilen 1s1 elektrik akimi
ile orantilidir ve orantililik sabiti Peltier katsayisi olarak bilinir. Joule 1sitmanin (I°R)
aksine, Peltier etkisi akimin yoniine bagl olarak tersine gevrilebilir. Iletken boyunca
elektrik akiminin ge¢mesine neden olan bir 1s1 transferi Peltier etkisi olarak

bilinmektedir [42].
2.8.3. Thomson etkisi

1851 yilinda William Thomson termodinamik prensiplerden yararlanarak Seebeck ve
Peltier etkileri arasindaki iliskiyi bulmustur. Thomson etkisi bir elektrik akimi ve
sicaklik basamagi ayni anda uygulanirken, tek bir iletkenin geri 1sitma veya
sogutmasindan meydana gelmektedir [37]. S6z konusu etki bir iletkenin iki ucunun
farkli sicakliklarda tutuluyor oldugu durumda uygulanan akimin yoniine bagh olarak
enerjinin iletken iizerinde sogurulmasi ya da birikmesi olayina verilen isim olarak da
karsimiza ¢ikmaktadir. Thomson etkisi 1sitmada veya sogutmada homejen bir iletken

lizerinden akim gectigi siirece sicaklik gradyaniin meydana geldigini ifade etmektedir.
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Iki farkli metal iki uclarindan birlestirilmis olsun. Bu durumda iken, eger uglarindan
birisi Ty sicakliginda ¢ikarilir ve diger ug ise daha diisiikk bir T, sicakliginda birakilirsa
devre igerisinde bir akim olusur. Olusan bu etki iki farkli metalin birlesim noktasinda bir
elektriksel gerilim meydana gelmesinden Otiirli ortaya ¢ikar. Bu elektriksel gerilim,
birlesme noktasinin sicakligina bagli olup metallerin farkli elektriksel ve termik

ozelliklerinden ileri gelir (Sekil 2.9).

[smmn Serbest Kaldign Alan
Elektrile Alenmu
T+AT
T
ﬁ
[s1 Akasi

Sekil 2.9. Thomson etkisi

Biraz daha basite indirgenmis olarak, daha yiiksek bir sicaklik derecesi olan T;’de
elektronlar daha az sicak olan ugta bulunan, her iki metaldeki elektronlara kiyasla daha
yiiksek termik enerji igermekte ve elektronlar, T, sicaklik derecesine sahip uca dogru
hareket etmektedir. Tanimda da bahsedildigi gibi Thomson etkisi enerjinin iletken

tizerinde birikmesi olayidir [43].

2.9. Termoelektrik Materyallerin Yapisi

Termoelektrik materyaller, sicaklik farklarinin elektrige, elektrigin de sicaklik farkina
dontismesi ile olusan bir sistemdir. Termoelektrik ¢eviricinin iki yanina sicaklik farki
uygulandiginda bir gerilim farki olusur, ya da biz gerilim uygularsak, termoelektrik
ceviricinin her iki yaninda sicaklik farki meydana gelir. Bunu elektrik tiretmek, cisimleri
sogutmak cisimleri 1sitmak yada cisimlerin sicakliginin 6lgmek icin kullanabiliriz.
Cinkii 1sitma ya da sogutma islemini uyguladigimiz voltajin yOniine gore
belirleyebiliriz. Termoelektrik ¢eviriciler sicaklik kontrolleri i¢in ¢ok uygundur. S6z

konusu termoelektrik materyaller bir n-tipi ve bir p-tipi yari iletken ¢iftinden meydana
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gelir. Termoelektrik sogutma, n ve p tipi yart iletken metal ¢iftlerinden olusmus bir veya

daha ¢ok ciftten dogru akim gegirilmesiyle meydana gelir.

Soguk Yiizey ' Elektriksel izolator
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Sekil 2.10. Termoelektrik modiiliin yapisi

Sekil 2.10°da bir n ve p yariiletken ¢iftinden meydana gelmis bir termoelektrik sogutma
modiilii gosterilmistir. N ve p tipi termoelemanlar elektriksel olarak seri, 1sisal olarak
paralel sekilde seramikler arasinda baglanirlar. Sekil 2.10’dan da goriilecegi gibi
sogutma durumunda, dogru akim n tipi yariiletkenden p tipine gegmektedir. Akim,
diistik enerji seviyesindeki p tipi yari iletken malzemeden yiiksek enerji seviyesine
gectiginde sogutulacak ortamdan 1s1 ¢ekerek sogutma meydana getirmektedir. Soguk
ortamdan ¢ekilen bu 1s1, yiiksek sicakliktaki ortama elektronlar vasitasiyla transfer edilir.
Boylelikle 1s1, bir ortamdan g¢ekildigi gibi baska bir ortama da terk edilmektedir.
Dolayisiyla termoelektrik modiil 1s1 pompas1 vazifesi de gosterir [44]. Termoelektrik
modiiller genelde alan sinirlamasmin oldugu, giivenilirligin 6nemli oldugu ve zararh
sogutucu gazlarin kullanilmasiin istenmedigi ortamlarda tercih edilirler. Termoelektrik
sogutucu, DC (dogru akim) gerilimle ¢aligmakla beraber akim yoniiniin degistirilmesiyle

sogutma veya 1sitma rejimine kolayca gegebilmektedir [45].
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Sekil 2.11. P tipi elemanlarin galigma prensibi

P tipi elemanlarda; elektrik akimi serbest “bosluklar” tarafindan taginir. Is1 akimi, delik
hareketiyle ayn1 yondedir ve N-tipi elemanla seri baglaninca 1siy1 ters yonde iletilir. N
tipi elemanlarda ise; bol miktardaki serbest elektronlar hareket ederken, 1s1y1 da beraber
tasirlar ve 1s1 akimi, elektrik akimiyla ayni yondedir. Hem 1s1 akimini, hem de gerilimi
artirmak icin birden fazla eleman, birbirine seri baglanir. Ist akimi ayni yonde
kalmalidir. Baglant1 kolaylig1 igin p ve n tipi elemanlar ardisik olarak kullanilir. Elektrik
akimi zikzak ¢izerken, 1s1 akim yonii ayni kalir (Sekil 2.11-12) [45].

DC Gerilim
Kaynaf

Emilen Is Elekiron &
Alan

Sekil 2.12. N tipi elemanlarin ¢aligma prensibi
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Metal tellerden olusan termogiftler ucuz ve giivenilir olup, sicaklik 6lgmede yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bir termocift iki farkli tel ya da yariiletkenin katilimiyla
tamamlanan ve baglanti noktalarindaki sicakligin 6l¢timiinde kullanilan basit bir elektrik
devresidir. Bu iletkenler devreye katildiginda sicaklik farkliliklarindan kaynaklanan bir
voltaj olusturur. Fakat termogiftler sadece voltaj olusturmaktan daha fazlasini yapabilir.
Is1 motoru operatorii gibi 1s1y1 elektrik enerjisine doniistiirebilir (Seebeck etkisi) ya da
bunun tam tersini yaparlar (Peltier etkisi). Yani elektrik akiminin devreden
gecirilmesiyle 1s1 kaybi olusturulabilir ve termogiftler sogutucu gorevini istlenir. Sekil

2.13’de termoelektrik materyallerin gergeklestirebilecegi asamalar gosterilmistir.

Sogurulan 1st

Substratlar

Termoelement
elementler

Sekil 2.13. Termoelektrik materyal yapisi [46]
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Enerji dontsiimiiniin  verimliligi termoelektrik materyallerin (n tipi ve p tipi
yariiletkenlerin) geometrisinden ¢ok elektriksel ve termal 6zellikleri ile belirlenmektedir.
Sekil 2.13’de gosterildigi lizere 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
sayis1 ayarlanarak ve geometrik faktorler degistirilerek yapilir. Venkatasubramanian ve
calisma grubu tarafindan gelistirilen yeni termoelektrik materyaller var olan
termoelektrik teknolojinin daha yaygin kullanimi i¢in ana basamagi olusturmaktadir
[32].

2.10. Termoelektrik Uygulamalar:

Termoelektrik materyaller askeri ve elektronik uygulamalardan bireysel sogutma
ihtiyacina kadar birgok alanda kullanilan ve 1s1 pompasi 6zelligi olan cihazlardir [9, 10].
Termoelektrik materyaller bazi avantajlar1 nedeniyle gelencksel sistemler yerine tercih
edilebilirler: Sessiz ve titresimsiz ¢alismalari, giivenilir olmalari, emisyon yaymamalari,
ozon, kloroflorokarbonlar gibi kimyasallara ihtiya¢ duymadiklari ig¢in ¢evre dostu
olmalari, kompakt olmalar1 ve sicaklik kontroliiniin kolayca yapilabilmesi [47]. Bu
avantajlar1 dolayisiyla saglik, askeri, uzay ve Ozellikle bilgisayar ¢ipleri gibi mikro
aygitlarda 1s1 kontrolii gibi ¢esitli uygulamalar i¢in ideal aygitlardir. Tablo 2.1°de ticari

termoelektrik sogutucularin kullanim alanlar1 6zetlenmistir [48].
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Tablo 2.1. Ticari termoelektrik sogutucularin kullanim alani ve uygulamalar1

Kullanim Alam Uygulamalar
Kritik elemanlar1 sert ¢evre sartlarindan
korunmasi, PC mikroiglemcileri,
Endiistriyel sicaklik mikroislemci ve bilgisayarlarin niimerik
kontrol kontrollerinde ve robotiklerde, yazici ve
fotokopilerde miirekkep sicakliginin

dengelenmesi.
Dinlenme tasit sogutuculari, mobil ev
sogutuculari, araba sogutuculari, taginabilir
piknik sogutucular, bira, sarap veya su
sogutuculari, icecek kutu sogutuculari,
motosiklet kasketi sogutucusu, tasinabilir
insulin sogutucusu.
Elektronik  sogutma, sogutulan elbise,
taginabilir sogutucu, kiziltesi sensorlerin
sogutulmasi, lazer diyotlarin sogutulmasi,
telsiz istasyonlar1 i¢in kabin sogutma, uzay
teleskoplarinda.
Kizilotesi sensorlerin - sogutulmasi, lazer
diyot sogutuculari, entegre devrelerin
Laboratuar ve bilimsel sogutulmasi, laboratuar soguk  plaka,
cihazlar karigtirict  sogutucu, soguk oda, donma
noktast referans banyosu, elektroforesis
hiicre sogutucusu.
Restoran cihazlari Krema dagiticisi, tereyagt dagiticist.

Bireysel

Askeri/ Uzay Arastirmalari

Ilag sogutucular (sabit veya tasinabilir) , otel
odalar1  sogutuculari, otomobil  mini
sogutuculari, otomobil koltuk sogutuculari,
Cesitli Amaclar ucak igme suyu sogutuculari, yolcu otobiisii
sogutuculari, gemi sogutuculari, karavan
sogutuculari, DNA dongiilerinde, tibbi teshis
cihazlari, masaj veya tedavi amach
sicak/soguk yataklarda.

2.11. Termoelektrik Materyallerde Verimlilik

Bir termoelektrik materyalin verimliligi bagil olarak kullanilan malzeme ile ilgilidir.
Tam anlamiyla tasarlanmis bir termogiftin nasil etkili bir materyal olacagi boyutsuz
termoelektrik deger katsayisi olarak bilinen ve genellikle ZT seklinde yazilan materyal
Ozelliklerinin birlesimi ile Ol¢lilmektedir. ZT, verimliligin kisaltilmis1  olarak

diistintilebilir. ZT tanimi, hi¢ enerji doniisiimii olmadan ve tam bir aygit kurmadan tek
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baglant1 lizerinde 6l¢iim yapabilme avantajina sahiptir. ZT sonsuza dogru arttig1 zaman
termoelektrik aygit olagan Carnot verimlilik limitine asimptotik olarak yaklagir. Sonug
olarak termoelektrik aygitlarin performansi, materyalin deger katsayisina (ZT) baghdir.

ZT degeri asagidaki denklemle bulunmaktadir.

a’T
pK+

ZT= 2.2)

Burada a, T, p ve Ky sirasiyla, Seebeck katsayisi, mutlak sicaklik, elektriksel 6zdireng
ve toplam termal iletkenligi gdstermektedir. Z materyal katsayisi; 6rgii termal iletkenligi
(KY), elektronik termal iletkenlik (Ke) ve tastyict hareketlilik (p) terimleri ile ifade
edilebilir. Ayrica verilen tastyict yogunluk (p) ve a ile iliskili olarak ikinci. bir esitlik
elde edilmistir. Burada bozulmamis yariiletkenlerde Lorenz numarasi (L,) yaklasik

olarak 1,5 x 108 V2K olmakla beraber, q elektronik yiik ve o elektriksel iletkenliktir.

5 _ _ (2.3)

Esitlik 2.2°ye gore; iyi bir termoelektrik materyalin maksimumu enerji doniisiimii i¢in;
Seebeck katsayisi biiyiik, 1sinmanin az olmasi igin elektriksel iletkenliginin yiiksek ve 1s1
transferinin az olmasi igin termal iletkenliginin kii¢iik olmasi gerekmektedir [49].
lletken, yariiletken ve yalitkanlar i¢in bu parametrelere ait degerler asagidaki tabloda

ozetlenmistir [50].
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Tablo 2.2. Metaller, yart iletkenler ve yalitkanlarin deger katsayilari ile ilgili parametreler

iigili Parametre Metaller Yariiletkenler Yahitkanlar
Seebeck Katsayisi
1-10 100-500 1000
o (LWV/K)
Elektriksel Iletkenlik ] N .
L >10 10°-10 <10
c(Qcm™)
Termal fletkenlik
10 - 1000 1-100 0,01-1
Kt (W/m.K)
Deger Katsayisi
8 Y ~107 1 1070
ZT

Genellikle biitlin materyaller ¢ok kiiglik deger katsayisina sahiptir. Bu durumda
“termoelektrik materyal” terimi muhtemelen ZT > 0,5 olan materyaller igin
kullanilmalidir. Yaklagik 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 c¢alisma ¢ok ilging bir raporla
sonuclanmistir. Bu raporda Bi;Tes/Sh,Tes yariiletkenlerinin ince filmlerinde ZT degeri
2,4 olarak olgiilmiistiir. Yariiletkenlerin degisen tabakalar1 ile olusan bir siiperkafes
halindeki bu materyallerin alisilmadik yapilar1 sayesinde bdyle yliksek ZT degerlerini
saglayabilecegi goriilmektedir. Oda sicakliginda alinan 6nceki ZT degerleri, BiyTe; ve
Sb,Te; bazli bir yariiletken yigin alasimindan elde edilmistir. Goriilmektedir ki,
siiperkafes yapisi 1s1 tasiyici fononlarin (kristal kafesinin kuantize titresimleri) transferini
onleyerek, akim tasiyici elektronlarin (ve bosluklarin) transferini arttirmigtir. Her iki etki

de ZT degerini arttirmaktadir [32].

Modern cihazlarin yapiminda en ¢ok yararlanilan termoelektrik materyal tiirleri Bi,Tes
ve tilirevi olan bilesikler olup ozellikle n tipi BioTe;7Seqs ve p tipi BigsShysTes, oda
sicakliginda c¢alisan termoelektrik sogutucularda kullanilan en iyi materyaller olarak
diisiiniilmektedir [6]. Bu bilesikler 25 °C’de ve yigin (bulk) formda en etkili
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termoelektrik materyal olma O6zelligini hala siirdiirmektedir [7]. Termoelektrik yigin
materyalleri ile karsilastirildiginda, termoelektrik ince film materyalleri ZT degerini
arttirarak muazzam bir faaliyet sahasi sunmaktadir [8]. Belirli alasimlar igin ZT
degerinin arttirilmasi ile K| degerinin p degerinden daha ¢ok azalmasi saglanabilir [5].
Yaklasik 40 yil 6nce yapilan bir ¢alismada, 300 K sicaklikta p tipi BixShyxTes (x = 1)
icin ZT degeri 0,75 olarak belirtilmistir [51]. Ardindan 300 K civarinda termoelektrik
materyallerin ZT degeri i¢in birtakim gelismeler saglanmistir. 300 K ve 2 GPa
hidrostatik basing altinda BipsSb; sTes alasimi igin ZT > 2 seklinde tahmin edilmistir.
Benzer bir ¢alismada ise, 300 K’de p tipi (Bi>Tes)o 25(ShaTes)o72(Sb2Ses)o 03 alasimi igin
herhangi bir yigin termoelektrik materyaldeki en yiiksek ZT degeri ~1,14 olarak
belirlenmistir [52, 53]. Alasim olusumuna dayali olan BigsSbisTes ve BiTez7Seqs

termoelektrik materyallerinin ZT degeri, oda sicakliginda yaklasik olarak 1°dir [54].

Deger katsayist ZT ile OoOlgiilen materyal o6zelliklerinin, glinlimiizdeki modern
materyallerden daha iyi oldugu, birden fazla metot ile dogrulanmigtir. Olgiimler
sonucunda bu materyallerin oda sicakliginda kullanish oldugu da ispatlanmistir. Bu
teknolojinin gelisi uzun zaman almistir ve giivenilir bicimde kullanilmasi da zaman
alacaktir. Bu teknolojinin gelisimi giderek artmakta ve daha biiyiik ZT degerlerine sahip
materyaller sentezlenmektedir [31].

2.12. ZT Deger Katsayisin1 Arttirma

ZT deger katsayisi yaklasik 1 olan materyaller hakkindaki arastirmalara ilgi 1960°lardan
sonra 30 y1l kadar yavag yavag azaldi. Fakat 1990*larda termoelektrik alana ilgi yeniden
canlandi. Kafes termal iletkenligi azaltarak; diger giic faktorlerini arttirmak birgok
arastirmanin odak noktasi oldu. Fosil yakitlara bagimliligi azaltacak alternatif enerji
teknoloji arastirmalari, yiliksek 1s1 enerjisini elektrik enerjisine doniistiirmeyi
hedeflemektedir. Buna gore yiiksek ZT deger katsayisina sahip malzemeler 6zelliklerine

gore belirlenmistir.
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2.12.1. Boyutsuz nanoteller

Boyutsuz nanoteller veya siiper kafes yapisi nanoteller; 2-boyutlu siiper kafes yapisi ince
filmler ve 1-boyutlu karakteristik nanotellerden daha avantajlidir. Boyutsuz nanotellerin
ZT degerleri; 1-boyutlu nanotellerden daha iyidir. Teorik model; 77 K’de ZT degeri
6’dan biiyiik, 5 nm c¢apinda PbTe/PbSe siiper kafes orgiilii nanotel iiretilebilecegini
ongormektedir [55]. Bu ZT degeri; 1-D nanotellerden 6nemli dlgiide biiyiiktiir. Bu da bu
stiper kafes yapisi nanotellerin termoelektrik aygitlarin sistemlerinde kullanilmasina izin
verir. Ancak simdiye kadar siiper kafes yapisi nanotellerin ZT degerlerinin arttirildigina
dair deneysel bir sonu¢ yoktur. Deneysel ¢alismalar daha ¢ok yiiksek kalitede siiper
kafes yapis1 nanotel sentezine odaklanmistir. Son zamanlarda arastirmacilar Si/SiGe gibi
kristal yariiletken siiper kafes yapilar; pahali ve diisiik depozit oran1 olan buhar sivi- kati
biliyiime teknigiyle basariyla sentezlemislerdir. Fakat bu siiper kafes yapis1 nanoteller
oda sicakligindaki termoelektrik cihazlar i¢in ¢ok uygun degildir. Clinkii oda sicaklig

civarindaki ZT degerleri disiiktiir [56].

2.12.2. Bir boyutlu nanotel ve nanotiip yapilar

1-D nanoteller aragtirmacilarin ilgisini ¢ok fazla ¢ekmektedir. Ciinkii ZT degerleri daha
biiyiiktiir. 1-D nanotellerde tel eksenine normal yiik tasiyicilariin kuantum hapsolmasi;
seebeck katsayisini arttirir. Es zamanli olarak gii¢ faktoriiniin artmast ve termal
iletkenligin azalmasi sonucu; ZT degeri onemli Olglide artar. Simdiye kadar 1-D
nanotellerin ZT’sinde deneysel bir gelisme goriilmemistir. Nanotellerin sekil ve yiizey
oksidasyonu problemleri; termoelektrik performans optimizasyonunu ve deneysel
calismalar1 yavaglatmistir [57]. Tek boyutlu nanotelleri iiretmek igin uygun be ¢ok yonlii
bir yontem Martin-Gonzalez ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmistir [58]. Bu teknikte
esit yarigapli, silindirik gézenekli kalip istenilen nanosilindir yapinin temelini olustur.
Cogunlukla kullanilan iki tip kalip vardir: asitte tutulmus polikarbonat membran ve
gozenekli anodik aliiminadir. Membranlardaki gozenekleri doldurarak nanotel
Olusturmak icin farkli yontemler vardir: Basing enjeksiyonu, buhar depozisyonu ve

elektrodepozisyon. Bunlardan elektrodepozisyon nanotellerin iiretiminde en kolay
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yoldur. Diisiik maliyet, fiziksel boyutun kontrol edilebilirligi ve yapisal yogunluk
nedeniyle tercih edilir. Nanotiip yapida termal iletkenlikte; hesaplanan teorik degerden
daha fazla azalma goriilir. Ciinkii fonon-yiizey dagilimi nanotellere kiyasla daha
kuvvetlidir [54].

2.12.3. iki boyutlu termoelektrik nanoyapilar

Ug boyutlu bulk materyallerde; ii¢ parametreden herhangi birindeki degisiklik digerlerini
de etkiler ve Z deger ¢ok fazla arttirilamaz. Daha az boyutlu nano yapilarda (Ornegin 2-
D siiper kafes yapisi, 1-D nanoteller ve nanotiipler, yar1 0-D siiper kafes yapisi
nanoteller) ti¢ parametre bagimsiz bir sekilde kontrol edilebilir. Nano yapilar ayni
zamanda simirli fonon dagilimiyla elektriksel iletkenlikten cok termal iletkenligi
azaltirlar. Son derece verimli termoelektrik enerji doniisiimii i¢in ideal adaylar; diisiik

boyutlu, ii¢ parametresi de kontrol edilebilen termoelektrik malzemelerdir [59].

Hick ve Dresselhause termoelektrik gii¢ tiretimi i¢in; boyutu kiiciiltiilmiis siiper kafes
yapisilarin enerji araligindaki elektron yogunlugunu arttirmada avantajli oldugunu ve
baz1 arastirmacilar siiper kafes yapilardaki termal iletkenligin saf bulk (yigin)

materyalden, hatta alasimlardan da diisiik olabilecegini sdylemektedir [60].

P tipi BiyTes/Sh,Tes siiper kafes yapisilar birka¢g nanometre kalinliginda N tipi Bi,Tes
tabaka ve p-tipi Sb,Te; tabakasindan olusmaktadir. Bi;Tes ve Sh,Tes her ikisi de
rombohedrik yapidadir ve hekzagonal hiicre ile gosterilebilir. Hekzagonal hiicre;
tabakalarin c-eksenine dik; Bi,Tes icin -Te®-Bi-Te@Bi-Te- ve Sh,Te; i¢in -Te®-Sb-
Te®sb-Te®- geklinde siray1l izleyen benzer atomlarin dizilmesiyle olusur. Boylece
sadece diizen (veya molekiiler agirlik) modiilasyonu vardir ve siliper kafes yapinin
biliylime yonii boyunca kristal kafes modiilasyonu yoktur. Yiik tasiyicilar1 ara birimler
boyunca kolayca girebilir, ¢linkii kristal kafes yapisina uyar. Fakat fonon tagimasinda
molekill agirliginin uymamas: nedeniyle BiyTes/SbyTe; ara birimlerden yansimisg

olacaktir. Bu yiizden siiper kafes yapida bu fonon engeli/elektron iletimiyle elektriksel
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iletkenlikte kayip olmazken, termal iletkenlik azalir. Sonug olarak ZT degerleri 6nemli

oOlgiide artar [54]

2.12.4. ince filmler

Mikro ve nano yapili optoelektronik malzeme endiistrisinin temelini olusturan,
teknolojik ve bilimsel arastirmalarda onemli bir yer tutan ince filmler, son zamanlarda
en ¢ok calisilan giincel arastirma konulardan biridir. Ince filmler, farkli {iretim teknikleri
kullanilarak kaplanacak malzemenin atomlarmin ya da molekiillerinin, filmi
destekleyerek filmin olusumuna yardimci olan bir taban iizerine dizilmesi ile ince bir
tabaka halinde olusturulan ve kalinliklar1 genel olarak 1 pm’nin altinda olan
malzemelerdir [25]. ince filmin nanokristal biiyiikliigii, malzemenin bant yapisini
etkiledigi icin, malzemeyi olusturan parcaciklarin yeterince kiiclik olmas1 yiik
tastyicilarinin - kuantum simirinda  bulunmasimi ve bant yapilarinin  kesikli enerji

seviyelerine ayrismasina neden olmaktadir [61].

Termoelektrik ince film cihazlar, termal yiik i¢in sogutma cihazlarinin izlerini
eslestirerek lokalize sogutma kavramina olanak saglar. Bu da mikro elektronik prosesin
kombinasyonu ile yapilir ve ilgi noktalarinda termoelektrik cihazlar yerlestirme
yetenegi; akiminin tersine 1sitma ile gerceklesir. Gerektiginde, sogutma giicli, bu ince
film siiper kafes termoelementler, bulk (yi1gin) materyal cihazlardan daha hizli hareket
ettiginden yaklasik 23.000 kat daha hizlidir. Bu durum ince filmlerin bulk (yigin)

materyallerden 1s1 tasima ile ilgili tepkime siiresinin bir sonucudur [32].

2.12.5. U¢ boyutlu termoelektrik yigin materyaller

Hem y1gin (bulk) materyaller hem de diisiik boyutlu nano yapili materyallerde yeni
gelismeler meydan gelmektedir. Yigin materyallerde kafes termal iletkenligi azaltmak
icin fononlar kullanilmaktadir. Bu fononlar ana materyaldeki atomlar aras1 bosluklara

eklenir. Onlarin titresimleri ana materyal atomlar1 ile uyumlu degildir. Bdylece orijinal
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kafes yapisinda fononlar dagilir. Bu mantikla olusturulmus birkag smif yeni

termoelektrik materyal kesfedilmistir [62].
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Sekil 2.14. Seebeck katsayisi, elektriksel iletkenlik gii¢ faktoriiniin tagtyici konsantrasyonla degisimi

Termoelektrik malzemelerin arastirilmalarindaki ana amag; ZT deger katsayisini
gelistirecek malzeme kompozisyonu ve yapilart tiretmektir. Fakat yigin materyallerde
yliksek ZT degerlerinin Oniindeki engel a, o, Ky parametreleridir. a'nin artmasiyla; o
azalir veya o’nin artmasiyla a azalir veya Ky’nin azalmasiyla o ve o degisir Diisiik
tastyict konsantrasyonunda seebeck katsayist biiyiir, fakat gili¢ faktori (azc) azalir,
clinkili 6 azalmaktadir. Tasiyic1 konsantrasyonu yiiksek ( 6rnegin metaller) oldugunda; o
biiyiik fakat a kiigtiktiir. Gii¢ faktorii egrisinin tepe noktasinda safsizlik katilmis (atomik
olarak %1“den fazla yabanci element) yari iletkenin tastyict konsantrasyonu 10*-10%
cm > tiir (Sekil 2.14) [63].

Yariiletkenler en yiiksek deger katsayisini ulagsmasi yigin termoelektrik materyaller
olarak kullanim1 i¢in en uygunudur [64]. Bu prensipleri kullanarak, yiiksek ZT deger

katsayisina sahip ¢esitli materyaller gelistirilmektedir. Tek bir madde, tiim sicaklik
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araliklar i¢in uygun olmamaktadir. Bu yiizden farklt materyaller ¢alisma sicakligina
dayali farkli uygulamalar i¢in secilmelidir. S6z konusu sicakliga gore n tipi ve p tipi

olarak olusan materyallerin ZT degeleri Sekil 2.15°te belirtilmistir.

N Tipi 7T Ptipi 7T
14 14
TAGS
i 121
12 SiGe . Sb,Te, Yb; MnSb;,
10 Bl,Te, 10l 3
N Pl Costy o CeFe,S0,
06t 06t :
02} (a)| 02t (b)
D R TP T B TP 0 P T YRS S T ) A AP T S
0 200 400 600 800 1,000 0 200 400 600 800 1,000
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

Sekil 2.15. (a) N tipi ve (b) p tipi termoelektrik materyaller i¢in ZT deger katsayis1 [47]

2.13. Termoelektrik Materyallerde Kuantum Boyut EtKisi

Termoelektrik materyaller genellikle 100 nanometre olarak kabul edilen sinirin altinda
kuantum yapilarin 6zelliklerini gostermeye baglar. Kuantum yapilar periyodik cetvelde
neredeyse biitiin yariiletken-metal bilesiklerinden elde edilebilir. Materyalin boyutu
kiiciildiikge elektronik uyarilmalar yiiksek enerjilere kayar (Sekil 2.16). Ayrica osilator
direnci de ¢ok kiiciik gegislere kadar yogunlasmaktadir. Bu kuantum hapsolma,
elektronik hallerin yogunlugundaki degismelerin sonucu ortaya ¢ikar [29]. Bu olay ince
film nanoyapili materyallerin kuantum sinirlama etkisi olarak adlandirilmaktadir. Nano
yapili materyallerin boyutlar1 ayarlanarak yiiksek potansiyel uygulamali cihazlar

uretilebilir.



35

Yizm Bant
Yapisi

iletkenlik
Bant

Bant Aralig
Enerjisi

Enerji

]

Azalan Boyut

Degerlik
Bant

Sekil 2.16. Nano yapilarmin boyutu ile bant enerjisi iligkisi [65]

Termoelektrik yi1gin materyallerin kristal boyutlari Bohr yarigapindan ¢ok daha
biytiktiir. Kristalin bu mesafeden daha kiigiik hale gelmesi halinde ise, enerji seviyeleri
artik stirekli sekilde davranmak yerine kesikli sekilde davranirlar. Aralarinda kii¢iik ve
sonlu ayrimlar olur. Bu ayrik enerji seviyelerine sahip duruma kuantum sinirlamasi
denir. Bu durumdaki materyaller artik yigin materyalin 6zelliklerini gostermezler ve
materyale gosterdigi kuantum ozellikleri ve boyutlar1 nedeniyle kuantum yapilar
denilmektedir [66].

Yigin bir materyalde sinirlandirma yoktur, kuantum kuyusunda tek boyutta, kuantum
telde iki boyutta ve kuantum noktada ise ii¢ boyutta sinirlandirma sz konusudur.
Kuantum noktada ug¢ boyutta da sikisan elektron enerjisini iist seviyelere g¢ikarak

harcayamadigi i¢in Kinetik enerjisi artmaya baslar. Bundan dolay: dalga boyunu kisaltir.
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Bunun sonucunda elektronun yaptigi istmanin rengi degisir ve bununla birlikte daha

yiiksek enerjiye sahip oldugu i¢in deger katsayis1 ZT degeri artmaktadir.

Bizmut tabanli materyallerin, siiperkafes yapilar1 [32] nanofilmler [67], nanogubuklar
[68] ve nanoteller [50] gibi calismalar nano boyutlarda sentezlenmesi halinde ZT
degerlerinin arttig1 gézlenmistir. Kuantum sinirlama etkisinden kaynaklandigina inanilan
bu gibi gozlemlerin bir sonucu olarak aragtirmalar yogun bir sekilde devam etmektedir.
Boyutun kiigiiltiilmesi ile elektrik ve optik oOzelliklerde oldugu gibi termoelektrik
ozelliklerde de degisiklikler gézlenmektedir. Boyutun kiigiiltiilmesi ile termoelektrik
ozelliklerin ¢ok daha iyi degerlere ulasacag tespit edilmistir. Bu durum termoelektrik
bizmut tabanl bilesik yariiletken {lizerinde yapilan hesaplamalar ile ortaya konulmustur.
Ornegin, oda sicakhiginda yigin haldeki ii¢ boyutlu Bi tabanli bilesigin ZT’si yaklasik
olarak 1’dir. Yaklastk 5 A kalinhginda elde edilen iki boyutlu ince filmin kuantum
kuyusunun hesaplanan ZT degeri ise yaklasik 5 olarak bulunmustur. Ayni sekilde, 5 A
kalinliginda elde edilen kuantum gubuk yapisinin ZT degerinin yaklasik 14 oldugu tespit
edilmistir [68]. Bu harikulade degerler arastirmacilar1 termoelektrik Bi tabanli bilesik
yariiletkenler {izerine ¢ekmistir. Sonucta termoelektrik 6zelliklerin boyut bagimlilig
kuantum sinirlama etkisinin bir sonucudur. Bu etkinin bir sonucu olarak optiksel ve

elektriksel 6zellikler de boyuta bagimlidir.

Sonug itibariyle ince film nanoyapilar, y1gin hallerinden farkli olarak, dalga fonksiyonlu
elektronlarin ¢ok yoOnlii hareket alanlarmi kisitlayarak onlarin tek yonlii hareket
etmelerini saglarlar [69]. Boylece dalga fonksiyonuna sahip elektronlarin sondiiriicii
girisim sayisinin azaltilmasi saglandigindan, nano 6l¢ekli cihazlar kisa zaman ve yliksek
frekans gibi avantajlara sahip olurlar. Bu da elektronik cihazlarda daha hizli data

transferi ve daha fazla kayit yogunlugu saglar.



BOLUM 3. ELEKTROKIMYASAL TEMEL PRENSIiPLER

3.1. Giris

Maddenin elektrik enerjisi ile etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan kimyasal doniistimler
ile fiziksel degisiklikleri ve kimyasal enerjinin elektrik enerjisine g¢evrilmesini
inceleyen bilim dalina elektrokimya denir. Elektrot ¢6zelti sistemine bir elektriksel
etki uygulandiginda sistemin verdigi cevap elektrokimyasal tekniklerle 6lgiiliir. Bir
elektrokimyasal hiicredeki analit ¢ozeltisinin elektrokimyasal 6zelliklerini inceleyen
bir grup kalitatif ve kantitatif yontemler elektroanalitik kimya yontemlerindendir.
Elektroanalitik yontemler ¢ok diisiik tayin sinirlarina kadar ulasabilmektedir. Ayrica,
maddelerin ara yiizeylerdeki yiik aktariminin stokiyometrisi ve hizi, kiitle aktarim
hizi, adsorpsiyon derecesi, kimyasal tepkimelerin hizi ve denge sabitleri hakkinda

bilgiler vermektedir [70].

Elektrokimyasal yontemler ¢ogu kez bir elementin 6zel bir yiikseltgenme basamagi
icin spesifik, kullanilan cihazlarin ucuz, kimyasal tiirlerin derisimlerinden ¢ok,
aktiviteleri hakkinda bilgi vermesi (baz1 ¢alismalarda, bazi1 elementlerin aktiviteleri
derisimlerinden daha fazla Onemlidir) ve yontemlerde daha ¢ok dogru akim
kullanilmas: gibi diger yontemlere gore iistiin durumdadir. Ancak reaksiyonlar igin
ozel hiicre gerekmekte, elektrokimyasal reaksiyonlar kimyasal reaksiyonlarin aksine
heterojen reaksiyonlar olmasi ve reaksiyon ortaminda kullanilan elektrolitin islem
sonunda geri kazanimi bazen ¢ok zor olmasi nedeniyle diger yontemlere gore bazi

dezavantajlar1 da bulunmaktadir [70].

Elektoanalitik kimya teknikleri 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 biiyliik 6neme sahip olan statik (akimin sifir
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oldugu) bir tekniktir. Numune bilesimi hakkindaki bilgi bir membran ile ayrilmis iki
sistem arasindaki potansiyelin Ol¢iimiinden edinilmektedir. Cesitli iyon-tanima
prosesleri tarafindan kontrol edilen olaylar i¢in yiiksek segicilik vermesi amaciyla
farkli membran materyalleri gelistirilmistir. Bu amagla hazirlanan potansiyometrik
problar; protonlar ya da kalsiyum, floriir ve kompleks orneklerdeki potasyum
iyonlar1 gibi iyonik tiirlerin tespiti i¢in uzun yilardir yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Potansiyostatik (potansiyel kontrollii) teknikler ise dinamik sartlara
dayali (akimin sifir olmadigi) tekniklerdir. Burada, elektrot potansiyeli elektron
transfer reaksiyonunu tiretmek i¢in kullanilir ve olusan akim 6l¢iiliir.
Potansiyometrik bir uygulamada, ornegin, pH-metre ile ¢06zeltideki protonlar
Olglilebilmektedir. Buna karsilik potansiyostatik tekniklerde elektrot-¢ozelti
araylizeyinde ytik-transfer prosesleri (rediiksiyon ve/veya oksidasyon) gergeklestirilir
[71].

3.2. Elektrokimyasal Sistemler

Elektrokimyasal islemler elektrik enerjisi kullanilarak kimyasal doniistimlerin
yapildig1 elektrokimyasal hiicrelerde gergeklestirilir. Elektrokimyasal hiicreyi
olusturan boliimler; islem yapilacak madde, ¢oziicii, destekleyici elektrolit,
elektrotlar ve bu elektrotlarin baglandig1 potansiyostat olarak adlandirilan bir dis

devreden meydana gelmektedir.

3.2.1. Elektrokimyasal hiicre

Bir elektrokimyasal hiicre her biri uygun bir elektrot ¢ozeltisine daldirilmis, elektrot
olarak adlandirilan iki elektriksel iletkenden olusmaktadir. Indirgenme
reaksiyonunun olustugu elektrot katot olup, yiikseltgenme reaksiyonunun olustugu
elektrot ise anottur. Bir hiicrede bir akim olusabilmesi i¢in; elektrotlarin bir metal
iletkenle dig baglantilarinin saglanmasi, ¢ozeltiler arasinda birinden digerine iyon
gecisine imkan verecek bir temas olmasi ve her iki elektrotun her birinde bir elektron

aktarim reaksiyonunun cereyan etmesi gereklidir.
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Icinde vyiiriiyen iyonik tepkimelerle kimyasal enerjiyi elektriksel enerjiye ceviren
elektrokimyasal hiicrelere ‘galvanik hiicre’, ‘voltaik hiicre’ ya da ‘kimyasal pil’ adi
verilmektedir. Galvanik veya voltaik hiicreler elektrik enerjisi iireten pillerdir. Bu
hiicrelerde elektrotlardaki reaksiyonlar kendiliginden gergeklesir. Tersine, iginde
yuriiyen iyonik tepkimelerle disaridan aldigi elektriksel enerjiyi kimyasal enerjiye
dontstiiren hiicrelere ise ‘elektrolitik hiicre’ denilmektedir. Bir elektrolitik hiicrenin

calismasi igin, elektrik enerjisine ihtiyag vardir [72].

Elektrokimyasal g¢aligmalarda kullanilan, reaksiyonlarin gerceklestigi hiicreler iki
veya ii¢ elektrotlu sistemlerdir. Iki elektrot bulunduran hiicreler, bir elektrolit
¢Ozeltisine daldirilan, anot ve katot adi verilen elektrotlardan olusmaktadir. Anot,
yiikseltgenme reaksiyonlarinin gerceklestigi, katot ise indirgenme reaksiyonlarinin
gerceklestigi elektrottur. Katot materyali olarak civa, karbon, glimiis, platin, altin ve
pek cok metal kullanilabilir. Anot materyali olarak platin, karbon, altin veya gesitli
metal oksitler gibi daha sinirli sayida materyal kullanilir. Katot olarak kullanilan bazi
metaller, elektrolitik oksidasyon esnasinda kolayca oksitleneceginden anot olarak
kullanilmazlar. Elektrokimyasal reaksiyon, gii¢ kaynagmin pozitif ucuna anodun,
negatif ucuna da katodun baglanmasiyla gerceklestirilir. ki elektrotlu hiicrelerin
cogunda, reaktifler arasindaki dogrudan reaksiyonun oniine gegmek amaciyla anot ve
katot ayr1 ¢ozeltilere daldirilir. Sekil 3.1°de goriilecegi lizere ayr1 hiicrelerdeki anot
ve katot bolmeleri cam ya da plastikten yapilmis bir tuz kopriisii vasitasiyla disaridan

birlestirilmektedir [22].

Elsktron Voltmatrs
k13 R
Tuz koprist

Anot ; KNO,(aq)

Sekil 3.1. iki elektrotlu elektrokimyasal hiicre



40

Iki elektrotlu hiicrede, elektrot potansiyeli ve indirgenme-yiikseltgenme potansiyeli
tam olarak belirlenemediginden genellikle ii¢c elektrotlu hiicreler kullanilir. Ug
elektrotlu hiicrelerde, calisma elektrotunun potansiyeli, referans elektrota gore
belirlendigi igin reaksiyonun her safhasinda elektrot potansiyeli bilinen bir degere
sahiptir. Ug elektrotlu hiicrelerde karsit, calisma ve referans elektrot olarak
adlandirilan elektrotlar, icinde elektroaktif bir bilesik ile elektrolitin ¢oziindigl
coziiciiye daldirilmistir. Elektrokimyasal reaksiyonlarda agik veya kapali tip hiicreler
kullanilabilir [73].

3.2.2. Elektrotlar

Ug elektrotlu bir hiicrede; referans, ¢alisma ve karsit olmak iizere ii¢ tip elektrot

kullanilmaktadir.

a) Referans elektrotlar: Pek c¢ok elektroanalitik uygulamada elektrotlardan birinin
yari-hiicre potansiyelinin  bilinmesi, sabit olmasi ve ortamdaki ¢ozeltinin
bilesiminden etkilenmemesi arzu edilir. Boyle uygun bir elektrota Referans elektrot
denilmektedir. Referans elektrot, ¢alisma elektrotunun potansiyelini 6lger, reaksiyon
ile higbir ilgisi yoktur. Indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin tam olarak
belirlenebilmesi, baglantilardaki ve c¢ozelti igindeki potansiyel kaybinin, ayrica
cozelti direncinin giderilmesi i¢in referans elektrot kullanilmalidir. Bir referans
elektrot kolay hazirlanabilmeli, belli bir akim araliginda tersinir davranmali,
geriliminin sicaklikla degisme katsayisi kii¢iik olmalidir. En ¢ok kullanilan referans
elektrotlar; standart hidrojen elektrodu (SHE), doygun kalomel elektrot (SCE) ve
glimiis-giimiis  kloriir elektrotlaridir (Ag/AgCl) [70]. Giimiis-glimiis kloriir
elektrotlarin ucu AgCl ile kaplanmis 1 M AgCl (KCI ile doyurulmus) ¢ozeltisi
icerisine daldirilmasiyla olusur (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Tipik bir glimiis/giimiis kloriir referans elektrotu

b) Karsit elektrotlar: Karsit elektrotun gorevi devreyi tamamlamaktir. Karsit
elektrotta elektroliti teskil eden iyonlardan kaynaklanan kiiciik bir akim (faradayik
olmayan akim veya kapasitif akim) gozlenir. Ancak bu akim ¢aligma elektrotundaki
prosesi  etkilemez. Dolayisiyla karsit elektrottaki  prosesle ilgilenilmez.
Elektrokimyasal reaksiyonlarda karsit elektrot olarak genelde, altin, platin, grafit,
karbon ve ¢esitli metal oksitler kullanilmaktadir [74]. Farkli sekillerde platin karsit
elektrotlar Sekil 3.3°de verilmektedir.

Sekil 3.3. Tipik Pt tel karsit elektrotlar

) Calisma elektrotlari: Elektrokimyasal tiirlerin reaksiyonlarinin gergeklestigi ve bu
reaksiyonlarin incelendigi elektroliz sisteminin en o©Onemli pargasidir. Calisma

elektrotu referans elektrotun tersine kolayca polarize edilebilmeli yani potansiyeli
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degistirilebilmelidir. Ug elektrotlu bir elektrokimyasal hiicrede calisma elektrotu;
rediiksiyon esnasinda indirgenme reaksiyonunun cereyan ettigi katot materyali,
oksidasyon esnasinda ise yiikseltgenme reaksiyonunun meydana geldigi anot
materyali olarak gorev yapmaktadir. Anodik ve katodik calismalarda elektrot
materyalinin se¢imi olduk¢a 6nemlidir. Bundan dolay1 elektrot materyali segilirken
aktivitesi ve yilizey morfolojisi géz Oniine alinmalidir. Katot materyali olarak civa,
karbon, giimiis, platin ve altin gibi metaller kullanilabilir. Anot materyali olarak
platin, karbon, altin veya cesitli metal oksitler gibi daha smirli sayida materyal
kullanilmaktadir. Katot olarak kullanilan ¢ogu metaller, oksidasyon esnasinda
kolayca oksitlenebileceginden anot olarak kullanilmazlar. Bahsi gegen elektrotlardan
altin metali, (111) diizlemine sahip tek kristal formundadir ve ¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadir. Au(111) kristali diger altin kristal yapilarina gore daha yiiksek
atom yogunluguna ve daha diisiik ylizey enerjisine sahiptir. Dolayisiyla Au(111)

elektrotu laboratuar sartlarinda kolayca hazirlanabilmektedir [74].

Calismalarimizda Au(111) ve Au substratt kullanildi. Au(111) kristal yapisinin
hazirlanis1 su sekildedir: Yaklasik olarak 1,0 mm c¢apinda polikristalin altin telin
(%99,999 saflikta) u¢ kismi Hp-O, alevinde eritilip damla formu olusturulduktan
sonra, eritilip sogutularak damla iizerinde ortalama 3000 um c¢aplarinda birkag eliptik
(111) yiizeyi elde edilir [75]. Elektrotlar boyutlarina gore iki farkli grupta
siniflandirilabilir. Bunlar, yarigcapt 100 pm’den biiyiik olan makroelektrotlar ve
mikrometre seviyesinde kritik boyuta sahip mikroelektrotlardir. Mikroelektrotlarda
yarigap 10 A degerine kadar kiiciik olabilir. Elektrot yilizey alani reaksiyon siiresinin
daha kisa olabilmesi icin preparatif elektrolizde biiyiik, polarizasyonu saglamak i¢in

de voltametrik ¢alismalarda kiiglik tutulmalidir [76].
3.3. Elektrokimyasal Teknikler

Elektrokimyasal tekniklerde, elektrot—¢ozelti sistemine bir elektriksel etki
uygulanarak sistemin verdigi cevap Ol¢iiliir. Daha ¢ok akim olarak ortaya ¢ikan bu
cevap, sistemin 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Hemen hemen biitiin elektrokimyasal
tekniklerde potansiyel, akim ve zaman parametreleri bulunur. Bu parametrelere

teknigin adinda yer verilir. Ornegin, voltametri, kronoamperometri, kronokulometri
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gibi adlandirmalarda sirasiyla potansiyel-akim, zaman—akim ve zaman—yiik
parametrelerinden teknik hakkinda kabaca bilgi edinilebilir. Elektroanalitik
tekniklerin ¢ok ¢esitli siniflandirilmalar1 vardir. Bu tekniklerin bazilar1 asagida ifade

edilmistir.
3.3.1. Voltametri

Voltametri, Volt-am(pero)-metri kelimesinden tiiretilmis olup, elektrokimyasal bir
hiicreye uygulanan potansiyelin sonucu olarak kimyasal degisim nedeniyle hiicreden
gecen akimim Olciildiigi tekniklerin genel adidir. Elde edilen akim-—potansiyel
egrisine voltamogram adi verilmektedir. Hiicrede elektrolizin ortaya ¢ikmasina neden
olan potansiyel, uyarict sinyal olarak nitelendirilebilir ve sinyalin zamana bagl

olarak degismesi sinyalin dalga seklini verir.

Voltametri, potansiyometrik Olgiimlerden farkli olarak tam konsantrasyon
polarizasyon sartlarinda bir elektrokimyasal hiicrede olusan akimin Olciilmesine
dayanir. Potansiyometrik Ol¢limler, akimin sifira yaklastigi ve polarizasyonun
olmadig sartlarda yapilir. Ayrica elektrogravimetri ve kulometriden farkli olarak
konsantrasyon polarizasyonunun etkilerini en aza indirmek igin kullandig1 tedbirler
daha degisiktir. Ayrica bu iki yonteme gore voltametride analit minimum miktarda
harcanir. Voltametri; ¢esitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme
islemlerinin incelenmesi, ylizeydeki adsorpsiyon islemlerinin arastirilmasi ve elektrot
ylizeylerinde gergeklesen elektron aktarim mekanizmalarinin  aydinlatilmasi,
molekiiler oksijen tayini, farmasotik acidan Onemli tiirlerin tayini gibi birgok
uygulamada kullanilir. Voltametride yiizey alan1 birkag mm? den daha kiigiik calisma
elektrotlar1 kullanilir (mikroelektrotlar). Hatta ylizey alani birka¢ mikrometrekare

veya daha kii¢iik (ultramikroelektrotlar) elektrotlar kullanilmaktadir [70].

Voltametride elektroda, degistirilebilir potansiyel uyarma sinyali uygulanir ve

sinyale, akim cevaplar1 alinir. Buna karsin 4 tip uyarma sinyali bulunmaktadir.
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Bunlar;

1- Dogrusal Taramali
2- Diferansiyel puls

3- Kare dalga

4- Uggen ( doniisiimlii).

3.3.1.1. Dogrusal taramali voltametri (LSV)

Dogrusal tarama, klasik olan uyarma seklidir. Elektrokimyasal hiicreye uygulanan
dogru akim potansiyeli 2 V ya da 3 V’dan fazla olarak zamanin fonksiyonu olarak
dogrusal bir sekilde artirilir. Bu sirada hiicrede olugsan akim zamanin bir fonksiyonu
olarak kaydedilir. Buna voltamogram (uygulanan potansiyele karsi akim grafigi)
denir. Potansiyostatta reosta hareket ettirilerek istenen potansiyel saglanir. Bir
voltamogram, reostayr hareket ettirerek c¢aligma elektrodu ile referans elektrodu
arasindaki potansiyelin bir fonksiyonu olarak olusan akimi kaydederek elde edilir.
Bagimsiz degiskenin mikroelektrodun referans elektroda karst potansiyeli oldugunu
yani mikroelektrot ile karsi elektrot arasinda potansiyel olmadigini vurgulamak
onemlidir. Polografi ve hidrodinamik voltametri bu uygulamaya dayanir. Dogrusal
taramalt  voltametri i¢in kullanilan potansiyostada (calisma elektrodunun
potansiyelini sabit bir degerde tutan cihazdir) bagli olan elektrokimyasal hiicrede 4

bilesen bulunur.
3.3.1.2. Diferansiyel puls voltametrisi

Diferansiyel puls teknikleri birgok elektroaktif tiirlin eser miktarlarinin tayininde
siklikla kullanilmaktadir. En ¢ok tercih edilen puls teknigi diferansiyel puls
polarografisi veya voltametrisi olup, bu teknikte yavasca yiikselen bir DC sinyali
iizerine yiikseklikleri sabit voltaj pulslarinin binistirilmesi ile olusan uyarici sinyal
kullanilmaktadir. Akim, pulstan hemen Once ve pulsun sonuna dogru iki kere
olgiilerek bunlarin farki sinyal olarak kaydedilmektedir. Her bir analite ait yar1 dalga

potansiyeli;

Ep=Ei — AE (3.1)
2
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esitliginden hesaplanabilir. Burada; AE, puls genligidir. Puls genliginin ve
potansiyelin iyi se¢ilmesiyle duyarlilik artirilabilir. Birgok durumda 50 mV*luk bir
potansiyel farki ile pikler birbirinden ayirt edilebilir. Tersinmesiz redoks

sistemlerinde daha diisiik ve daha yayvan akimlar elde edilmektedir.

Diferansiyel puls tekniginin avantaji, akimin Orneklendigi noktalarda kapasitif
akimin minimum olmasidir. Bu nedenle sinyal/giiriiltii orani iyilestirilmis olup, 107"-

10 8 M derisimlerin tayinine imkan vermektedir.
3.3.1.3. Kare dalga voltametrisi

Kare dalga voltametrisi genis genlikli bir diferansiyel tekniktir. Basamaklarin tist
iiste binistirildigi simetrik bir kare dalganin birlestirilmesiyle olusan bir dalga
seklidir. Her bir kare dalga doniisiimii i¢in bir ileri yondeki pulsun sonunda ve bir de
ters yondeki pulsun sonunda olmak iizere akim iki kez Orneklenir. Voltamogram
miikemmel bir duyarlilik ve etkin bir ayirmayla sonuglanir. Tayin sinir1 yaklagik 108
M’dir. Kare dalga voltametrisinin en bliylik avantaji hizli olmasidir. Sonug olarak
analiz siiresi ¢ok belirgin bir sekilde azalir ve tiim polarogram birkag¢ saniye iginde
kaydedilir. DPV ile karsilastirilirsa; DPV’de analiz siiresi yaklasik {i¢ dakikadir.
Hizli tarama sayesinde tek bir civa damlasi {izerinde tiim voltamogram kaydedilir.
Teknigin hizi, pek ¢ok klinik uygulamalarinda istenildigi gibi analizlenen o6rnek

sayisini artirmasina izin verir.
3.3.1.4. Ucgen (déniisiimlii) voltametri

Potansiyel, licgen seklinde dalga verirken iki de§er arasinda devreder, ilkinde
maksimuma kadar dogrusal olarak artar ve ayn1 mutlak sayisal egimle eski degerine
dogrusal olarak azalir. Bu islem zamanin fonksiyonu olarak kaydedilen akimla
defalarca tekrarlanir. Tam bir devir 100 saniye veya daha fazla siirede tamamlanir.
Doniigiimlii voltametride kullanilan yontemdir. Cesitli sartlar altinda yiikseltgenme —

indirgenme reaksiyonlar1 hakkinda bilgi verir.
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Sekil 3.4. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri

Genellikle elektrokimyasal bilgiler, dontisiimlii voltametri tekniginden yaralanilarak
elde edilen voltamogram adi verilen potansiyele karsi akim degerlerinin alindig:
grafikler seklinde wverilir. Bir elektrokimyasal hiicrede reaksiyon gerc¢eklesirken
olusan akim ve potansiyel degerleri ayn1 anda Olgiilebilir. Sekil 3.4’de d grafigi

dontistimlii voltametride goriilmektedir.

Voltametride, degistirilebilir potansiyel uyarma sinyali mikroelektrot bulunduran
elektrokimyasal hiicreye uygulanir. Bu uyarma sinyali metodun temelini teskil eden
karakteristik akim cevaplari1 olusturur. Voltametride ¢cok degisik uyarma sinyalleri

kullanilir.

Doniistimlii voltametrinin bir 6rnek iizerinde agiklanmasi amaciyla Sekil 3.5’te tipik
bir voltamogram gosterilmistir. Bu voltamogram bir A maddesi i¢in =700 mV ile
+200 mV arasinda 50 mV/s tarama hizinda alinmis doniisiimli bir voltamogramdir.
Potansiyel —700 mV’tan baslanip b noktasina ulasincaya kadar tarandiginda herhangi
bir akim gozlenmemektedir. Demek ki A maddesinin yiikseltgenmesi i¢in gerekli

potansiyel bu aralikta degildir. Ayrica bu aralikta indirgenip yiikseltgenecek herhangi
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bir tiir bulunmamaktadir. Potansiyel b noktasma gelince A tiiriiniin A" tiiriine
yiikseltgenmesi nedeniyle bir anodik akim gozlenir. Akimin maksimum oldugu c
noktasina kadar A tiiriinlin ylizey derisimi giderek azalirken akimda ani bir artis

meydana gelir.

Aklm{llﬂl}

-700 -400 -100 200
Potansiyel(mV)

Sekil 3.5. Tipik bir voltamogram gosterimi

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

olarak g noktasina kadar akim azalir [71].

Doéniistimlii voltametride elektrot reaksiyonlarinin olusabilecegi potansiyel sinirlarim
belirlemek c¢ok oOnemlidir. Bunun i¢in Once belirlenen potansiyelden itibaren
taramaya baglayarak, oksidasyon ve rediiksiyon bolgeleri belirlenir. Bu bdlgeleri

belirleyecek en iyi tarama hizin da bu esnada belirlenmesi gerekir. Taramalar



48

yapilirken yalnizca 1. tarama kinetik parametrelerin Ol¢lilmesinde kullanilir (1.
tarama i¢in baglangi¢ sartlarini tanimlamak miimkiindiir), n. Taramaya dogru elektrot
yiizeyinde iirin birikmeleri olustugundan piklerde genislemeler goriiliir. Bu yiizden
potansiyel sinirlar1 ve tarama hizi 6nemlidir, ayrica tepkenlerin derisimleri, pH ve
sicaklik gibi degisimleri de takip etmek gerekir. Elektrotlarda degisiklige ugrayan
maddeler gog, konveksiyon ve difiizyon hareketleri ile tasindiklarindan bunlardan
yalniz difiizyon etkisini inceleyebilmek i¢in elektrolite, go¢ii iizerine alan, ama
elektrot reaksiyonlarina katilmayan bir destek elektroliti eklenir. Kararli hale erismek
icin konveksiyonunda sabit olmasi gerekir, bu ise ya elektroliti sabit hizla
karigtirmak ya da doner elektrotlar kullanmakla saglanir. Doniistimlii voltametride en
uygun sonuglar karigtirmadan elde edilmektedir. Bu kosullarda elektrot reaksiyonu
yalnizca elektrotta degisiklige ugrayacak iyonlarin elektrot yiizeyine veya elektrot
yiizeyinden ¢ozelti i¢ine difiizyon hizina bagl olur. Gerek karigtirilan ve gerekse
karistirilmayan elektrolit ¢ozeltilerinde, elektrot ylizeyinde hemen hemen hareketsiz
halde bulunan bir sivi tabakasinin bulundugu kabul edilir. Elektrot yiizeyinde
elektrokimyasal olarak degisiklige ugrayan maddeler bu sivi tabakasi arasindan

elektrot yiizeyine ancak difiizyonla gecebilirler [77].

Dontigiimlii  bir  voltamogram asagidaki gibi bir doniisimlii reaksiyonu

gostermektedir.

Ox +ne~ S Red (3.2)

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

yiikseltgenmesi ile olugsmustur.

Tleri yondeki tarama sirasinda olusan iiriin kararl ise anodik pik akimi (Ip,) katodik
pik akimma (Ipc) esit olur. Eger ¢ozeltide yalniz oksidant maddesinin bulundugu ve
elektron aktarimi disinda herhangi bir kimyasal reaksiyonun bulunmadigi kabul
edilirse, tersinir bir elektrot reaksiyonunun pik akimi (Ip), Randles-Sevcik esitligi ile

verilir [78]. Bir elektrokimyasal reaksiyon i¢in Randles-Sevcik esitligi,
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I =2,687.10°n3/24AD/?Cv1/? (3.3)

seklindedir. I, pik akimi (amper); n, transfer edilen elektronlarin sayisi; A, ylizey
alan1 (cm?); D, difiizyon katsayist (cm?/s); C, konsantrasyon (mol/cm®); v, tarama
hiz1 (V/s) olarak verilmistir. Pik akimi tarama hizi ile dogru orantili olarak artmasina
ragmen pik potansiyeli tarama hizindan bagimsizdir ve doniisiim potansiyeli ile
tarama sayisina bagimlidir. Doniistimlii bir elektrot reaksiyonu igin anodik pik
potansiyeli, E,, ile katodik pik potansiyeli, Ep, arasinda (0,059/n) V degerinde bir
potansiyel farki olmalidir ve bu iki pik potansiyelinin orta noktasi, s6z konusu redoks
ciftinin formal potansiyeline (E,) esittir. Ger¢ek deneylerde tek elektron transferi i¢in
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 Ip degeri maddenin derisimi ile dogru

orantilidir ve bundan yararlanarak nicel analiz yapilabilir.

Dontigiimlii bir voltamogram i¢in anodik pik akiminin katodik pik akimina orani
yaklasik olarak Ipa/lpc = 1 olup, tarama hizinin arttirildigi durumlarda bile bu oran

degismemektedir [79].

3.3.2. Elektroliz

Elektroaktif maddenin elektrokimyasal Ozellikleri doniigiimlii  voltametri ile
incelendikten sonra maddenin verdigi reaksiyon sonucu olusacak {irlinlerin izole
edilmesi ve taninmasi, ayrica deney sartlarinin belirlenmesi icin elektroliz
yapilmalidir. Elektroliz; akim kontrollii ve potansiyel kontrollii elektroliz olmak
tizere ikiye ayrilir. Bu yontemlerden akim kontrollii elektroliz deneysel olarak basit
olmakla beraber daha Onceleri tercih edilen bir metot idi. Giiniimiizde ise akim
kontrollii elektroliz tek {riinlii reaksiyonlarda ve kompleks olmayan sistemlerde
kullanilmaktadir. Eger birden fazla elektron transfer basamaginin s6z konusu oldugu
kompleks sistemler mevcutsa secici reaksiyonlarin gerceklestirilebilmesi ig¢in

potansiyel kontrollii elektroliz yontemi uygulanmalidir.
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a) Akim kontrolli elektroliz: degisken voltaj kaynagi veya degisken direng
kullanilarak anot ile katot arasindan sabit dogru akimin gegirilmesiyle
gerceklestirilir. Calisma elektrotu ve karsit elektrottan olusan iki elektrotlu sistem

kullanilir. Elektroliz olay1 toplam bir reaksiyon olarak gosterilebilir.

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 gosterecektir.

E = EO -y [Red] (3.4)
nF [O0x]

Ancak, bir sistemde birden fazla {iriin 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 gergeklestirilir. Bu sistemde c¢alisma ve karsit
elektrotun yami sira referans elektrot da kullanilmaktadir. Elektroliz sirasinda
potansiyostat anot ile katot arasindaki toplam voltaj farkini sabit tutmak i¢in devamli
olarak voltaj1 ayarlar. Boylece, referans elektrota karsi calisma elektrotunun
potansiyeli istenilen bir degerde daima sabit tutulur. Bunun sonucu olarak secici bir

reaksiyonun gerceklesmesi saglanir.

Ox +ne~ S Red (3.5)

Esitlik 3.5’teki reaksiyona gore zamanla ylizeye gelen oksidant miktari

azalacagindan akim diisecek ve reaksiyon bitecektir. Nernst denklemine gore
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elektroaktif maddelerin konsantrasyonlar1 reaksiyona gore zamanla degisecektir. Bu
yontem ile elektrot potansiyellerinin uygun bir sekilde kontrol edilmesi ve istenilen
elektrokimyasal ~ depozisyonlar, ayirmalar ve/veya sentezler  kolaylikla

gerceklestirilebilmektedir [79].
3.3.3. Kronoamperometri

Kronoamperometri tekniginde, karistirllmayan bir ¢ozeltide, ¢alisma elektrotunun
potansiyeli T siiresi i¢in reaksiyonun olmadigi bir potansiyelden (E1), reaksiyonun
oldugu bir potansiyele (E,), sonra tekrar reaksiyonun olmadigi bir potansiyele (E3)
degistirilir ve olusan akim zamana karsi grafik edilir (Sekil 3.6). Bu grafige
kronoamperomogram denir. Kronoamperometrinin uyarma sinyali kare dalga voltaj
sinyalidir. Kronoamperometri teknigi, elektrokimyasal reaksiyon mekanizmalarinin

aciklanmasi i¢in oldukga faydali bir tekniktir [80].

E £

= =

E <

3

2

El I —— T

E:

Ey f—————————————- —

Zaman Zaman

Sekil 3.6. Kronoamperometri tekniginde uygulanan potansiyel sonucu elde edilen akim-zaman grafigi
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3.3.4. Kronokulometri

Kronokulometri tekniginde, karistirllmayan bir c¢ozeltide, calisma elektrotunun
potansiyeli t suresi icin reaksiyonun olmadigi. bir potansiyelden (E;), reaksiyonun
oldugu bir potansiyele (E,) sonra tekrar reaksiyonun olmadig: bir potansiyele (Es)
degistirilir ve oOlgiilen yiik zamana karsi grafik edilir (Sekil 3.7). Bu grafige
kronokulogram denir. Kronokulometride yiik, akim zaman egrilerinin integrasyonu
ile elde edilebilir [81,82].

Q = [ idt (3.6)
Olgiilen yiik ii¢ komponentten meydana gelir;

1. Elektroaktif tiirlerin difiizyon kontrollii reaksiyonu sonucu meydana gelen
yuk.

2. Elektrot yiizeyinde adsorbe olmus elektroaktif tiirlerin elektrolizi sonucu
meydana gelen yiik.

3. Elektrot yiizeyinde potansiyel degisikligi ile olusan ¢ift tabakanin sarji ile
meydana gelen yiik.

Buna gore toplam yiikii (Qop.) matematiksel olarak ifade edersek;

Qtop = Qdif + Quas + Qgift (3.7)
Esitlik 3.7°nin daha acik ifade edilmis sekli,

13
2nFACY D2 t2

1,
Qrop = [y idt = ——5°— +nFAl; + Quf, (3.8)

I12

Bu iki esitlikte; Qqop., toplam yiikii, Qags., elektroaktif tiirlin adsorbsiyonu sonucu
meydana gelen yuki, Qn, ¢ift tabakanin sarji i¢in gerekli yiki, I'o, ylizey

konsantrasyonunu (mol.cm™) ifade etmektedir.
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Sekil 3.7. Kronokulometri tekniginde uygulanan potansiyel sonucu elde edilen yiik zaman grafigi

Kronokulometri teknigi i¢in kullanilan cihaz, bir elektroliz hiicresi, bir potensiyostat
ve Esitlik 3.6’ya gore kulon (coulomb) sayisini tayin etmeye yarayan integre bir

devreden meydana gelir [80].
3.3.5. Elektrokristalizasyon

Elektrokimyasal sentez yontemlerindeki birgok 6nemli 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,
diflizyonla ylizeye gelen ¢ozelti iyonlarmin elektron transferi sonucunda yiizeyde
adsorplanarak kati faz olusturmasidir. Sekil 3.8’de sematize edilen ve 7 agsamadan

olusan elektrokristalizasyon basamaklar1 su sekilde siralanabilir [83]:

1. Elektrot yiizeyine ¢ozeltideki iyonlarin diflizyonu,

2. Elektron transferi,

3. Coziicii molekiillerinin kismen ya da tamamen siyrilmasi sonucu atomlarin
yiizeyde adsorplanmasi,

4. Adsorplanan atomlarin ylizey difiizyonu,
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5. Tamamen diiz veya yabanc1 bir yiizey tizerinde kritik ¢ekirdekleri olusturmak
icin adsorplanan atomlarin kiimelesmesi,
6. Cekirdek etrafinda adsorplanan atomlarin birlesmesi,

7. Depozitin kristalografik ve morfolojik 6zelliklerinin gelisimi,

O: metal

hudratize 1yon Q: coziici

Lo o

¢ substrat

Sekil 3.8. Bir substrat lizerinde metal iyonunun elektrokristalizasyon basamaklari

Bu proseste, buhar fazindan homojen cekirdeklesmede oldugu gibi ¢ekirdek ile
elektrot arasindaki temas alami ¢ok kiiciiktiir ve elektrot tizerinde kiigiik kiiresel
damlaciklar olusur. Eger elektrot prosesi genel olarak asagidaki reaksiyon seklinde

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

M™ +ne”- S M (3.9)
= EO — (BE)p Bed
E,=E (nF) In 2 (3.10)

Baska bir deyisle elektrot {izerindeki bir yiizey fazi ve onunla temasta bulunan bir
¢ozelti faz1 arasindaki denge, doniisiimlii elektrot potansiyeli (Ee) ile tanimlanabilir.
Sayet s6z konusu denge potansiyelinden daha biiyiik bir potansiyel (asir1 potansiyel)
elektrota uygulanirsa elektrokristalizasyon meydana gelir. S6z konusu potansiyelin

uygulandigi depozisyona da asir1 potansiyel depozisyonu (OPD) denilmektedir. Yani
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elektrokristalizasyonun gergeklesmesini  saglayan yiriitiici  kuvvet, elektrot

potansiyelinin asir1 potansiyel olarak bilinen denge degerinden sapmasi ile saglanir.

n=E —E, (3.11)

Elektrokimyasal g¢ekirdeklesmenin klasik teorisine gore serbest aktivasyon enerjisi,
asir1 potansiyelin tersinin karesine bagl olmaktadir. Bu durum bir metal i¢in elektrot

(veya Nernst) potansiyelinden daha negatif potansiyellerin uygulanmasi demektir.

[k olarak Kolb’iin ortaya attig1 diisiinceye gore bir metal icin Nernst potansiyelinden
daha pozitif potansiyellerde elektrodepozisyon gergeklesebilmektedir. Buna gore bir
metalin yabanci bir metal substrat {izerinde Nernst potansiyelinden daha pozitif
potansiyellerde bir atomik tabakasinin depozisyonuna potansiyel alti depozisyon
(UPD) denir [84]. Gortldigii gibi Nernst potansiyelinden daha negatif
potansiyellerde substrat {izerine depozit olan metal atomlart Sekil 3.8’teki gibi iist
iiste gelerek {i¢ boyutlu bir yi1gin (bulk) olustururken, upd potansiyelinde yapilan
depozisyon neticesinde substrat {izerinde metalin sadece tek atomik tabakasindan
ibaret iki boyutlu depoziti olusmaktadir. Sekil 3.9°da UPD potansiyelinde
gergeklesen tek atomik tabakali depozisyon gosterilmistir. Ancak bu noktada
UPD’nin baz1 metaller igin hala s6z konusu olmadigini, fakat bazi ametaller (S, Te)
icin gecerli oldugunu sdylemek gerekir. UPD ylizey smirli bir mekanizma oldugu
icin metal atomlar1 sadece yilizeye adsorbe olurlar. Buradan UPD’nin adsorpsiyon
kontrollii oldugu sonucuna varilmaktadir. Bu bélgede uygulanan potansiyel bir metal
atomunun istiine baska bir metal atomunun gelmesini engeller. Oysa yigin (iic
boyutlu) depozit olan metal atomlar1 difiizyon kontrollii olduklari igin st iiste

rahatlikla gelebilirler.

Sekil 3.9°da goriildiigii gibi herhangi bir metalin elektrokimyasal depozisyonunda
sadece uygulanan potansiyele bagli olarak birbirinden farkli boyutlara sahip depozit
yapilar olusmaktadir. Genelde metal elektrodepozisyonu iki basamakta gerceklesir.
Yabanci bir substrat (S) lizerinde bir metalin (M) elektrokimyasal depozisyonundaki
ilk basamak ¢ozeltideki metal iyonlarmin yiizeye adsorplanmasidir. ikinci basamak

ise ¢ekirdek biiyiimesi ile metal tek tabakasinin gelisimidir [85].
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'

Nemst pot. Upd pot

Sekil 3.9. Bir metalin UPD’sini gosteren sembolik voltamogram

Sekil 3.10°da bir metalin iyonlarim1 ihtiva eden bir ¢ozeltiden Au(111) elektrot
iizerinde OPD ve UPD bolgelerini kapsayan bir aralikta alinan dontisimli
voltamogramlar (akim-potansiyel grafigi) ve bu esnada meydana gelen olaylar
gosterilmistir. Calisma elektrotunun potansiyeli, metalin Nernst potansiyeline dogru
negatif yonde taranacak olursa Nernst potansiyeline ulasmadan daha pozitif bir
potansiyelde (-220 mV) bir pik (C;) gozlenir. Bu pik, metalin altin elektrot {izerinde
tek tabaka depozisyonuna karsilik gelen UPD pikidir. Bu noktadan geriye dogru
yani, pozitif yonde tarama yapilirsa tek tabaka metal atomlarinin siyrilmasina karsilik
gelen bir siyrilma piki (A1) gozlenir. Sayet, Nernst potansiyeline dogru taramaya
devam edilirse kirinimin meydana geldigi yer OPD depozisyon baglangici daha sonra
metal atomlarinin yi1gin depozisyonuna karsilik gelen bir C; piki, tekrar geri yondeki
taramada ise y18in halde yiizeye depozit olan atomlarin styrilmasina karsilik gelen bir
A, piki gozlenir. Goriildiigii tizere Nernst potansiyelinden daha negatif
potansiyellerde substrat iizerinde depozit olan metal atomlar st iiste gelerek bir {i¢
boyutlu yigim (OPD) olustururken, UPD potansiyelinde yapilan depozisyon
neticesinde uygulanan potansiyel geregi substrat {izerinde metalin sadece tek bir
atomik tabakadan ibaret, iki boyutlu depoziti olusmaktadir (Sekil 3.10). UPD yiizey
sinirl1 bir mekanizma oldugu i¢in, metal atomlar1 sadece yiizeye adsorbe olurlar.
Uygulanan potansiyel, bir metal atomunun {istiine bagka bir metal atomunun
gelmesini saglayacak yeterlilikte bir giice, yani negatif potansiyele sahip degildir.

Oysa OPD bolgesinde metal atomlarimin iist {iste gelebilmesini saglayacak
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biiylikliikte bir potansiyel mevcut oldugu icin metal atomlar1 st iiste rahatlikla

gelebilirler [73].

A,

£ OPD depozisyon
= baslangici C,; UPD
<
Y18in e
depozisyon == V:V:qgiw;-jr: ;:j,‘ ‘p
(AXXIXXLLLX
é; ~N™ _)
UPD Potansiyeli
C2 | | \ | |
-0,8 -0,6 -0,4 0.2 0 0.2
Potansiyel(V)

Sekil 3.10. Au(111) elektrodu iizerinde bir metalin UPD ve OPD ozelliklerini gosteren donlisiimli
voltamogrami



BOLUM 4. LITERATUR OZETi

Cevre dostu ve daha verimli enerji teknolojileri giin gectikge daha ¢ok ilgi gérmeye
baslamistir. Ozellikle yeni ve daha kiigiik boyutta imal edilmis elektronik cihazlarin
kendi icinde irettigi ve digina yaydigi 1sinin bertaraf edilmesi i¢in alternatif sogutma
cihazlarina gereksinim ¢ok yogundur. Enerji teknolojileri iginde, yariiletken
termoelektrik materyaller, giiniimiizde saglam, giivenilir, kiiciik boyutlu, hafif, uzun
omiirlii, disiik maliyetli, diisiik enerji tiiketimine sahip ve bakim gerektirmeyen

sogutucular olarak kullanilabilirler.

Bilindigi kadariyla birgok element, bilesik ya da alasim termoelektrik o6zellikler
gostermektedir. Ancak, gosterdikleri termoelektrik performanslar diger yariiletken
materyallerden ¢ok daha iyi oldugu i¢in bizmut, antimon ve kursun tabanli materyallerin

iiretimi lizerine yapilan ¢aligsmalar son yillarda 6nemli bir artis gostermektedir.

Ote yandan mikrometre ya da nanometre boyutlarina sahip termoelektrik
materyallerdeki 1s1 transferi milimetre gibi biiyiik boyutlardaki (y1gin) materyallere gore
daha hizl1 gerceklesmektedir. Ornegin, ince film gibi kiiciik boyutlardaki termoelektrik
materyallerin sogutma giicli yigin haldeki materyaller gore 23000 kez daha iyidir [32].

Ince film ya da nano boyuttaki termoelektrik yariiletkenler genellikle yiiksek
sicakliklarda ve vakum altinda gergeklestirilen katilastirma ve buhar fazi gibi proseslerle
elde edilmektedir. Oysa termoelektrik materyallerin sentezinde, elektrokimyasal teknigin

ekonomik olusu, oda sartlarinda uygulanabilmesi ve materyal kalinliginin kontrol
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edilmesi gibi avantajlar1 olmasi sebebiyle s6z konusu teknigin diger tekniklere alternatif
olabilecegi asikardir. Bu nedenle nanoteknolojinin temelini olusturan nanopartikiil,
nanpgubuk, nanotel, ince film gibi termoelektrik materyallerin iiretiminde

elektrokimyasal metotlarin kullanimi giderek yayginlagsmaktadir.

4.1. Termoelektrik ince Filmlerin Sentez Yontemleri

Iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) ince filmlerin sentezinde fiziksel ve kimyasal
temele dayanan benzer yontemlerden yararlanilmistir. Kullanim alanina gore 3D (bulk,
yi1gin) halde sentezlenen bir bilesik, kullanilan fiziksel veya kimyasal metotla ince film
haline getirilebilmektedir. Bu isleme gerek kalmadan direk istenilen boyutlarda

materyaller boyut kontrollii olarak da sentezlenebilmektedir.

Yiiksek kaliteli termoelektrik aygitlarin olusturulmasinda bir¢ok ince film sentez
yontemi kullanilmaktadir. Bunlar arasinda molekiiler 1s1n epitaksi (MBE), kimyasal
buhar depozisyonu (CVD) ve atomik tabaka epitaksi yontemleri basta gelmektedir.
Genelde bu metotlar, vakum altinda yapilan ve reaktantlar ile substratlarin isitilmasiyla
bilesik olusumunu gergeklestiren termal metotlardir. Bununla beraber, ince filmlerin
elektrokimyasal sentezi diisiik maliyeti ile oda sicakligi ve atmosfer basincinda
caligabilir olmas1 nedeniyle vakum bazli metotlara bir alternatiftir. Bu yOntemlerin

baslicalar asagida aciklanmustir.

4.1.1. Molekiiler demet epitaksi (MBE)

Molekiiler demet epitaksi (MBE) yontemi metal, yariiletken ve yalitkanlarin ince
epitaksiyel tabakalarinin biiyiitiilmesinde kullanilan bir tekniktir. Bu metotta epitaksiyel
biliylime, kaynak materyallerin molekiiler ve atomik 151n demetleri ile substrat yilizeyi
arasindaki reaksiyonlar sonucu meydana gelir. MBE tekniginde, substrat normal olarak
400-800 °C arasinda degisen sicakliklarda vakum ortaminda tutulur. Buradaki sicaklik
aralifi, diger proseslere gore nispeten daha diisiiktiir. MBE tekniginde yariiletken

materyalin atomlarinin substrat yiizeyine buharlastirilmasi ile depozisyon saglanir [86].
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Sekil 4.1. Molekiiler 1sin epitaksi sistemi

Bir MBE sistemi, ylikleme odasi, hazirlama odasi ve biiylitme odas1 olmak iizere {i¢ ana
kistmdan olusur (Sekil 4.1). Yiikleme odast, bir 6rnegin dis ortamindan vakum ortamina
alindigr boliimdiir. Hazirlama odasi, Ornegin biiylitmeye hazirlanmasinda kullanilan
kistimdir. Numunenin yiiksek vakum kosullarina getirilmesinin yani sira, bu boliimde
numuneye degas islemi de yapilabilir. Degas islemi numunenin {izerindeki safsizliklarin
yiiksek sicaklikta buharlastirilmasi iglemidir. Biiyiitme Odasi ise yiiksek vakum altinda

biiylitmenin gerceklestirildigi ana kisimdir.

4.1.2. Kimyasal buhar depozisyonu (CVD)

Kimyasal buhar deposizyonu (CVD), kapali bir kap igerisinde 1sitilmis malzeme (taban
madde) yiizeyinin, tasiyici bir gazin kimyasal reaksiyonu sonucu olusan kati bir tabaka
ile kaplanmasi yontemi olarak tanimlanir. CVD teknigi, siiperiletken filmlerin
tiretilebilmesi ic¢in kullanilan 6nemli yontemlerden biridir ve olduk¢a ekonomik bir

yontemdir c¢ilinkii herhangi bir yiiksek vakum gerektirmemektedir. Bircok CVD
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tekniginde, ucgucu prekursor (Oncii) gazlari isitilan altlik iizerinden geger. Burada
bilesenlerine ayrilir ve istenen siiperiletken fazin olusmasi icin, altlik yiizeyiyle
etkilesime girer. Yeterli reaksiyon enerjisini saglamak amaciyla, altlik genellikle 1sitilir.
En 6nemli avantajlari, oncelikle karmagik sekillerde ve genis alanlarda homojen film

cokeltme yetenegi ve biiyiik 6l¢ekte iiretim yapabilmesidir.

" Tastyict gaz,
Tasivica gaz + reaktantlar van tiriinler
«» reaksivona girmevenler
Gaz aks bélgesi
-
. (Gaz fan reaksivonlan Yan trtinlerin gaz
T akis bolgesine
\ transferi
GAZ ® @ Basiang X
maddelerin Ucucn reaksivon
Yiizeye tasinma uzaklagmas firinlerin viizey
tizey difiizyonu e iizerinden uzaklasmas

vijzey reaksivonu
— &% 000 a—
astangic molekalin Y126y Celdrdekdosme v Brviie oo
KATI @ afindan adsorbe olmas: e iiyiime basamag

Sekil 4.2. Kimyasal buhar depozisyonun sematik gdosterimi

Kimyasal buhar depozisyonu prosesinin yiiriiylis basamaklar1 Sekil 4.2' de sematize
edilmistir. Sekilde gosterilen kimyasal buhar depozisyonunun islem basamaklarini

maddeler halinde su sekilde agiklamak miimkiindiir:

- Baglangi¢ molekiiliiniin yiiksek 1s1 yardimiyla buharlastirilmast ve reaktor
lizerine taginmasi,

- Baslangi¢ molekiiliiniin ylizey iizerine yayilimi,

- Baslangi¢ molekiillerinin yiizey tarafindan adsorbe edilmesi,

- Baslangi¢ molekiiliiniin ayrismasi ve birlesme basamagi,

- Yan iirtinlerin molekiiler olarak ayrismasi ve gaz fazi tarafindan emilimi [87].
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4.1.3. Piiskiirtme yontemi

Piiskiirtme sekillendirme yontemi gaz atomizasyonu yontemi ile iiretilen metal tozlarinin
bir altlik tizerinde biriktirilmesi ile kiitle olusturulmasi islemidir. Gaz jeti tarafindan
damlacik halinde parcalanmis olan sivi metal heniiz katilasmadan Oniine yerlestirilmis
olan altlikta birikmeye baslar (Sekil 4.3). Damlacik altliga ¢arpar iken yar1 kat1 yari sivi
durumdadir. Carpisma ile yayilarak genis bir alami kaplar. Takip eden ¢arpismalarla
althk tizerinde metal birikmesi meydana gelir. Althgin dondiiriilmesi veya hareket
ettirilmesi ile degisik geometrilerde birikme elde edilebilir. Birikmis metal kiitlesi bu
hali ile kullanilabilecegi gibi ¢esitli plastik deformasyon teknikleri ile ilave olarak

islenerek de kullanilabilir.
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Sekil 4.3. Piiskiirtme Sekillendirme yonteminin sematik gosterimi

Piiskiirtme sekillendirme iinitesi, aslinda bir gaz atomizasyonu yontemi ile metal tozu
dretimi Unitesinden olusmaktadir. Biitiin piliskiirtme sekillendirme uygulamalarinin
prensibi, s1vi metal veya alagimlarinin bir gaz yardimiyla atomize edilmesine dayanur.
Atomize olmus sivi metal damlaciklar1 sogutucu bir yiizey lizerine yonelirler ve bu
yiizeye carparlar. Carpmanin etkisiyle yassilasir ve kiigiik diskler seklinde iist {iste
gelerek katilasirlar. Damlacik boyutlari ve hiz1 degismekle beraber, tipik olarak ortalama
damlacik boyutu 150 pm ve ortalama damlacik hiz1 15 m/s’dir. Damlaciklarin hizli bir
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sekilde katilagmasi i¢in biriktirme isleminin yapildig1 diskin yilizey sicakligi, biriktirilen
metal veya alasimin katilasma sicakligindan diisiik olmalidir. Eger damlacik demeti,
yollarina yerlestirilmis donmekte olan bir milin yiizeyine ¢arparsa onu kaplamaya baslar.
Mil ayn1 zamanda dondiiglinden, katilasan damlaciklarla elde edilen kaplama ¢evresel
olarak esit kalinlikta olusur. Bdylece ¢esitli kalinliklarda borular, kiitiikler, seritler ve
plakalar iretmek miimkiindiir. Biriktirme yapilan diskin yilizeyi ince bir oksit veya
seramik filmiyle kaplanabilir. Bu sirada yiizeye ¢arpan damlaciklarin yiizeye tutunmasi
icin diskin yeterli priizlililkte olmasi gerekir. Diger taraftan yilizey piirizliligi,
biriktirilen metalin ve diskin kalici birlesme ile mekanik bir kilitlenme olusturacak kadar
fazla olmamalidir. Iri ve homojen bir kiitle elde edilmis ise, disk iizerinden alinip sicak

veya soguk dévme yapilarak piiskiirtme sekillendirme {iriinii olarak imal edilebilir.

4.1.4. Mekanik alasimlama yontemi

Mekanik alasimlama yontemi, kuru ve kat1 haldeki tozlarin birbirlerine periyodik olarak
kaynaklanmasini ve tekrar bu kaynaklarin kirilmasini saglayarak daha ince ve homojen
bir mikroyapiya sahip yiiksek dayanimli kompozit malzemelerin {iretilmesinde
kullanilir. Mekanik alasimlama yonteminde tozlar kapali bir kap igerisine konulur ve
tahrik mili dondiriliir (Sekil 4.4). Tozlar, tahrik mili kanatlar1 ve bilyalar yardimi ile

deforme edilir ve bu pargaciklarda kirilma ve soguk kaynaklagmalar meydana gelir.
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4.1.5. Hidrotermal sentez

Hidrotermal tekniklerde; reaksiyon karisimi otoklav gibi kapali sistemlerde suyun
kaynama noktasinin lizerine kadar 1sitilir ve numune yiiksek basing altinda buhara maruz
birakilir. Sonugta dar bir boyut dagilimina, kontrol edilebilir bir bilesim ve morfolojiye
sahip tozlar iiretilir. Ornegin; 250 °C’de MgSOs ya da (NH4);SO4’in varhiginda
hidrotermal muamele maruz birakilmis Zr(SOy)2’tan igne seklinde monoklinik zirkon
iretilmektedir. Elde edilen zirkon parcaciklarinin 0,3 ve 1,3 mikron arasi uzunluga ve

0,1-0,2 mikron aras1 genislige sahip oldugu bulunmustur [88].

4.1.6. Kimyasal indirgeme

Bu metot metal iyonlarinin kuvvetli bir indirgeyici reaktif esliginde (NaBH,4, NoH4.H,O
gibi) metalik partikiillere indirgenmesine dayanir. indirgenme hem sulu hem de organik
¢oziicli iceren ortamlarda yapilabilmektedir. Indirgenmeye ve oksitlenmeye maruz
kalacak reaktiflerin ¢ozeltiye dahil edilmesi ile reaksiyon olur ve reaksiyon sonunda
ortam iirliin ile beraber asirt doymus c¢ozelti haline gelir. Asirt doymusluk durumu,
kimyasal sistemi en diisilk serbest enerji konfigiirasyonundan uzaklastirir. Esitlik
durumunda sistemdeki termodinamik denge ¢ekirdek¢igin yogunlasmasiyla meydana

gelir ve reaksiyon {iriinii partikiilleri meydana getirir.

Partikiiller son hallerine cekirdeklenme ve sonradan gelisen pargaciklarin biiyiimesi
neticesinde kavusurlar. Olusan metalik tozlar ¢okelme ile sistemden ayrilir. Coziici
olarak dielektrik sabitleri biiyiik olan ¢dziiciiler kullanilir. Cokelme tek basina oldugu
gibi ¢ok bilesenli parcaciklar kullanilarak da yapilabilmektedir. Cok bilesenli partikiil
olusumu isteniyorsa, son {iriiniin kimyasal homojenligini saglamak i¢in ¢okelme
kosullarina 6zellikle dikkat edilmelidir. Son iirliniin kimyasal homojenligini saglamak
onemlidir. Cilinkii ¢cok bilesenli yapilarda degisik pH ve sicaklik kosullarinda farkl

¢ozlinlirliik carpimi degerlerine sahip trtinler ¢okelir.
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Cekirdeklenmenin homojen ve heterojen olmak ftizere iki sekilde oldugu Onceki
kisimlarda ifade edilmisti. Kinetik faktorler biiyiime islemindeki sistemin termodinamik
hali ile ayn1 hizda ilerler. Reaksiyon hizi, reaktiflerin taginma oranlari, yer degisikligi,
ayira¢ ve maddelerin dagilimi gibi kinetik faktorler pargacik biiytimesinin termodinamik
yapisint  etkilemektedir. Reaksiyon ve partikiillerin olusum hizi; reaktiflerin
konsantrasyonu, sicaklik, pH, eklenme siras1 ve karisimin genel yapisindan etkilenir.
Reaksiyon hizli oldugunda ¢ok sayida kiigiik c¢ekirdekler olusurken, reaksiyon yavas
oldugunda ise az sayida bilyiik ¢ekirdekler olusur. Parcaci@in kristallenmesi ise
reaksiyon hizina ve Kkirlilige baghdir. Parcacik morfolojisini; asir1 doymusluk,
¢ekirdeklenme ve biiylime hizi, kolloidal kararlilik, geri kristallenme ve islenme siiresi

gibi parametreler etkiler [89, 90].

4.1.7. Atomik tabaka epitaksi

Atomik tabaka epitaksi (ALE) teknigi bir depozitin her bir tabakasini olusturmak i¢in
yiizey sinirli reaksiyonlarin kullanimina dayanmaktadir. Boylece her bir depozisyon
islemi sonunda bir atomik tabakadan fazlasi depozit edilmeyecek ve sonucta yapi iki
boyutlu tabakalar halinde biiyliyecek, yani film epitaksiyel olacaktir. Ayn1 zamanda bu
teknikle cevrim sayisina gore istenilen kalinliklarda filmler de elde edilmektedir.
Molekiiler demet epitaksi (MBE) metodu aslinda atomik tabaka epitaksi (ALE)

tekniginin bir uygulamasidir.

MBE tekniginde epitaksiyel biiyiime ger¢eklesmesi i¢in, diger bir deyisle yiizey smirlt
reaksiyonlarin kontrol edilebilmesi i¢in depozisyon genellikle yiiksek sicakliklarda ve
yiksek 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  olduk¢a karmasik cihazlar
gerektirmesi ve yiiksek vakum altinda ¢alistirilmasi bu metotlarin asil dezavantajlaridir.
Ancak bu metotlar dezavantajlarina ragmen endiistride yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir [91].
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4.1.8. Elektrokimyasal atomik tabaka epitaksi (ECALE)

ECALE (elektrokimyasal atomik tabaka epitaksi) metoduna gore filmi olusturan
elementlerin atomik tabakalar1 ardisik olarak kendi ¢ozeltilerinden sirasiyla substrat
yiizeyine (oda sicaklifinda ve agik hava basinci altinda) elektrokimyasal olarak
biriktirilir. Bilesigin bir tabakasi, bir ECALE doniisiimii i¢inde metalik olmayan
elementin UPD (potansiyel alt1) potansiyeli ile metalik elementin UPD potansiyeli
degistirilerek depozit edilmektedir. Herhangi bir metalin potansiyel alt1 depozisyonu tek
kristal forma sahip bir yiizeyde olusturuldugu zaman depozit genellikle epitaksiyeldir.
Birgok UPD tabakasi inert bir atmosfer, destekleyici elektrolit veya UHV sistemi igine
daldirildiginda kararhidir. Biitiin bu o6zelliklerinden dolayr ECALE’de potansiyel alti
depozisyon, elektrokimyasal ortamdan diizenli atomik tabakalari hazirlamak igin
kullanilir. 30°dan fazla metal ¢ifti lizerinde ¢alisilan bu yontemin ¢ok yaygin olarak
kullanildig1 gozlenmistir. 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 [92].

4.1.9. Elektrodepozisyon teknigi

Elektrodepozisyon (kodepozisyon), mikroelektronik endiistrisinde bakir
elektrodepozisyonunda kullaniminin kanitlanmasiyla, yiiksek kalitede materyal ve
nanoyapilarin gelisimi i¢in giiclii bir yontem olarak ortaya cikmistir. Bilesik
yariiletkenlerin katodik elektrodepozisyonu ise ilk kez 1978 yilinda tiirlerin ayni
ortamda depozisyonuna dayanan bu teknikle yapilmigtir [93]. Elektrodepozisyonu en
¢ok c¢alisilan bilesikler, periyodik cetvelin II-VI gruplarindaki elementlerdir [94-96]. Bu
teknik, belki en ¢ok kullanilan elektrokimyasal sentez teknigidir. Bu teknikle genellikle
metal tlirlin substrat ile alasim yapmayacak diizeyde diisiik bir potansiyelde depozit
olmasi1 saglanirken, ametal tiiriin depozisyon potansiyeli dikkate alinmamaktadir. Bu
teknikte metal/ametal arasindaki konsantrasyon oraninin, ¢ozeltinin pH’inin ve
depozisyon potansiyelinin bizzat filmin yapisimt etkiledigi goriilmistir [97].

Kodepozisyon teknigini kullanarak Sisman ve arkadaslari tarafindan BiyTesySey [98],
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CdS [16], SnSe [99], CdTe [17] ve SnTe [100] bilesikleri basarili bir sekilde

sentezlenmistir.

Elektrodepozisyonun birgok avantaji vardir:

- Sentezin maliyeti diistiktiir.

- Operasyon diisiik sicaklikta ve agik hava basincinda yapilabilir.

- Degisken uygulamalara yoneliktir. Ornegin, polaritesi diisiik malzeme ve
kaplamalar tiretilebilir.

- Uretim hiz1 istenildigi 6l¢iide ayarlanabilir.

Elektrokimyasal olarak bir elementel depozitin kalitesi, depozisyon oraninin, ylizey
diflizyonunun, degisen akimin ve substrat yapisinin bir fonksiyonudur. Bunun yani sira
bilesik yariiletken ince filmlerin elektrodepozisyonu bu sayilanlarm hepsini birden
gerektirmez ve sonugta olusan filmler de stokiyometrik olmaktadir. Ideal sartlar altinda,

kiitle transfer ve akim oranlar1 ayarlanabilirse stokiyometrik bir bilesik elde edilir.

Goriildiigti gibi elektrokimyasal teknikler yiiksek sicaklik veya vakum gerektiren
tekniklere gore avantajli géziilkmektedir. Buna gore literatiirde yer alan termoelektrik
materyallerin elektrokimyasal tekniklerle sentez ¢alismalarinin incelenmesi yerinde

olacaktir.

Elektrokimyasal olarak yariiletkenler iizerine yapilan depozisyon calismalar ilk olarak
1865’lere dayanmaktadir. S6z konusu yillarda ilk kez eriyik tuzlardan bir yariiletken
olan silisyum sentezlenmistir. S6z konusu yapilan sentez bilimsel ve teknolojik
bakimdan olduk¢a 6nemli bir adim kabul edilmektedir [101]. Bilesik yariiletkenlerin
elektrodepozisyonu ise ilk kez 1976 yilinda Hodes ve arkadaslan tarafindan yapilmistir
[102]. S6z konusu c¢alismada CdSe, CdSO4 ve SeO; igeren sulu bir ¢ozeltiden titanyum
lizerine elektrodepozit edilmistir. Ancak bu calisma konsantrasyon, potansiyel, akim ve
akim yogunluguna dair hig¢ bir bilgi icermemekteydi. Daha sonra Panicker ve grubu ise

1978 yilinda yaptiklar1 ¢alismada tiirlerin ayn1 ortamdan bilesik olusturmak i¢in katodik
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kodepozisyon ile elektrot yiizeyinde biriktirilmelerine dayanan bir teknik
gelistirdiklerini duyurmuslardi [103]. Bu teknikte genellikle metal tiiriin substrat ile
alasim yapmayacak diizeyde diisiik bir potansiyelde (UPD) depozit olmasi saglanirken,
ametal tiirlin depozisyon potansiyeli dikkate alinmamaktadir. Bu teknikte metal/ametal
arasindaki konsantrasyon orani ve ¢ozeltinin pH’sinin bizzat filmin yapisini etkiledigi
goriilmiistiir. S6z konusu ¢alismada CdTe’iin olusumundaki depozisyon potansiyelleri
ve denge potansiyelleri analiz edilmisti. Ote yandan depozisyonun, cd*
konsantrasyonuna bagli olmadigir halde Te* konsantrasyonuna bagli oldugu tespit
edilmigtir. Ayrica belli bir potansiyelin altinda elde edilen filmlerin n tipi, belli bir
potansiyelin tstiindeki filmlerin ise p tipi olduklar1 ortaya konmustur. Hodes’ten sonra
ilk kez bu denli ayrintili bir sekilde ortaya konan bu teknik, giiniimiizde en ¢ok
kullanilan elektrodepozisyon teknigi haline gelmistir. Bu durum neticesinde olusan film
genellikle polikristal olmaktadir. Oysa filmlerin kalitesi epitaksiyel olmalarina yani tek

kristal olmalarina baglidir.

Son yillarda, atomik seviyedeki kontroliiniin saglanmasi i¢in hedef materyalin
epitaksiyal depozitlerinin olusumunun saglandigina dair ¢alismalar hiz kazanmustir.
Ornegin, Stickney ve grubu atmosfer sartlarinda, atomik seviyede kontroliin
saglanabildigi bilesik yariiletken ince filmlerin depozisyonu i¢in ECALE
(Elektrokimyasal Atomik Tabaka Epitaksi) adi verilen yontemi gelistirdiler [104].
ECALE tekniginde, bilesik yariiletkenin her bir komponentinin atomik tabakalarini
olusturmak icin, yiizey sinirli elektrokimyasal bir reaksiyon olan potansiyel alti
depozisyon (UPD) [84] kullanilir. UPD’de, ilk tek atomik tabaka Nernst esitligi ile
hesaplanandan daha az yiiriitlici kuvvet (potansiyel gibi) uygulanarak olusturulur.
ECALE tekniginde, bir metal ve bir ametalden ibaret materyaller i¢in depozisyon
cevrimi, ametal atomlarinin bir tabakasinin potansiyel alt1 depozisyonunu takiben, metal
atomlarinin bir tabakasinin potansiyel alti depoziyonundan ibarettir. Cevrim sayisi
istenildigi kadar artirilarak ince bir film olusturulabilir. Elde edilen filmlerin hem tek
kristal hem de stokiyometrik olmalar1 ise bu yeni elektrokimyasal metodun
uygulanabilirligini ortaya koymaktadir. Ancak ECALE tekniginin bazi1 dezavantajlari

vardir. Calisma elektrotu her UPD depozisyonundan sonra ¢alkalanarak temizlenmelidir
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ki bu durum potansiyelde degisime sebep olabilmekte ve hem kimyasal hem de zaman
kaybina yol agmaktadir, ayrica her zaman tekrarlanabilir sonug¢lar alinamamaktadir. Bu
problemlerin {istesinden gelinebilmesi amaciyla ECALE i¢in otomatik sistemler [105]
gelistirilmistir. Bu sistemler uygulanan zamani kisaltmis, ancak ¢ozelti ve su sarfiyatini
yeterince azaltamamustir. Kodepozisyon teknigiyle ECALE kiyaslandiginda,
kodepozisyonda tek bir ¢ozeltiden ayni anda tek bir potansiyelde depozisyon yapildigi
goriiliirken, ECALE’de ise bilesigi olusturan elementlerin ayr1 ayri ¢ozeltilerinden her
bir elementin sadece UPD potansiyelinde depozisyon yapildig goriiliir. Bu durum,
kodepozisyonun daha hizli ve ekonomik olmasin1 saglar. Ote yandan ¢ozelti
konsantrasyonu ve depozisyon potansiyeli gibi iki Onemli parametre bilesigin
stokiyometrisini dogrudan etkiledigi i¢in ayarlanmalar1 gerekmektedir. ECALE’de ise
uygulanan potansiyelde (UPD) yiizey bir atomik tabakayla dolduktan sonra kaplama
duracag icin konsantrasyonlarin ayarlanmasina gerek yoktur. Sonug itibariyle ECALE,
henliz kodepozisyonla yarisacak diizeye ulasamamistir [106]. Bu ¢alismalarin
devaminda ise Sigsman ve grubu tarafindan UPD esasli kodepozisyon teknigi kullanilarak
Bi,Tes.,Sey ince filmleri [98] ve CdS [16] nanotelleri sentezlenmistir. Bu metoda gore
metal ve ametal iyonlar1 ayn1 ortamdan her ikisinin (veya ii¢liniin) UPD potansiyellerine
uygun tek bir potansiyelde depozit edildiklerinde atomik tabakalar halinde diizenli ve
stokiyometrik materyaller elde edilmektedir. ECALE’de metal iyonunun ¢dzeltisine
elektrot batirilip, metalin UPD potansiyeli elektrota uygulandiginda metalin tek bir
atomik tabakasi elektrot yiizeyinde olusmaktadir. Yikanan elektrot ametal iyonunun
cozeltisine batirilip, bu sefer ametalin UPD potansiyeli elektrota uygulandiginda
ametalin tek bir atomik tabakasi metalin tek atomik tabakasi {lizerine depozit olur.
Boylece cevrim sayist arttikga elektrot yiizeyinde atomik tabakalar halinde bilesik
olusur. Oysa bu yeni elektrokimyasal metotta (potansiyel alti kodepozisyon), metal ve
ametal ayn1 ortamdan elektrot ylizeyine her ikisinin de UPD potansiyellerine uygun tek
bir potansiyelde depozit edilir. Atomik tabakalar seklinde bir biiyiime yerine farkli cins
atomlarimn birbirini takip etmesi ya da ayni cins atomlarin birbirini reddetmesi seklinde

bir biiyiime olur (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. UPD esasli elektrodepozisyon tekniginin sematik gosterimi

Elektrokimyasal ¢alismalarda Kolb potansiyel alt1 depozisyon (UPD) kavramini ortaya
atarak atomik tek tabaka metal elektrodepozisyonu iizerine 6nemli arastirmalar yapmigtir
[84]. Metaller i¢in UPD, yi8in depozisyonun basladigi Nenst potansiyelinden daha
pozitif potansiyellerde olmaktadir. Kolb, polikristalin altin elektrotlar tizerinde Bi, Cu,
Cd, Ag, Zn, Hg, Pd, Pb, Sn, Tl, ve Sb’nin UPD’sinin var oldugunu belirtmistir. ilgili
metalin UPD potansiyelinde beklenildiginde substrat, ¢ozeltideki metal tarafindan tek
tabaka seklinde kaplanir. Bu ilk tabaka substrattan etkilenir ve genelde yapinin
biiylimesinde de substrat etkili bir rol oynar. Tiirlerin UPD bdlgesine ait doniisiimlii
voltamogramlari, adsorpsiyon izotermlerinin yigin depozisyondan farklt oldugunu
gostermigstir. Elektrokimyasal olarak UPD bdlgesinde meydana gelen adsorpsiyon
genellikle Langmuir tip olmaktadir. Dolayisiyla yigin depozisyon difiizyon kontrollii,
UPD ise adsorpsiyon kontrollii bir prosestir. Yani, yigin depozisyonda konsantrasyon
degisimi voltamogram ve kaplama iizerinde oldukg¢a etkili iken UPD i¢in herhangi bir
etkiye sahip degildir. UPD sayesinde yapilan ¢alismalardan termodinamik ve kinetik
bilgi elde edilebilir.

Farkli stokiyometrilerde olmasi istenen ikili ve {i¢lii komponent iceren materyallerin
sentezinde ise potansiyel alti kodepozisyon her zaman gegerli olmayabilir. Ornegin
Ao ;sBosC gibi bir alasim halindeki materyalin depozisyonunda iki farkli metal ve bir
ametalin UPD’lerinin ortiismesi halinde alasimdaki metallerin elektrot ylizeyinde esit
stokiyometriye sahip olmasi beklenebilir. Ancak AggBo.C gibi bir kompozisyonun
sentezinde UPD potansiyelinde yapilacak depozisyon gegerli olmayabilir. Boyle bir

alasimi sentezlemek icin yani alasimin A bakimindan zengin olmasi i¢in depozisyon
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cozeltisindeki B miktar1 azaltilir, ya da A miktar1 artirilir. Akabinde konsantrasyondan
bagimsiz UPD potansiyeli yerine Nernst potansiyelinden daha negatif potansiyellerde
(potansiyel ustii depozisyon, OPD) depozisyon yapilir. Ciinkii OPD (bulk ya da y1gin)
bolgesinde depozit miktar1 ¢ozeltideki tlirlerin konsantrasyonlar1 ile dogru orantili olarak
degisir. Kisaca OPD’de, UPD’nin aksine birden ¢ok atomik tabakanin depozisyonu séz
konusudur [107]. Buna en giizel ornek elde edilecek materyallerin morfolojileri ile de
gorilebilir. Soyle ki UPD ve OPD potansiyellerinde ayr1 ayr1 elde edilecek olan ayni
materyallerin miktar1 (veya kalinligi) ve morfolojisi kesinlikle farkli olacaktir. Bu
bilgiler 1s181Inda tez kapsaminda sentezlenen materyalleri olusturan elementlerin

davraniglarinin yer aldig1 ¢aligmalarin incelenmesi yerinde olacaktir.

Bizmutun, altin substrat iizerindeki UPD ve OPD davranis1 elektrodepozisyon
yontemiyle Bi**’iin Au(111) substrati {izerindeki doniisiimlii voltomogram 6zellikleri,
Morin ve g¢alisma grubu tarafindan incelendi [107]. Sekil 4.6, bizmutun asidik bir
¢ozeltisine daldirilan  Au(111) substrat {izerindeki doniisimlii  voltamogramini
gostermektedir. Voltomogram 10 mV/s tarama hizinda ve 0,5 V ile -0,5 V arasinda
alinmistir. Voltamogramda iki adet anodik ve iki adet katodik pik bulunmaktadir. S6z
konusu | ve 1V nolu pikler bizmutun UPD piki ve UPD pikinin karsiligi olan siyrilma
pikidir. 11 ve 111 nolu pikler ise bizmutun OPD piki ve onun karsig1 olan siyrilma pikidir.
UPD bolgesi -80 mV’a kadar uzanmaktadir. Ciinkii -80 mV’tan sonra kirmnim
baglamaktadir. Bu OPD bdlgesinin basladigi anlamina gelmektedir. Morin yapmis
oldugu bu c¢alismasinda UPD ve OPD bdlgelerinde bizmutu depozit ederek STM ile

morfolojik 6zelliklerini incelemistir.
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Sekil 4.6. 0,1M HCIO, iceren 1 mM Bi*"iin Au(111) elektrotu iizerindeki déniisimlii voltamogrami
(tarama hizi=10 mV//s.)

Yang ve arkadaslar1 ise bizmutun altin iizerindeki voltamogramlarini alarak UPD ve
OPD davraniglarini belirlediler [108]. Sekil 4.7, Au substrat {izerindeki bizmutun
dontistimli voltamogramlarint gostermektedir. Sekle bakildiginda {i¢ adet voltamogram
goriilmektedir. Ilk olarak potansiyel taramasi 0,8 V’tan -0,1 V’a kadar yapildi. Bu
tarama esnasinda bir adet katodik pik yani bizmutun UPD piki ve bir adette anodik pik
yani UPD pikinin karsiligi olan siyrilma piki goriilmektedir (kalin ¢izgili). Bu pikin
yiikii hesaplanarak Bi UPD’sinin piki i¢in 0,5 ML (tek tabaka) oldugu bulundu.
Potansiyel taramasi daha negatif bolgelere tarandiginda ise (-0,2 V’a) bizmutun OPD
piki yani bulk (yi1gin) piki ve onun karsigi olan siyrilma piki meydana geldi (kesikli
¢izgi). S6z konusu grup yaptiklar1 ¢alisma ile EC-ALE teknigiyle Bi,Tes bilesigini

sentezlediler.
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Sekil 4.7. Bizmutun ¢iplak Au elektrotu iizerindeki doniisiimlii voltamogramlari (tarama hizi=10 mV/s.)

Sisman ve arkadaslari ise bizmutun Au(111) tizerindeki elektrokimyasal davranislarini
tespit ettikleri ¢alismalarinda UPD sartlarinda Bi2Te3-ySey ince filmlerini sentezlediler
[98]. Bu calismada aliman 0,1M HNOg; igerisindeki 2,5 mM Bi(NO3);’in Au(111)
elektrotu tlizerindeki doniisiimlii voltamogramlar1 Sekil 4,8°de verilmektedir. Sekildeki
ilk dontigiimlii voltamogram 0,40 V ve -0,02 V araliginda alinmig olup, bizmutun
potansiyel alti depozisyon (UPD) bélgesine ait rediiksiyon ve oksidasyon piklerini
icermektedir. 0,40 V ile -0,10 V araliginda alinan ikinci doniisiimlii voltamogram ise,
bizmutun hem UPD bolgesine ait rediiksiyon ve oksidasyon piklerini hem de yigin
(OPD) depozisyon ve siyrilma piklerini icermektedir. Bu voltamogramlara gore -0,02 V
civarinda UPD bdlgesinin bittigi ve yigin depozisyon bdlgesinin basladigi acikga
goriilmektedir. Sekilde elektrot potansiyeli 0,40 V ve -0,02 V arasinda tarandigi zaman
UPD piki (I) 0,2 V civarinda goriilmektedir. Eger Au(111) elektrotunun potansiyeli -
0,02 V’tan daha negatif potansiyellere taranirsa, OPD piki (Il) -0,07 V’ta ortaya
cikmaktadir. Potansiyel tersine tarandiginda Bi yi1gin oksidasyonundan meydana gelen
OPD styrilma piki (I11) ise 0,02 V civarinda olusmaktadir. Potansiyel pozitif degerlere
dogru taranmaya devam ettirildiginde ise yaklasik 0,23 V’ta Bi’un UPD siyrilma piki
(IV) goriilmektedir.
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Sekil 4.8. 0,IM HNO; iceren 2,5 mM Bi(NO3);’in Au(111) elektrotu {izerindeki doniisiimlii
voltamogramlar: (tarama hizi=100 mV/s.)

Antimonun altin substrat tizerindeki elektrokimyasal 6zellikleri Mao ve ¢alisma grubu
tarafindan incelendi [109]. Asidik Sb** c¢ozeltisinden Sb’un indirgenmesi ve
yiikseltgenmesine ait doniistimlii voltamogrami Sekil 4.9°da verilmistir. Buna gore D; ve
D, piklerinin sirasiyla antimonun tersinir olmayan adsorpsiyonuna (IRA) ve UPD’sine
tekabiil ettigi oldugu bulundu. Ayrica bu piklerin kaplama oranlarinin sirasiyla 0,29 ML
ve 0,15 ML oldugu tespit edildi. D3 pikinin de UPD 6zelligi gosterdigi ve A; pikinin ise
onun siyrilmast oldugu bulundu. Daha negatif potansiyellerde ise OPD piki ve onun
karsilig1 olan siyrilma piki gozlendi. A,, Az ve A4 piklerinin ise D, ve D; piklerinin
styrilmalarina tekabiil ettigi belirlendi. Sonuclar incelendiginde -0,05 V’ta yapilacak
depozisyonla Sb’nin UPD tabakasina elektro yiizeyinde elde edilebilecegi sonucuna

varildi.
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Sekil 4.9. 0,5 M H,SO, igeren yaklagtk 1 mM Sb,Oz’iin Au(111) elektrotu iizerindeki doniigiimlii
voltamogrami (tarama hizi=5 mV/s.)

Yang ve calisma grubu tarafindan EC-ALE teknigi ile Sb,Tes’lin sentezlendigi ¢alisma
kapsaminda Sb’nin altin substrat {izerindeki voltamogrami incelendi [110]. Sb(IIl)’iin
Au elektrot iizerindeki doniisiimlii voltamogrami Sekil 4.10°da verilmektedir. S6z
konusu bu voltamogramda iki adet katodik ve ti¢ adet anodik pik bulunmaktadir. C1(C2)
(-0,010 V) ile gosterilen pik Sb’nin yiizey sinirli piki yani UPD pikidir. Bu pikin karsigi
olan Al (0,4 V-0,8 V arasinda) ve A2 (0,23 V) pikleri ise siyrilma pikleridir. C3 (-0,25
V) ve A3 (-0,040 V) pikleri ise Sb’nin y1gin (bulk) piki yani OPD piki ve onun karsiligi

olan siyrilma pikleridir.
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Sekil 4.10. 0,1 mM Sh,0O; + 0,8 M HCIO, igeren ¢o6zeltinin Au elektrotu tizerindeki dontisiimlii
voltamogramu (pH 0,5 tarama hizi= 20 mV/s.)

Altinin ¢esitli tek kristal yonelimleri olan Au(110), Au(100) ve Au(11l1) yiizeyleri
tizerindeki Te’tin UPD’si ilk kez in-situ olarak STM ve donisimli voltametri
calismalari ile Hayden ve meslektas: tarafindan incelendi [111]. S6z konusu ¢alismada
tarama hizinin karekoki ile UPD pik akimi arasindaki lineer bagimlilik ve adsorpsiyon
faz gecisinin iki boyutlu ani g¢ekirdeklesme ile oldugu tespit edildi. Elektrokimyasal
STM hiicresinde SCE referans, Au ya da Pt tel ise karsit elektrot olarak kullanildi. S6z
konusu ¢alismada depozisyon ¢ozeltisi olarak 0,4 mM TeO, ve 10 mM H,SO, elektroliti
kullanildi.

Sekil 4.11’e bakildiginda Au(111) substrati tizerindeki telliire ait dontistimli
voltamogramda 0,250 V ve -0,034 V’ta iki UPD piki gozlenirken, -0,140 V’ta ise yigin
depozisyonun yani OPD’nin basladig1 gozlendi. UPD piklerinin karsilig1 olan pikler ise
0,4 V ve 0,5 V’ta ¢ikan siyrilma pikleridir. Birinci UPD pikinden sonra Te, Au(111)
tizerine depozit edildiginde hegzagonal (12 x 12) tabaka yapisi olusur. Olusan yap1 0,42
ML’ye tekabiil etmektedir. ikinci UPD pikinin bittigi yerde duruldugunda ise atomlar
aras1 mesafenin azaldig1 ve kaplanmanin 0,90 ML oldugu bulundu. Au(100) ve Au(110)

substrat1 ilizerindeki alinan doniisiimlii voltamogramlarda piklerin ayni sayida oldugu



77

goriildii. UPD ve onun karsilig1 olan siyrilma piklerinin potansiyel degerlerinde farklilik
gozlendi. Au(111) substratinda alinan tellliriin voltamograminda siyrilma piklerinden
birinin potansiyeli 0,4 V iken Au(110) elektrot lizerindeki siyrilma pikinin degeri
yaklagik 0,3 V’ta ¢ikmaktadir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11. 10 mM H,S0O, iceren 0,4 mM TeO,’in Au(111), Au(100) ve Au(110) elektrotlar1 {izerindeki
doniisiimlii voltamogramlari (tarama hizi=10 mV/s.)
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Stickney ve arkadaslari tarafindan Au(111) elektrotu iizerinde elektrodepozit edilen
telliiriin atomik tabakalar1 ayrintili bir sekilde incelendi [112]. Yapilan bu ¢alismada,
insitu STM, yiiksek vakumlu-elektrokimyasal hiicre (UHV-EC), diisiik enerjili elektron
difraksiyonu (LEED) ve Auger elektron spektroskopisi (AES) teknikleri kullanildi. Sekil
4.12’ye bakildiginda ii¢ tane katodik pik ve iic tane anodik pik bulunmaktadir.
Voltamogramda goriilen C1 ve C2 piki Te’iin UPD pikleridir. A1 ve A2 pikleri ise UPD
piklerinin karsilig1 olan siyrilma pikleridir. C3 ve A3 pikleri ise Te’tin OPD ve onun
karsiligi olan siyrilma pikidir. Ancak voltamogramdan da agikga goriildiigi gibi
depozisyon kinetigi olduk¢a yavastir ve Te’iin atomik tabakalari aslinda asiri
potansiyellerde olusur. Depozisyon Oncesinde ylizey TeO; tiirleriyle kaplanir. Sonra bu
tabaka Au(111)(v3xV3)R300-Te yapisina doniisiir ve kaplanma 1/3 ML kadar
gerceklesmis olur. Baslangic yapist simetrik (13x13) yapisindayken, sonra simetrisi
diisiik, rombik (eskenar dortgen) bir yapiya déniisiir. Ikinci UPD piki siiresince
kaplanma artarak once 0,36 ML’Lik bir kaplanmada bir (V7xV3) yapisi sonra 0,44
ML’lik bir kaplanmada bir (3x3) yapist olusur. Bundan sonra yilizeyde tek atom

derinligine sahip cukurlar olusur.

]
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Volts vs. Ag/AgCI(3NM)
Sekil 4.12. 20 mM H,SO, igeren 0,25 mM HTeO,”1n Au(111) elektrotu iizerindeki déniisiimlii
voltamogrami (pH=2,1 ve tarama hizi=10 mV/s.)
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Telliirtin farklt konsantrasyonda alinan doniisiimlii voltametri c¢alismalari ve Au
elektrotu tizerindeki elektrokimyasal karakteristikleri Zhu ve calisma grubu tarafindan
calisildi [113]. Sekil 4.13’¢ bakildiginda telliiriin konsantrasyonun degismesiyle C1 ve
Al piklerinin akim degerleri hemen hemen sabit kalmistir (Sekil 4.13). Bunun sebebi
UPD prosesinin  yiizey sinirli  olmasindandir. Gergekte UPD  yikk miktar
konsantrasyondan bagimsizdir. C1 ve Al pikleri UPD ve onun karsigi olan siyrilma
pikleridir. Ancak artan konsantrasyonla OPD pikinin ve onun karsiligi olan siyrilma
pikinin arttig1 tespit edilmistir (C3-A3 piki). Sonug itibariyle, UPD piklerinin
konsantrasyondan bagimsiz olurken, OPD piklerinin ise konsantrasyon bagimli oldugu

tespit edilmisgtir.

150 A3 .
——0.10mM TeO, i
100} | ----- 0.25mM TeQ, it §
N 0.40mM TeO, :-'. A
£ 50} }
(8]
<
= :
50k i
_'I[].ﬂ : 1 " 1 " 1 a 1 " 1 . 1 " 1
04 02 00 02 04 06 08 1.0

E N (SCE)

Sekil 4.13. Perklorik asit igerindeki farkli konsantrasyondaki TeO,’in Au elektrotu tizerindeki doniistimlii
voltamogramlari ( tarama hizi=20 mV/s.)

Au(111) substrat lizerindeki telliiriin elektrokimyasal davraniglar1 Sisman ve ¢alisma
grubu tarafindan da incelendi [98]. Au(111) elektrotu iizerinde telliiriin elektrokimyasal
ozelliklerini incelemek amaciyla TeO; bilesiginden hazirlanan 2 mM asidik telliir
¢ozeltisinin 100 mV/s tarama hizinda alinan doniisiimlii voltamogramlar1 Sekil 4.14’te
verilmektedir. Doniisiimlii voltamogramlardan ilki 0,90 V ile -0,02 V araliginda alinmis
olup, iki cift rediiksiyon ve oksidasyon piki icermektedir. C1 ve C2 rediiksiyon pikleri
Te’tin UPD potansiyellerine tekabiil ederken, A2 ve Al oksidasyon pikleri ise Te’lin
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UPD siyrilma potansiyellerine karsilik gelmektedir. Calisma elektrotunun potansiyeli -
0,02 V degerine kadar tarandiginda Te’iin OPD depozisyonu olusmamaktadir. Ikinci
dontistimli voltamogram ise 0,90 V ile -0,10 V araliginda alinmis olup, telliiriin hem
UPD bolgesine ait iki ¢ift rediiksiyon ve oksidasyon piklerini hem de telliirin OPD
rediiksiyon ve OPD oksidasyon piklerini icermektedir. Voltamogramdaki potansiyel -
0,02 V’tan daha negatif degerlere dogru tarandiginda Te’tin OPD depozisyon piki (C3) -
0,09 V civarinda meydana gelmekte ve bu pikin oksidatif siyrilma piki (A3) ise 0,47 V
degerinde olusmaktadir. Buna gére UPD bdolgesinin bittigi ve OPD bdolgesinin basladigi
yer -0,02 V civarinda oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4.14. 0,1 M HNOj; igeren 2 mM TeO,’in Au(111) elektrotu iizerindeki doniigiimlii voltamogrami
(tarama h1izi=100 mV/s.)

Bizmut ve antimonun ayni ortamdan elektrodeposizyonu camsi karbon elektrot tizerinde
Boulanger ve grubu tarafindan gergeklestirildi [114]. S6z konusu ¢alismada 4 M NaCl
ve 1 M HClI’den (pH; 0) ibaret bir ¢ozelti elektrolit olarak kullanildi. Filmlerin
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kompozisyonu, kristal yapisi, morfolojisi ve direnci icelendi. Yapilan elektrodepozitlerin
monofaz ve polikristal olduklar1 bulundu. Film kompozisyonunun uygulanan akim
yogunluguna bagli oldugu bulundu. Elektriksel direncin ise 3-7 pQm civarinda oldugu
tespit edildi.

Sekil 4.15. Atomik miktar yoniinden (a) %5 (b) %10 (c) %20 ve (d) %50 oraninda Sb igeren
elektrolitlerden elde edilen BiySby filmlerinin SEM fotograflari.

Boulanger ve arkadaslari tarafindan depozit edilen filmlerin SEM goriintiileri Sekil
4.15°de verilmektedir. Alinan SEM goriintiilerinin ylizeylerin polikristal aglomera
kristaller ile kapli oldugu bulundu. Ayrica alagimlarin morfolojilerinin Kkimyasal
kombinasyona bagli oldugu tespit edildi. S6z konusu Sb miktar1 degistikce yiizeyin
morfolojisinin degistigi goriildii. Yani Sb miktar arttik¢a kristal boyutunun azaldigi ve

yiizeyin piirlissiiz oldugu gozlendi.
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Martin-Gonzalez ve galisma grubu ise sirasiyla Pt ve aliimina elektrotlar iizerinde
termoelektrik  materyallerden biri  olan Bi;xSbx filmlerini ve nanotellerini
elektrodepozisyonun teknigi ile elde ettiler [115]. Bij«Shy rediiksiyon prosesi oda
sicakliginda dimetil siilfoksit (DMSO) Bi(NO3)3.5H,O ve SbCl; ¢ozeltisinden
gerceklestirildi. -1,02 V’ta elektrodepozit edilen filmler, polikristaldir ve yavas biiylime
kosullar1 altinda tek fazli olmaktadir. 200 nm ¢apindaki Bi;xSby’in 200 nm nanotelleri
ise aliimina substratlarda elde edildi. BiggsSbg 16 nanotelleri DMSO igerinde 0,050 M Bi
ve 0,030 M Sb ¢o6zeltisinden -0,28 V’ta depozit edilerek elde edilmistir. Martin-
Gonzalez yapmis oldugu bu ¢alismada Sb’ca zengin ince filmin ve Bi’ca zengin olan
nanotellerin yapilarini incelemistir. S6z konusu -0,28 V’ta ve -1,02 V’ta elektrodepozit

edilen BiggsSho 16 nanotel yapilarinin ve Big10Sbogo filmin goriintiisii Sekil 4.16°da

verilmektedir.

va 3% RS b

Sekil 4.16. (a), (b) -0,28 V’ta elektrodepozit edilen BiggsShg 16 Ve (C) -1,02 V’ta elektrodepozit edilen
Big 10Sbg g0 alagimlarimin SEM goriintiileri

Kodeposizyon g¢alismalarinda tiglii alasim yapilar1 da mevcuttur. Bi, Sb ve Te’iin ayni
ortamdan elektrokimyasal olarak sentezi Huang ve meslektaslari tarafindan incelendi
[116]. Yapilan ¢alisma kapsaminda Bi,ShyTes termoelektrik filmleri, Bi*, HTeO," ve
SbO" iceren ¢ozeltiden elektrodepozit edildi. ESEM gériintiilerine gore BixShyTes
filmlerinin depozisyon potansiyelinin negatif degerlere kaymasiyla ii¢ boyutlu denritik

yapilara dontistiigi gozlemlendi (Sekil 4.17). XRD ve EDS ise sirasiyla filmin kristal
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yapisinin ve kimyasal kombinasyonunun belirlenmesinde kullanildi. Elektrodepozit
edilen Biy.xSbiTe; filmin XRD’si Sekil 4.18’de belirtilmistir. Kirinim pikleri standart
BigsSbisTes ile uyumlu oldugu gozlemlendi (JCPDS kard no: 49-1713). Seebeck
katsayisi ve direncin sicakliga bagimliligi tespit edildi. -0,5 V’ta BigsShysTes
kombinasyonunda elde edilen filminen yiiksek Seeback katsayisina (213 pV.K™) sahip

oldugu bulundu.

v , ]
S C R S

Sekil 4.17. Farkli potansiyellerde elektrodepozit edilen Bi,,ShyTe; filmin ESEM goriintiileri (a) -0,1 V,
(b) -0,3 Vve (c) -0,5 V.
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Sekil 4.18. -0,5 V’ta elektrodepozit edilen Bi,Sh,Te; filminin XRD spektrumu

-0,5 V’ta elektrodepozit edilen BioxSbyTes filmin direnci 297 K’den 319 K’e Keithley
2000 multimetre kullanilarak 6l¢iildii. Sonuglar Sekil 4.19a’da ifade edilmektedir. Artan
sicaklikla direncin 0,159 Q’dan 0,069 Q’a diismesi elde edilen filmin yariiletken
oldugunu gostermektedir [116].



84

240 S
-0.8 (a) oot

[
=

L
=
-
fpV-K")
=
e
'-.‘__‘%‘
_l.'-'-'_'-'-.-

_ I. lm 4
:':il 1.0 . . //
- ...l % 10| '_,.'Ff- .\
=1.1 'II 'Té | S/ |
12} 4
1.2 w .rf
i i i 1 L .HI — 1 el |
3100305 3200 325 3300 335 340 00 -0 0.2 -03 -04 05 06 -07
(N 107K Potansiyel V

Sekil 4.19. (a) -0,5 V’ta elektrodepozit edilen filmin sicaklik bagimlilg: ve (b) Bi,..Sh,Tes filmlerinin ve
depozisyon potansiyeli ile Seebeck katsayisi arasindaki iligki

Oda sicakliginda farkli potansiyellerde elektrodepozit edilen Bip«SbhyTes filmlerinin
Seebeck katsayilar1 6lgiildii (Sekil-4.19b). Film yariiletken olup tipi p-tipidir. Seebeck
katsayis1 degeri elektrot potansiyelinin negatif degerlere gitmesiyle artarak -0,5 V’ta 213
uV.K? bulundu. Ancak potansiyel daha negatif degerlere gittiginde Seebeck katsayisi
azalmaktadir. Sonuglar, Biy«SbhyTe; termoelektrik filmlerinin elektrodeposizyon

potansiyeli ile termoelektrik 6zelliklerinin kontrol edilebilecegini gosterdi [116].

Lister ve Stickney, Au(111) ve Au(110) tek kristal forma sahip substratlar iizerinde
selenyumun elektrokimyasal davranigini voltametri teknigini ve olusan filmlerin
yapilarim1t da STM teknigini kullanarak incelediler [117]. Au(111) tek Kkristal
elektrotunun 1,0 mM SeO, + 20 mM H,SO,4 ¢ozeltisi iginde 5 mV/s tarama hizinda

alinmis voltamogrami Sekil 4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.20. 20 mM H,SO, igerisindeki 1 mM SeO;,’e daldirilmis Au(111) elektrotunun doniistimlii
voltamogrami (tarama hizi=5 mV/s.)

Sekil 4.20’de ¢alisma elektrotunun potansiyeli 0,6 V’dan daha negatif potansiyellere
dogru tarandiginda yaklasik 0,4 V’da olusmaya baglayan C; piki potansiyel alti
depozisyon pikine benzemektedir. Daha negatif potansiyellerde meydana gelen ve siirl
yiizey reaksiyonuna karsilik gelen ve en az iki selenyum atomik tabakasinin olusumu ile
sonuglanan C, piki ise, C; pikine gore daha az potansiyel alti depozisyon pikine
benzemektedir. 0,0 V’dan daha negatif potansiyellerde, Se’nin yi18in depozisyonu
meydana gelmektedir. Tarama yonii pozitif potansiyellere dogru ¢evrildiginde, yaklasik
0,55 V’da (Az) y1gm selenyumun ve 0,70 V’da (A;) UPD tabakasiin siyrilmalarina ait
pikler gozlenir. Sistemin agik devre potansiyeli 0,41 V olarak tespit edilmis olup, y1gin
depozisyon piki yaklagik —0,2 V’da meydana gelir. C; ve C, pikleri, Nernst
potansiyelinden daha negatif potansiyellerde meydana geldikleri i¢in C; ve C, piklerinin
potansiyel alti depozisyon pikleri oldugunu sdylemek miimkiin degildir. Baska bir
deyisle bu iki pik potansiyel iistii potansiyellerde meydana gelmektedir. Ancak bu iki
pikin sinirli yiizey reaksiyonuna karsilik geldigi soylenebilir. Se’nin tek atomik tabaka
halinde elektrodepozisyonu ig¢in ii¢ yol onerilmektedir. Birincisi; Cq pik potansiyelinde
potansiyel kontrollii elektroliz yapmak. Ikincisi; C, pikinden sonraki potansiyellerde

y1gin selenyum tabakalarini olusturduktan sonra, olusturulan tabakalarin y18in siyrilma
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pikine ait potansiyelde (+0,7 V) oksidasyonu ile yiizeyde atomik Se tabakasini
birakilmasi. Ugiinciisii ise; yine C, pikinden sonraki potansiyellerde yigin selenyum
tabakalarin1 olusturduktan sonra, elektrotun selenyum ihtiva eden ¢ozeltiden ¢ikarilip,
5,0 mM sodyum borat (selenyum tiirlerini ihtiva etmeyen) ¢ozeltisinde —0,7 V’da y18in
selenyum tabakalarinin Se” seklinde yiizeyden siyrilip, yiizeyde atomik Se tabakasmin

birakilmasidir. Elektrotun selenyum ihtiva etmeyen ¢ozeltiyle degistirilmesinin sebebi,
2H,Se + H,Se0; « 3Se® + 3H,0 (4.1)

reaksiyonunun meydana gelmesidir. Bu onlem alinmazsa c¢ozeltide olusan kolloidal
selenyum filmin igine difiize olur ve selenyumun atomik tabakasinin olusumunu engeller
[113].

Solaliendres ve ¢alisma grubu altin elektrot iizerinde selenyumun elektrodepozisyonu ve
styrilmasini arastirdilar [118]. Deneylerde Se elekrodeposizyon-elektrosiyrilma islemi
icin hem doniisiimlii voltametri hemde elektrokimyasal kuarz kristal mikrobalans
(EQCM) teknikleri kullanildi. Sekil 4.21°de Au elektrotun daldirildigi 2x107° mol L™
SeO, ve 0,5 mol L HCIO, iceren ¢ozeltinin hem doniistimlii voltamogrami hem de

baglantili kiitle varyasyonu verilmektedir.

Elektrot potansiyeli 1,55 V’tan -0,49 V’a 5 mV/s tarama hizinda taranmistir. Sekil
4.21a’da I, ve I pikleri sirasiyla Au’nun oksidasyon ve rediiksiyon pikleridir. Il; ve 1,
pikleri ise Se’nin UPD ve onun karsiligi olan siyrilma pikidir. Il ve 111, pikleri de
Se’nin yi1gin ve onun siyrilma pikleridir. IV, ise HzSe olusum pikidir ve asagidaki

reaksiyonla ifade edilir;

Se +2H" +2e” — H,Se(y (4.2)
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Sekil 4.21. 0,5 mM HCIQ, igeren 2 mM SeO,’in Au elektrotu tizerindeki (a) doniistimlii voltamogrami ve
(b) Am-E profili (tarama hizi=5 mV/s.)

Bununla birlikte s6z konusu IV, pikinde direkt olarak Se (IV)’in Se (II-)’ye

dontistimiiniinde gerceklesmis olabilecegi diisiiniilebilir.

H,SeO; + 6H* + 6e~ > H,Se + 3H,0 (4.3)

IV, piki ise stokiyometrisi bilinmeyen Se-Au intermetalik kompleksin olusumu ile
iliskilidir. Es zamanh olarak Sekil 4.21b’de Am-E profili 1,55 V’tan -0,49 V’a tarama
esnasinda {i¢ bolge olusmaktadir. Tersine tarama esnasinda da dort bolge meydana
gelmektedir. A (+1,55V - +0,35 V), B (+0,35V - 0,37 V) ve C (0,37 V - —0,49 V)
bolgeleri katodik yondeki bolgelerdir. D (0,49 V - +0,66 V), E (+0,66 V - +0,99 V), F
(+0,99 V - +1,26 V) ve G ( +1,26 V - +1,55 V) bolgeleri ise anodik yondeki bolgelerdir.
Am-E profiline gore SeO;’in asitli ortamda elektrot ilizerindeki tarama esnasinda A
bolgesindeki kisimda meydana gelen elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasi esitlik 4.4,

4.5 ve 4.6’da verilmektedir. S6z konusu elektrot potansiyeli 1,55 V’dan -0,49 V’a ve -
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0,49 V’dan 1,55 V’a tarama esnasinda bolgelere gore olusan elektrokimyasal reaksiyon

mekanizmasi Tablo 4.1°de ifade edilmistir.

H+
Se0, + H,0 — H,Se0, (4.4)
Au + H,0 — AuO + 2H* + 2e- (4.5)

-
A O-——H— —
"1 o\ | TN
I E— Se=—— 0 + 2Au + 20%
H—O0

(4.6)

Tablo 4.1. Elektrot potansiyeli ve EQCM kullanarak bdlgelere gore selenyumun reaksiyon mekanizmalari

Bolge Potansivel arahg Denklem
A +09and - 035V Esitlik 4.6

035 Vand 037V HySe0;3 (59 +4H™ + 46 — S¢’ +3H,0
C 037 and 045V Se” +2H* + 2¢~ — HySe,,

H;Se0; + 6H* +6¢~ — HSe +3H,0
Se’ +2H* + 2¢” — H,S¢,,

045 and 049V HySe0; + 6H™ + 66~ — HiSe +3H,0
H,S¢0; + HySe — 3Se + 3H,0
D 049 and 0.9V H,Se0; ag) T 4H™ +4¢ — 5S¢ +3H,0
S¢’+2H  +2 — H;Scf,
029 and 0 V HySe0;(yg + 4H™ +4¢™ — S¢” +3H,0
0Vand+0.66 V HySe0;(5q + 4H™ +d¢™ — S¢” +3H,0
Suyun ya da elektrolit anyonlarm es zamanh adsopsiypnu
E 66 and 0.9V S¢”+3H,0 — H,Se0, - +4H +4e”
3 910126V HO - Se; ) + H;0 — HO - Se,y, —OH + IH™ + l¢
G +126 10+1.55V 2Au° + 60H™ +4¢ — AO;(,, +3H,0

Sisman ve grubu Au(111) substrati {izerinde selenyumun elektrokimyasal 6zelliklerini
incelemek amaciyla farkli konsantrasyonlarda, UPD ve yigim (OPD) depozisyon

bolgelerinde dontisiimlii voltamogramlar alarak konsantrasyon etkisiyle meydana gelen
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degisimler gozlemlediler [98]. Bu amagla hazirlanan 3 mM ve 0,3 mM asidik SeO;

¢ozeltilerinin 100 mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltamogramlar alindi (Sekil 4.22).

— 3 M
1.3 mM

Potansivel'V, Ag/AgCl

Sekil 4.22. 0,1 M HNOg igeren farkli konsantrasyondaki SeO,’in Au(111) elektrotu tizerindeki doniistimlii
voltamogrami (tarama hizi=100 mV/s.)

Sekil 4.22°de verilen 3 mM SeO, ¢ozeltisinin voltamograminda, dort adet rediiksiyon ve
iki adet oksidasyon pikleri bulunmaktadir (kalin ¢izgili). C1, C2 ve C3 pikleri Se’nin
UPD rediiksiyon pikleri ve yaklagik 0,90 V’taki ise UPD siyrilma pikidir. Se yigin
depozisyonu ise yaklasik olarak 0,11 V’ta meydana gelmekte (C4) ve bu pikin karsilig
olan oksidatif siyrilma piki ise 0,75 V’ta goriilmektedir. Ayrica 0,3 mM Se ¢ozeltisi igin
—0,25 V ile 1,05 V arasinda alinan doniisiimlii voltamogramda karsilastirma amaciyla
ayn1 sekle yerlestirilmistir. 0,3 mM SeO; ile 3 mM SeO; ¢ozeltilerinin doniistimlii
voltamogramlar1 kiyaslandiginda diisiik konsantrasyondaki selenyumun doniisiimlii
voltamogramindaki OPD styrilma pikinin yiiksek konsantrasyondaki selenyumun 0,75
V’ta olusan OPD siyrilma pikine gore neredeyse ihmal edilecek diizeyde olustugu

goriilmiistiir. Bu durum tarama siiresince elektrot yiizeyinde UPD potansiyellerinde
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selenyum depozisyonunun gergeklesmesinin ardindan OPD potansiyellerinde depozit

olacak Se’nin elektrot civarinda nerdeyse hi¢ kalmadigini géstermektedir.

Yapilan bu calismada genis pikler halinde depozit olan toplam Se’un elektrot yiizeyinde
yaklagik olarak 3 tek tabaka (ML) biriktigi goriildii. Bu rakam UPD i¢in normalde
beklenilenden fazladir. Selenyum atomlar1 kendi atomlar1 arasinda zincirler ve halkalar
olusturmaya meyillidir. Zincirlerin ve halkalarin kristalleri daha sonra Van der Waals
kuvvetleriyle birbirlerine tutunurlar. Boylece, bir elementin ilk tabakas1t UPD’de depozit
olduktan sonra, gelecek olan tabaka ilk tabakanin {izerine depozit olur ve ilk tabaka ile
sonraki tabakalar arasindaki tutunmalar bu Van der Waals etkilesimleri sayesinde olusur.
Ik tabakanin ardindan gelen element depozisyonunun smirli dogas1 hakkindaki diger bir
aciklamaya gore ise, birkag tek tabaka olustuktan sonra biiyiiyen yap1 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
tabakasinin olusumunu gosterdigi belirtilmistir. Bu, selenyumun konsantrasyonu
degistikge depozit miktarinin degistigi anlamina gelmektedir. Oysa bilindigi {izere
UPD’de, UPD pik akimi konsantrasyon degisse de degismemektedir. Ancak sekilde
goriildiigli gibi doniisiimlii voltamogramda Se’nin konsantrasyonu (0,3 mM) azaldig
zaman pik akimlarmin tiimiinin azaldigi goriilmektedir. Bu durum depozit edilen
selenyumun UPD pik akimlarinin, ortamdaki Se tiirlerinin konsantrasyonuna bagli
oldugunu agikca gostermektedir. Voltamogramlar karsilastirildiginda, Se diisiik
konsantrasyonda iken C1 piki ile C2 pikinin ortiistiigii ve bu yiizden ayirt edilemedigi de
agikardir. Ayrica Se iyonunun azalan konsantrasyonu ile C1 ve C3 depozisyon piklerinin
daha negatif potansiyellere kaydigt da goriilmektedir. Bu durum Se iyon
konsantrasyonunun azalmasi ile birlikte depozisyon prosesinin 6nemli derecede
yavasladigini gostermektedir. Bu yilizden prosesteki yavaglamalar ve meydana
gelebilecek kinetik komplikasyonlar Se’un iyon konsantrasyonunun azalmasina

dayandirilabilmektedir.
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Sisman ve grubunun yapmis oldugu diger bir ¢alismada ise Au(111) elektrot iizerinde
selenyumun EDTA ortamindaki doniisiimlii voltamogrami almarak elektrokimyasal
davraniglar1  incelendi  [99]. Doniisimli  voltamogram 12 mM  EDTA
(C10H14N2Na;0g°2H,0) ve 2,5 mM Na,SeO3¢5H,0 igeren ¢ozeltiden 100 mV/s tarama
hizinda alind1 (pH=2,5). Sekil 4.23’te bes tane katodik pik ve bir adet de anodik pik
bulunmaktadir. S6z konusu I, II ve III nolu pikler Se’nin UPD pikleri, IV numarali pik
Se’nin OPD piki ve V numarali pik ise HaSe olusum pikidir. Yani Se*"iin Sez"ye 6

elektronlu bir indirgenmesinin olusumu s6z konusudur.

150 pA cm™

L7 H5 <03 -041 0.1 0.3 05 04 0.9
PotansivelV_Ag/AgCl

Sekil 4.23. pH’1 2,5 olan 12 mM EDTA ve 2,5 mM Na,SeO; igeren ¢ozeltinin Au(111) elektrotu
tizerindeki doniistimlii voltamogramu (tarama hizi=100 mV/s.)

Sekil 4.22 ve Sekil 4.23 kiyaslandiginda EDTA’1 (pH=2,5) ortamin voltamogramindaki
katodik piklerin daha negatif potansiyellere kaydigi goriiliir. S6z konusu bu durum
digerine gore daha zayif asidik ¢ozeltilerde Se’nin indirgenmenin daha yavas oldugunu

gosterir.

Li ve calisma grubu elektrodepozit edilen Bi, xSbySes ince filmlerinin optik ve yapisal
ozelliklerini SnO, kapli cam elektrot iizerinde incelediler [119]. Bu ¢alismada Bi,_
xSbxSes ince filmleri oda sicakliginda -0,30 V’ta SnO, kapli cam elektrotu {izerine 30
dakika depozit edildi. Elektrolit olarak 0,5~4,0 mM Bi(NOs3)s;-5H,0, 0~3,5 mM
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K(SbO)C4H406:-2H,0, 6 mM SeO, ve 3,5 M NH,CI kullanilmistir ve pH degeri 1,5

olarak seyreltilmig HCI ile ayanlanmistir. Elektrodepozit olunan filmler daha sonra 300

%C’de Ar ortaminda tavlanmustir. S6z konusu x degeri 0,33’den kiiciik oldugunda Bi,Ses

yapisinin rombohetral yapida, eger x degeri 0,33’den biiyilk oldugunda ise Sh,Se;

yapisinin ortorombik yapida meydana geldigini gosterdiler.

Siddet (a.u.)

2 Deta (Derece)

© ShSe JCPDS 150861

® BiSe, JCPDS 330214
- S80,  JOPDS 774452

(b)

Sidet (au.)

] .\
r—d\ L
s " '
§ ' I\;._ : o PNami
%] ' ' 'y
o ' 'e '
' ' 1)
: ' ' ' '
) ' ' ' '
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‘///./ : : - - ' . 8
" ' " ' '
p— : ' W~LL ' ; ) 0
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T substrate - ' e : substrate
v ey o - - — -
290 295 30.0 305 304 3306 308 310 312 34
2 Deta (Derece) 2 Deta (Derece)

Sekil 4.24. (a) Cesitli Sb miktar1 igeren Bi,_,Sh,Ses filmlerinin XRD spektrumlari, (b) Bi,Se; fazina ait

(015) pikinin kaymasi ve (c) Sb,Se; fazina ait (211) pikinin kaymasi
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Bi, xSbySes filminin 300-2000 nm dalga boyuna karsilik absorbans katsayisi grafigi
Sekil 4.25a’da gosterilmektedir. Bi, xSbyxSes filminin kalinlig1 x degerine gore sirasiyla
868, 698, 275, 729, 325 ve 315 nm’dir. 300 nm’deki keskin pik substratin diisiik dalga
boyutundaki absorpsiyonundan kaynaklanmaktadir ve 800 nm’deki fraksiyon ise
dedektor degisiminden meydana gelmektedir. 380-780 nm arasindaki bolgede ise optik
absorpsiyon katsayist x’in artmasi ile artan bir egilim gostermektedir. Biy xShySes
filminin optik band aralig1 enerjisi (ahv)zz 0 oldugu konumdaki (ahv)z’nin hv’ye karsilik
gelen dogrusal ekstrapolarizasyonu ile bulunmustur (Sekil 4.25b). x=0 iken rombohetral
Bi,Ses’tin bant enerji araligi 0,37 eV bulunmustur. x degeri 0,33’den 0,60’a
cikarildiginda ise bant enerji araliklari 0,44 eV’tan 0,90 eV’a kadar arttmistir. x=1,03
iken band enerji aralig 1,07 eV’a ulagmistir. Bu da fotovoltaik solar enerji doniistimi

icin elde edilen materyalin absorplanmast umut verici oldugunu géstermektedir [119].

5
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Sekil 4.25. (a) Farkli Sb igerigine sahip Bi, ,Sh,Se; filmlerinin absorpsiyon spekrumlart ve (b) Bant
aralig1 enerjileri



94

Stickney ve arkadaslart kursunun UPD ve OPD ozelliklerini Au elektrotu tizerinde
voltametri teknigi ile belirlediler [120]. Elektrolit olarak 0,5 mM Pb(ClO,), ve 0,1 M
NaClQ, igeren bir ¢ozelti kullanildi. pH’> s1 3 olacak sekilde HCIO, ve NaOH ile
ayarlandi. Pb’nin doniistimlii voltamogrami Sekil 4.26’da verilmektedir. Elektrot
potansiyeli 0,25 V’tan yaklasik -0,5 V’a kadar tarandi. Sekilde -0,25 V’ta c¢ikan pik
Pb’nin UPD pikidir. Yigin pik (OPD) potansiyelinin baslangic1 ise yaklasik -0,45
V’tadir. Yigin piki (OPD) ise -0,47 V’ta goriilmektedir. -0,38’deki genis pik ise Pb’nin
y1gin oksidasyon pikidir. Yaklasik -0,25 V’daki pik ise Pb’nin UPD siyrilma pikidir.

Calisma kapsaminda PbTe nanofilmleri elde edilen veriler 15181 altinda sentezlendi.

200

Alam (pA)
8

600 -400 -200 0 200
Potansiivel (mV, Ag/AgCl)

Sekil 4.26. pH’1 3 olan ve 0,1 M NaClOQy igeren 0,5 mM Pb(ClO,4),’1n Au elektrotu iizerindeki doniistimlii
voltamogrami (tarama hizi=10 mV/s.)

Wang ve grubu da Au elektrot iizerinde kursunun elektrokimyasal davraniglarini
doniistimlii voltametri teknigi ile incelediler [121]. Karsit elektrot olarak Pt tel, referans
elektrot ise standart kalomel elektrot kullanildi. 0,01 M NaCl + 0,01M HNOj; igeren
5,010 M Pb?**nin déniisiimlii voltamogrami 50 mV/s tarama hizinda alind (Sekil 4.27).
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UPD-S
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Sekil 4.27. 0,01 M NaCl + 0,01 M HNOj; iceren 5,0.10° M Pb*’nin Au elektrotu iizerindeki doniisiimlii
voltamogrami (tarama hi1zi=50 mV/s)

Sekil 4.27°de goriildiigii tizere -0,19 V’taki Pb’nin UPD piki ve 0,06 V’taki ise Pb’nin
UPD siyrilma pikidir. Sekilde Pb diisiik konsantrasyonlu oldugundan OPD pikleri
bulunmamaktadir. Eger Pb’nin konsantrayonu arttirilirsa (1,0.10° M Pb®") sekilde iki
tane katodik ve iki tane de anodik pik ortaya ¢ikar (Sekil 4.28). -0,68 V’daki Pb’nin
OPD piki ve -0,40 V’taki Pb’nin OPD siyrilmasidir. Konsantrasyonlarin artmasiyla UPD
pik akimlarinin degismedigi bulundu. Bu durum UPD’nin tek tabaka ile sinirlt kaldigini
gosterir. UPD pikleri analitik amaglar i¢in ¢ok uygundur. Ciinkii yigin deposizyon

piklerine gore tersinirlikleri daha iyidir.

1. 00E-04
BDS
8. 00E-05 -
6. 00E-05 -
< 4, 00805
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20060050 0.2 -0.4 -0.6 -0.8
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Sekil 4.28. 0,01 M NaCl + 0,01M HNOj igeren 1,0 10 M Pb?"’nin Au elektrotu iizerindeki doniistimli
voltamogrami (tarama h1z1=50 mV/s)

0. 00E+00
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Mao ve calisma grubu Au(111) elektrotu iizerinde kalayin tek ve ¢oklu tabakalar halinde
biiyiimesini incelediler [122]. S6z konusu ¢alismada STM ile yeniden diizenlenemeyen
Au(111) ftizerinde kalayin UPD bolgesinde boyut-kontrollii bliyiidiigli, yeniden
diizenlenebilen Au(111) {izerinde ise kalaymm UPD’sinin homojen olmayan

cekirdeklesme ve biiylime biiylime gosterdigi tespit edildi.

Sekil 4.29a’da yeniden diizenlenemeyen Au(111) yiizeyinde aliman Sn’nin doniigtimlii
voltamogrami kalin ¢izgi ile, yeniden diizenlenen Au(111) elektrotunda alinan Sn’nin
doniistimlii voltamogrami ince ¢izgi ile gosterildi. Sn’nin UPD piki yaklasik 0,06 V’ ta
ve OPD piki ise yaklasik -0,52 V’ta ¢ikmustir. I, II ve III nolu pikler ise Sn’nin UPD ve
¢ok katmanl alasim oksidasyon pikleri ile iliskilidir. -0,38 V’ta depozit edilen Sn’nin
styrilma voltamogramu Sekil 4.29b°de verilmistir. Bu potansiyeldeki 320 pCem™lik yiik
miktar1 yaklasik 0,7 ML kaplamaya tekabiil etmektedir. -0,45 V’ta 120 saniyede depozit
edilen filmin yiik miktar1 ise 1028 pCem™ bulundu [122]. Bu durum birden ¢ok Sn
tabakasinin ylizeyde biriktigini agikca gostermektedir.
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Sekil 4.29. 0,5 M H,SO, igeren ImM SnSO4’in Au elektrotu tizerindeki (a) dontsiimlii voltamogrami
(tarama hizi=50 mV/s.) ve (b) siyrilma voltamogrami (tarama hizi=100 mV/s.)
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Wang ve arkadaglar1 kalaymn elektrokimyasal 6zelliklerini Au elektrot lizerinde Sn-Se
alasimi olusumunda incelediler [123]. 5,00 x 10™ mol/l Sn?* + 1,00 mol/l HCI igeren
elektrolit ortaminda Sn’nin UPD esashi doniisiimlii voltamogrami alindi (Sekil 4.30a).
Elektrot potansiyeli 0,0 V’tan -0,45 V’a 20 mV/s tarama hizinda gergeklestirildi. UPD
piki -0,15 V’ta, UPD siyrilma piki ise -0,09 V’ta meydana geldi. Sn’nin
konsantrasyonunun 1,36 x 10 mol/L oldugu ¢ozeltinin déniisiimlii voltamogram: Sekil
4.30b’de gosterilmektedir. Elektrot potansiyeli yine 0,1 V’tan -0,6 V’a kadar taranmustir.
Sekilde iki tane katodik ve iki tane de anodik pik bulumaktadir. Bunlar Sn’nin UPD ve
OPD pikleri ve onlarin siyrilma pikleridir. Sn konsantrasyonunun artmasiyla UPD pik
akimlar1 sabit olup (167 uCem™), OPD depozisyonu olusmustur. Sekilde BD, OPD’yi

temsil ederken, BD-S ise OPD’nin siyrilmasini gostermektedir.

- 20 = 15.0
4 15 BD-5 10.0

,,//\: ;2 /\H._U_:E"_E_,__ 5.0
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Sekil 4.30. 1 M HCI igeren (a) 5,00 x 10 mol/l Sn** ve (b) 1,36 x 10 mol/l Sn** ¢ozeltilerinin Au
elektrotu iizerindeki doniisiimlii voltamogrami (tarama hizi=20 mV//s.)

Sekilde 4.30b’de -0,52 V ve -0,38 V’ta ¢ikan OPD ve OPD siyrilma pikleri, UPD ve
onun styrilma piklerine goére daha negatif bolgede ve daha keskin piklerdir. Bu durum
nispeten giiclii adatom-substrat bag olusmasindan kaynaklanir ve yigin depozisyonu
esnasinda alt sirali adatom-adatom baglar1 olusumundan daha az enerji gerektirir. Klasik
olarak, bu islem, bir 2D-bimetal bilesigin olusmasi ile sonuglanan, daha soy bir metal

tizerine, daha az soy metal deposizyon indirgeyici olarak ifade edilmistir [123].
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Sisman ve grubu da kalayin elektrokimyasal Ozelliklerini SnSe ince filmlerinin
elektrodepozisyonu ve biiylime mekanizmasi c¢alismasinda incelediler [99]. Bu
calismada oda sicakliginda Au(111) elektrotu tizerinde SnCl,, Na,SeO3; ve EDTA igeren
¢ozeltiden depozit edilen filmin kristal, optik ve morfolojik 6zelliklerini karakterize
edildi.

c1 (b)

250 pA cm™

I I I I T T
0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 0 01 0.2
Potansivel'V, Ag/AgCl

Sekil 4.31. 0,2 M H,SO, igeren 10 mM SnCl,’mn Au(111) elektrotu iizerindeki (a) donisimli
voltamogram (tarama hizi=100 mV/s.) ve (b) Sn’nin UPD bélgesinin on kat biiyiitiilmiis hali

10 mM SnCl; ve 0,2 M H,SO, ¢ozeltisi igerisindeki Au(111) substratinin doniistimlii
voltamogrami Sekil 4.31°de verilmektedir. Elektrot potansiyeli 0,2 V ile -0,38 V
arasinda tarandi. — 0,14 V ve —0,32 V arasindaki genis katodik C1 piki Sn’nin UPD
pikidir (Sekil 4.31b). Al piki ise UPD’nin siyrilma pikidir. -0,42 V’ta gelen 1 numarali
pik Sn’nin ¢ok katmanli alagim depozisyon pikidir ve 4 numarali pik ise bu alagiminin
styrilma pikidir. Eger Au(111) elektrotunun potansiyeli daha negatif bolgeye taranirsa,
Sn’nin OPD (2) ve OPD’nin siyrilmasina (3) ait pikler ¢ikmaktadir (Sekil 4.31a).

Alman doniistimli voltamograma gore, —0,14 V ile —0,32 V arasinda potansiyel sabit
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tutulursa, tek tabaka Sn kaplanir. Eger —0,38 V ile —0,45 V arasinda sabit tutulursa,
birden ¢ok tabakali depozisyon gerceklesir. —0,45 V’tan daha negatif bolgede ise ¢ok
daha biiylik miktarlarda depozitler elde edilebilir.

PbTe dendritlerinin sentezi potantiyostatik elektrodepozisyon yolu ile Ni ve galisma
grubu gergeklestirdi [124]. PbTe dendritleri, tartarik asit, Pb(NO3), ve Na,TeOs igeren
elektrolitten oda sicakliginda basit bir potantiyostatik elektrodepozisyon metodu ile
sentezlendi. Bu ¢alismada Pt tel karsit elektrot, Ag/AgCl elektrotu referans elektrot ve
saf bakir levha da galisma elektrotu olarak kullanildi. PbTe dendritleri 5 dakikada gibi
kisa bir siirede ve -0,2 V’ta depozit edildi. Depozit edilen filmin kristal yapis1 ve
morfolojik 6zellikleri incelendi. PbTe dendritlerin olusumunu etkileyen faktorler olarak
depozisyon zamani, potansiyel, tartarik asit miktar1 ve Pb?* iyon kaynaklar1 incelendi.
PbTe’nin biiyiime mekanizmasinin olayi ii¢ asamada gergeklestigi tespit edildi: Kiiresel
nanopartikiiller, ¢igceksi yapilar ve son olarak dendrit yapilar. S6z konusu PbTe dendrit
yapilarmin tartarik asitli ortaminda zamana baglh gerceklesen olusum mekanizmasi Sekil
4.32°de ifade edilmistir. Sekle bakildiginda partikiil yapidan 3-5 dakika gibi kisa
zamanda PbTe’in dendritik yapilarinin olustugu goriilmektedir.

: Agregaton Tutane acd Growth
i — — i
Mo Dol ek 3 S

Quopartces s

Sekil 4.32. PbTe dendrit yapisinin olusum gablonu

Arachchige ve Kanatzidis Pb;.xSnyTe nanokristallerde bant inversiyonundan bant enerji

aralig1 anomolisini incelediler [125]. Kolloidal bir sentetik yontem ile az farkla dagilmis
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Pb;.xSncTe nanokristallerinin sentezini gergeklestirdiler. Sentezlenen nanokristallerin
kiibik kaya tuzu yapisina sahip oldugu bulundu. Uclii kiibik kaya tuzu kristal yapisina
sahip Pb;.xSnyTe alagimlar1 periyodik cetvelin IV-VI grubunun dar bant enerji araligina
sahip yariiletkenlerindendir. Alasim, Sn konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
optoelektronik &zelliklerinde anormal bir egilim gosterirler. PbTe, 0,29 eV ve SnTe ise
0,18 eV gibi dar bant enerji araligina sahiptirler ve alasiminin (Pb;xSnxTe) bant enerji

aralig1 Sn miktari ile anormal bir degisiklik gosterir.

(A]

PbTe Pb,. . Sn,Te SnTe

L'
E,= 0,18eV

Le

Enerji (eV)

' Sn'nin konsantrasyonu (x)

'BI PbTe Pb,. . Sn.Te SnTe

L

E, = 0,65 eV

Eneri (eV)

L

Sn'nin konsantrasyonu (x)

Sekil 4.33. (a) Yi1gin materyaller ve (b) nanokristal i¢in 300 K’de x=0,67 oldugu durumdaki Pb;,Sn,Te
sisteminin band enerji diyagraminin sistematik gosterimi
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Pb;.xSniTe materyallerinin enerji araliklari baslangigta artan Sn konsantrasyonu ile
azalir. Ancak alasimdaki Sn miktar1 0,65’e geldiginde bant aralig1 enerjisi sifir olur (Eg=
0). Boylece metalik bir karaktere biiriiniir. Sn miktar1 arttirllmaya devam ettiginde ise

bant aralig1 enerjisi tekrar artar (Sekil 4.33.a).

Ancak Pb;xSnsTe alasimi nano boyutta elde edilirse bant araligi enerjisinde sifira kadar
bir diigme yasanmaz. Bununda 6tesinde y18in halde 0,29 eV bant aralig1 enerjisi veren

kompozisyondaki nanokristaller 0,68 ¢V bant aralig1 enerjisini verirler (Sekil 4.33.b)



BOLUM 5. MATERYAL ve METOT

5.1. Materyaller

5.1.1. Elektrokimyasal islemlerde kullanilan materyaller

Elektrokimyasal calismalarda ii¢ elektrotlu sistem tercih edilmistir. Cilinki iki
elektrotlu hiicrede, elektrot potansiyeli veya indirgenme-yiikseltgenme potansiyeli
belirlenemez, gergek elektrot potansiyeli belirsizdir. Ug elektrotlu hiicrelerde ise,
caligma elektrotunun potansiyeli, referans elektrota gore belirlendigi i¢in reaksiyonun
her sathasinda elektrot potansiyeli bilinen bir degere sahiptir. Elektrokimyasal hiicre,
elektroaktif bilesen, destekleyici elektrolit igeren ¢ozelti ve galisma elektrotu, karsit

elektrot, referans elektrot olmak lizere {ig ayr1 elektrotu ihtiva eden bir sistemdir.

Elektrokimyasal islemlerde ii¢ elektrotlu hiicreye bagli PARSTAT 2273 model
potansiyostat/galvanostat cihazi kullanilarak yapilan doniistimlii voltametri ve
potansiyel kontrollii elektroliz (elektrodepozisyon) deneyleri oda sicakhiginda (25 °C)
gergeklestirilmistir.  Potansiyostat yardimiyla doniisiimlii  voltametri, dogrusal
taramali voltametri, Kkronoamperometri, polarografi, kulometri ve potansiyel
kontrollii elektroliz gibi degisik teknikler kullanilarak kalitatif ve kantitatif
analizlerin yan1 sira elektrokimyasal sentezler de yapilabilir. Potansiyostat, refrerans
elektroda komsu g¢aligma elektrotunun potansiyelini referans elektroda gore sabit
tutan elektronik bir alettir. Hemen hemen biitiin uygulamalarda, potansiyostat
calisma ve karsit elektrot arasindan gegen akimi olger. Bir potansiyostattaki kontrol
edilebilen degisken, hiicre potansiyeli ve Olciilebilen degisken ise hiicre akimidir.
Elektroanalitik amagl olarak kullanilan bu cihazlar genel olarak dort ana bolimden

olusur (Sekil 5.1).
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Sinyal kaynag:

- Karsit
Dogrusal elektrot
taramali
gerilim
iireteci
l Hiicre »
Alam-gerilim
i . doniisturici
Potansiyostatik g
kontrol devresi .
Retferans
elektror

Kaydedici

.

Calisma
elektrodu

Sekil 5.1. Bir islemsel yiikseltecli potansiyostat

Referans elektrot olarak bir Ag/AgCl (3 M NaCl) elektrotu, karsit elektrot olarak bir
platin tel ve ¢alisma elektrotu olarak ise Au(111) elektrotu Au substrati
kullanilmistir. Ucu top seklinde damlaya benzer (111) oryantasyonlu tek Kristal altin
daha 6nce Hamelin’in tarif ettigi sekilde hazirlanmistir [126]. Au(111) kristali diger
altin kristal yapilarina gére daha yiiksek atom yogunluguna ve daha diisiik yiizey
enerjisine sahiptir [127]. Dolayisiyla Au(111) elektrotunun laboratuar sartlarinda
hazirlanmas1 daha kolaydir. Calisma elektrotu olarak kullanilan tek kristal formlu
Au(111) ylizeyi polikristal Au telinden hazirlanir. Yaklagitk 1,0 mm ¢apinda
polikristal Au telin (% 99,999 saflikta) ug 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 yaklagitk 1000-5000 pm
caplarinda birkag eliptik Au(111) yiizeyi elde edildi. Sadece bu Au(111) yiizeyinde
elektrokimyasal Ol¢im yapabilmek igin, Au(111) yiizeyleri hari¢ damlanin diger
biitiin kisimlart elektrokimyasal inaktif silikon ile kaplandi. Sekil 5.2°deki STM
(Taramali Tiinelleme Mikroskobu) goriintiisii bu teknikle olusturulan Au(111)

yiizeyini gostermektedir [22].

Olusturulan yiizeyin Au(111) kristal yapisinda olup olmadigi dontisiimlii voltametri
teknigiyle 1,0 M HySO, c¢ozeltisi icinde 100 mV/s tarama hizinda dontigimli
voltamogram aliarak belirlenmistir (Sekil 5.2). Tek kristal formda Au(111) kristal
yapisina sahip silikon gibi elektroinaktif bir malzeme ile (111) ylizeyleri disinda
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kalan bolgeleri kaplanmis elektrottan elde edilen depozisyon pikinin keskin,
polikristal o6zellikteki yani silikon ile kaplanmamis altin elektrottan elde edilen

depozisyon pikinin ise yayvan oldugu gézlenmistir.

|2

0 02 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
Potansivel'V, Ag/AgCl

Sekil 5.2. Au(111) elektrotunun 1,0 M H,SO, igerisinde alinmig doniisiimlii voltamogrami (tarama
hizi: 100 mV/s)
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Sekil 5.3. Bir Au damlas {izerindeki Au(111) yiizeyinin STM goriintiisii
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5.1.2. Kullanilan reaktifler

Cozeltiler, analitik saflikta kimyasallarinin deiyonize saf suda (>18,2 MQ)
¢oziilmesiyle hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’lar1 ortama ilave edilen asit ya
baz ¢ozeltisi ile istenilen degere ayarlanmis ve bu degerler pH metre yardimiyla
okunmustur. Kullanilan kimyasallarin 6zellikleri ve ¢ozeltilerin hazirlanis sekilleri

asagida kisaca belirtilmistir:

- Bizmut (1) nitrat pentahidrat (Bi(NO3)3.5H,0)
- Antimon (1) kloriir (ShCl3)

- Tellir (IV) oksit (TeOy)

- Tartarik asit (C4HgOs)

- Nitrik asit (HNO3)

- Selenyum (1V) oksit (SeO,)

- Kursun asetat (111) hidrat (Pb(CH3COQ),-3H,0)
- Kalay (Il) kloriir dihidrat (SnCl,-2H,0)

- Setil trimetil amonyum bromiir (CTAB)

- Siilfiirik asit (H2SO4)

- Sodyum hidroksit (NaOH)

- Sodyum dodesil siilfat (SDS)

- Polivinil proldon (PVP)

- Altin (99,999%)

- Ag/AgCI/3M NaCl referans elektrot

- Platin tel

5.2. Deneysel Kisim

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Bi, Sb, Te, Se, Pb ve Sn ¢ozeltilerinin ii¢
elektrotlu sisteme sahip elektrokimyasal hiicrede doniisimlii voltamogramlari alindi.
Bunun i¢in deney Oncesi c¢alisilacak her bir ¢ozelti iginden 15 dakika kadar yiiksek
saflikta azot gazi gecirilmis ve pH degerleri Olclilmiistiir. Tiim deneyler oda
sicakliginda gergeklestirilmis ve elektrokimyasal teknik olarak kisim 3.3.1.4°te

teorisi verilen donilisiimli voltametri teknigi kullanilmistir. Bu teknik ile cesitli
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konsantrasyonlara sahip Bi, Sb, Te, Se, Pb ve Sn ¢ozeltileri ile bunlardan hazirlanan
ikili ve t¢lii karisimlarin voltamogramlari alindi. Yapilan bu 6n c¢alismalar sonunda
sOz konusu elementler i¢in her bir asamada elde edilen voltamogramlar incelenerek
uygun sentez sartlar1 (konsantrasyon ve potansiyel) saptandi. Elde edilen sonuglar
incelendiginde Bi, Sb, Te, Se, Pb ve Sn ¢ozeltilerinin istenen alagimlar igin uygun

konsantrasyonlar belirlenmistir.

Tez c¢alismasi kapsaminda BiySby, BixShyTes, BiyxSbiSes ve Pbi4SncTe
termoelektrik ince filmlerinin elektrokimyasal sentezi gergeklestirildi. Birinci
asamada, bu teknik ile Bi, Sb ve Te’un ¢ozeltilerine ait UPD ve OPD bolgelerindeki
doniisiimlii voltamogramlari silikon kaplt Au(111) substrati {izerinde ayr1 ayr1 alindi.
Akabinde Bi-Sb ve Bi-Sb-Te’lin kodepozisyon potansiyellerinin belirlenmesi igin
ayn1 ortamda s6z konusu elementlerin ikili ve {i¢lii doniisiimlii voltomogramlari
alindi. Bu alinan voltomogramlar tekli alinan voltamogramlarla karsilastirildi. Sartlar
belirlendikten sonra Au(111) substrati {izerinde hem UPD hem de OPD sartlar
altinda Bij«Sby ve Bi,xShyTes’lin ince filmlerinin segici elektrodepozisyonlart ilk
kez gergeklestirildi ve biiyiime mekanizmalar1 incelendi. Konsantrasyon, potansiyel,
ve pH gibi parametreler arastirildi. Bij«Sby ve BigsSbysTes ince filmleri, her bir
elementin OPD bolgesinde elde edilirken (BigsShos),Tes ince filmleri ise her bir
elementin UPD bolgelerinde sentezlendi. Daha sonra sentezlenen ince filmlerin

morfolojik ve karakterizasyon 6zellikleri incelendi.

Ikinci asamada, Bi,.,Sb,Ses termoelektrik ince filmlerinin elektrokimyasal olarak ilk
kez sentezi calisildi. Birinci asamada oldugu gibi oncelikle Au(111) substratlar
lizerinde materyalleri olusturan Bi, Sb ve Se elementlerinin doniistimlii voltametri ile
depozisyon potansiyelleri belirlendi. Doéniisiimlii voltametri ¢alismalarindan sonra
belirli potansiyellerde elektrodepozisyon islemine gegildi. Depozisyon proseslerinde
elementlerin tamamu katodik olarak elektrot ylizeyinde indirgenerek s6z konusu iiglii
alasim elde edildi. Istenilen alasimlarin olusumu igin konsantrasyon, potansiyel ve
pH gibi parametreler goz 6niine alindi. Morfolojik ve stokiyometrik karakterizasyon
icin SEM/EDS cihazi kullanildi. Ayrica optimum sartlarin belirlenmesi bakimindan
her degisikligin sonunda olusan malzemenin kristal yapisinin tespiti igin XRD

teknigi kullanildi. Ayrica Biy.xSbiSes alagimindaki x degiskenine gore FT-IR
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spektroskopi teknigi ile absorbans olgtimleri alinarak Tauc ve Menth esitlikleri ile
bant aralig1 enerjileri tespit edildi. Boylelikle Au(111) subtrati iizerinde sentezlenen
Bi,xShySe; termoelektrik ince filmlerinin kompozisyon, yapisal, optik ve morfolojik

ozellikleri belirlenmistir.

Uclincii asamada ise, termoelektrik Pbi,Sn,Te ince filmlerinin surfaktansiz ve
surfaktanli ortamda, elektrodepozisyonu ilk kez gergeklestirildi. Yine birinci
asamada oldugu gibi 6ncelikle Au(111) substratlar tizerinde filmi olusturan Pb, Sn ve
Te elementlerinin doniisiimlii  voltametri ile depozisyon potansiyel araliklar
belirlendi. Doniisiimlii voltametri ¢alismalarindan sonra belirli potansiyellerde
CTAB yoklugunda ve CTAB varliginda elektrodepozisyon islemi gergeklestirildi.
Depozisyon proseslerinde elementlerin tamami katodik olarak elektrot yiizeyinde
indirgenerek s6z konusu ii¢lii alasim elde edildi. Istenilen alasimlarin olusumu igin
konsantrasyon, potansiyel, pH ve sicaklik gibi parametreler goz Oniine alindi. Elde
edilen ince filmlerin karakterizasyonu ise sentezin verimini ya da basarisini
gostermek acisindan oldukca dnemlidir. Morfolojik ve stokiyometrik karakterizasyon
icin SEM/EDS ve AFM teknikleri kullanildi. Ayrica optimum sartlarin belirlenmesi
bakimindan her degisikligin sonunda olusan malzemenin kristal yapisinin tespiti i¢in
XRD teknigi kullamildi. Ayrica surfaktansiz ve surfaktanli ortamda kisa siirede
depozit edilen Pb;4Sn,Te alasiminin FT-IR ile absorbans olgiimleri alinarak

(ahv)z’ye kars1 hv grafiklerinden optik bant aralig1 enerjileri belirlenmistir.
5.3. Ince Filmlerin Karakterizasyonu

Olusturulan filmlerin karakterizasyonu icin XRD, SEM, AFM, EDS ve FT-IR
teknikleri kullanildi.

5.3.1. X-1s1m kirmnimi (XRD) yontemi

Kristal yapi, ti¢ boyutlu uzayda diizgiin tekrarlanan bir deseni temel alan bir atomik
yaptya sahiptir. Bu nedenle, katilarin kristal yapisi, yapida bulunan atom gruplarinin
ya da molekiillerin katiya 6zgii olacak sekilde geometrik diizende bir araya gelmesi

ile olusur. Bir malzemenin atomik yapisint goriintiilemek, yiiksek ¢oziiniirliige sahip
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cesitli elektron mikroskoplart kullanilarak miimkiindiir. Fakat bilinmeyen yapilari
belirtmek veya yapisal parametreleri tayin etmek i¢in kirinim tekniklerini kullanmak
gerekir. Katilarin kristal yapilarini incelemek i¢in en ¢ok kullanilan kirinim teknigi
X-1s1n1 kirimimidir. Bu teknigin ince film analizi i¢in uygun olmasi, temelde iki

nedenden dolayidir;

- X-gmlarmin dalga boylari, yogunlastirilirmis maddedeki atomik mesafeler
Olciistindedir ve bu 6zellik, yapisal arastirmalarda kullanilmalarini saglar.

- X-igini sagilim teknikleri, yikicr degildir ve incelenen numuneyi degistirmez.

Kati malzemelerin incelenmesinde kullanilan X-isinlarinin dalga boylari, atomlar
aras1 mesafelerle kiyaslanabilir biiyiikliikte olup yaklasik olarak 0.5 A ile 2.5 A

arasinda degisir.

Ince filmde elektron sagilmasi, X-1s1n1 sacilmasindan daha sik kullanilir, fakat X-1s1n1
sacilmas:t kafes parametrelerinin kesin Olc¢iimlerinin gerekli oldugu yerlerde
kullanilir. ki metot arasindaki farklardan birisi, X-1s1nin daha derin niifuz derinligine
sahip olmasi ve x-iginlarinin sagilma noktalarinin elektronunkinden 103 kat daha
zaylf olmasidir. X-151n1 sagilmasinin daha kalin Ornekler i¢in uygun olmasinin
nedeni, daha biiylik niifuz derinligine sahip olmasidir. Fakat ¢cok ince 6rnekler (5 nm)
i¢in bile sagilma modelleri elde edilebilmektedir. Cok keskin odaga sahip X-1s1n1 tiipti
kullanilarak, yogunluk artirilabilir ve bdylece maruz kalma suresi dortte bir oraninda
azaltilabilir. Diger taraftan, sacilma agilari, x-151inlarinda daha biiyiiktiir ve bu kafes
parametrelerinin elektronlara nazaran daha kesin olarak belirlenmesini saglar.
Sacilma modelleri, filmin toplam kalinlig1 veya belki de altlik tarafindan elde edilir,
bazi durumlarda altlikla elde edilmesi, kafes sabitlerinin belirlenmesi igin avantaj
saglar [118].

Hizlandirilarak yiiksek enerji kazandirilan bu elektron demeti bir anoda (bakir gibi)
carptiginda, elektronlar anodun elektron kabuklarma girerler. Yiiksek enerjili
elektron demeti ¢ekirdege yakin kabuktaki bir elektrona g¢arparak onu yerinden
cikartirsa elektron kaybindan dolayr atom kararsiz hale gecer ve bos kalan elektronun

yeri daha yiiksek enerjili kabuktaki bir elektron tarafindan doldurulur. Bu elektron
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gecisinden kaynaklanan enerji farki, karakteristik x-1s11 fotonu olarak yayinlanir.

Yaymlanan enerji,

E= hc/2 (5.1)

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

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

X-151n1 demetinin atom diizlemlerine Bragg acist olarak bilinen belirli bir ag1 ile
carpmasi durumunda ise yansiyan isinlar tarafindan alinan yol, dalga boyunun ()
tam katlarina esit olacagindan isinlar aym1 faza sahip olur. Kirmnima ugrayan, yani
atom diizlemlerinden yansiyan x-iginlarinin ayni fazda olmasi durumunda
difraksiyon deseni olusur. Kristalden yansiyan 1ginlar1 algilayan dedektorde etkili bir
yansimanin elde edilebilmesi i¢in x-1sinlarinin atom diizlemlerine ¢arpma agist (0),
atom diizlemleri arasindaki uzaklik (d) ve gelen x-1sinlarinin dalga boyu (L) arasinda
belirli bir bagintinin bulunmasi gerekir. Bir x-151n1 demetinin birbirine paralel atom
diizlemlerine 6 agis1 altinda ¢arpmast 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. Kirmimin meydana gelisi Sekil 5.4’te

gosterilmistir.

A

Toplam kirmnim agist1 = 26

Sekil 5.4. Bir kristal diizleminde x-131n1 kiriniminin meydana gelisi

X-1sinlari kristal yapr ilizerine disiiriildiigiinde, 1sinlar kat1 yiizeyinden kiiciik gelis

acilartyla tam yansimaya ugrarlar ve 1sinlar kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri
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tarafindan sacilirlar. Kristal yapidaki bu sagilimlar kirmim olarak adlandirilir ve
kirmim ¢ok sayida atomu igeren sacilmalardan meydana gelir. X ismlarinin Kristal
yapida kirinimi Bragg Kanunu ile agiklanir ve Bragg kanunun en basit sekli ile

asagida ifade edilmektedir.

Burada farkli kristal diizlemlerinden yansiyan 1sinlarin dedektore geldiginde ayni faz
icinde olmas1 gerekir. Bunun gergeklesebilmesi i¢in de Sekil 5.5’deki DE ve EF yol
farkinin (Al) A dalga boyuna veya A’nin tam katlarina esit olmasi1 gerekir. Yansiyan
isinlar, ancak bu durumda ayni fazda olurlar. Kirinim olayinda x-1sinlarinin aldig
yollarin uzunluklar1 arasindaki farklar Sekil 5.5’de ayrintili bir bigimde

goriilmektedir. Buna gore, x-1sinlariin aldiklar1 yollarin uzunluklari arasindaki fark,

Al = DE +EF (5.2)

olarak yazilabilir. CDE ve CFE dik iiggenlerinden;

sing = 2= = = (5.3)
d d
DE = EF = dsinf (5.4)

seklinde olur.

Sekil 5.5. Kirinim olayinda x-1sinlarinin aldigi yol farklarinin ayrintili bir sekilde gdsterimi

Buradan, x-1sinlarinin aldiklari yollarin uzunluklari arasindaki fark,
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DE + EF = 2d sinf (5.5)

olarak bulunur. Kirmimin ger¢eklesmesi i¢in bu yol farkinin A veya A’nin tam

katlarina esit olmas1 gerekir. Bu nedenle;

2d sinf =nAl (5.6)

bagintis1 elde edilir. Bu esitlik Bragg kanunu olarak bilinen bu bagintt x-1g1m1

kirmimi igin gerekli kosulu ifade eder [70].

Modern X-1isi1 cihazlarinda, kirinima ugrayan isinin kiriim ag¢isint ve siddetini
olgecek 1stmim sayicilar bulunur. Bdylece kirinim agist (26)’nin, kirmnima ugrayan
1sinin siddetine gore degisimini veren kirinim deseni elde edilir. Desen tizerindeki

pik genisliklerine ve zemin siddetine bakilarak malzemenin kristallesmesi hakkinda

bilgi edinilebilir [118].

Deneysel calismalar sonunda elde edilen Biy.xSby, BioxSbyTes, Bi«ShySe; ve Pb.
«SnyTe filmlerinin bu teknik ile karakterizasyonunda, 1,5405 A’luk dalga boyuna
sahip Cu-Ka kaynakli Rigaku-2200 D/Max marka XRD cihazi kullanilmistir.

5.3.2. Taramah elektron mikroskopisi (SEM)

Insan géziiniin ¢ok ince ayrntilart gérebilme olanagi sinirlidir. Bu nedenle goriintii
iletimini saglayan 151k yollarinin merceklerle degistirilerek, daha kiigiik ayrintilarin
goriilebilmesine olanak saglayan optik cihazlar gelistirilmistir. Ancak bu cihazlar,
gerek biiylitme miktarlarinin sinirli olusu gerekse elde edilen goriintii iizerinde islem
yapma imkaninin olmayis1 nedeniyle aragtirmacilart bu temel tlizerinde yeni sistemler
gelistirmeye itmistir. Elektronik ve optik sistemlerin birlikte kullanimi ile yiiksek
biiyiitmelerde tizerinde islem ve analizler yapilabilen goriintiilerin elde edildigi

cihazlar gelistirilmistir.

Elektrooptik prensipler c¢ercevesinde tasarlanmig taramali elektron mikroskobu

(SEM), bu amaca hizmet eden cihazlardan birisidir. Taramal1 elektron mikroskobu,
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birgok dalda arastirma-gelistirme ¢alismalarinda kullanimi yaninda, mikro
elektronikte yonga {iretiminde, sanayinin degisik kollarinda hata analizlerinde,
biyolojik bilimlerde, tip ve kriminal uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ik ticari taramali elektron mikroskobu 1965'de kullanilmaya baslanmis, bundan

sonra teknik gelismeler birbirini izlemistir.

Taramali elektron mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlarin numune tlizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan gesitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1smlar1 tiipliniin ekranina

aktarilmasiyla elde edilir.

Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere gevrilip
bilgisayar monitoriine verilmektedir (Sekil 5.6). Gerek ayirim giicii, gerek odak
derinligi, gerekse goriintii ve analizi birlestirebilme &zelligi, taramali elektron
mikroskobunun kullanim alanini genisletmektedir. Ornegin 1000X biiyiitmede optik
mikroskobun odak derinligi yalnizca 0.1 pm iken taramali elektron mikroskobunun
odak derinligi 30 um. dir. Tablo 1° de 151k mikroskobu ile elektron mikroskobunun

ozellikleri karsilastirilmistir.

Tablo 5.1. Isik mikroskobu ile elektron mikroskobunun 6zelliklerinin karsilagtirilmasi

Isik Mikroskobu Elektron mikroskobu
. GOriiniir 1s1nlar Elektron demeti
Aydinlatma Kaynag (A=550 nm) (.=0,005 nm)
Coziiniirlilk 0,25 um 0,05 nm
Max. Biiyiitme 1400X 300000X

Glinlimiizde modern taramali elektron mikroskoplarinin ayirim giicii 0,05 nm'ye

kadar inmistir. Blilyiitme miktar1 ise 5X - 300 000X arasinda degismektedir.
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Sekil 5.6. Taramali elektron mikroskobu

SEM cihazinin ¢alisma prensibi, taramali elektron mikroskobu optik kolonu, numune
hiicresi ve goriintiileme sistemi olmak tizere ii¢ temel kisitmdan olusmaktadir (Sekil
5.7). Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi,
elektronlart numuneye dogru hizlandirmak igin yiiksek gerilimin uygulandigi anot
plakasi bulunmaktadir. Dahas1 ince elektron demeti elde etmek igin yogunlastirict
mercekler, demeti numune {izerinde odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege
bagli cesitli ¢apta apatiirler ve elektron demetinin numune yiizeyini taramasi i¢in
tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron
demetini inceltmekte veya numune {izerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve
numune 10 Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti
ile numune girisimi sonucunda olusan g¢esitli elektron ve isimalar1 toplayan
dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilari ve numune yiizeyinde elektron demetini

goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir [128].
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Elektron St
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Objektif Mercek Video
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Saptinci Sargilar

Sekil 5.7. Taramali elektron mikroskobunun sematik goriiniist

Elektrodepozisyon sonucu elde edilen Bi;4Sby, Bi,«ShyTes, Bi,«ShySes ve Pb;.

xSNTe ince filmlerinin yilizey analizi elektron kaynagi olarak tungsten katot
kullanilan JEOL, JSM-6060LV marka SEM cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

5.3.3. Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM)

Bilim alanindaki ilerlemeler, gelisen teknolojiler sayesinde istenilen 6zelliklere sahip
malzemeleri atom atom isleyerek iiretebilmenin yollar1 aranmaya basladi. Dogada
bulabileceklerimizden ¢ok daha hafif ve dayanikli; elektrik ve 1s1 aktarimini

kolaylastiran, siirtinmeyi neredeyse ortadan kaldiran malzemeler giinliik hayata
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girmisti. Bu noktada karsilastifimiz en onemli engellerden birisi, iiretilen yeni
malzemeleri molekiiler boyutta gdzleyip, farklt molekiillerin kimyasal bilesimlerini
ayirt edip konumlarini saptayabilmekte odaklanmiyor. Ciinkii ancak bu yolla
malzemelerin atomik boyuttaki ayrintilar ile biiyiik 6l¢ekteki 6zellikleri arasindaki

iliskileri AFM saglayabilmektedir.

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), ¢ok yiiksek ¢oziiniirliiklii bir taramali kuvvet
mikroskobudur. Ulasilmis ¢06ziiniirliik birka¢ nanometre o6l¢eginde olup optik
tekniklerden en az 1000 kat fazladir. AFM’nin Onciilii olan taramali tiinelleme
mikroskobu 1980’lerin basinda Gerd Binnig ve Heinrich Rohrer tarafindan 1BM
Research - Ziirih’te gelistirilmis ve bu bulus arastirmacilara 1986 Nobel Odiilii'nii
kazandirmistir [129]. Sonrasinda Binnig, Quate ve Gerber 1986°da ilk atomik kuvvet
mikroskobunu gelistirdiler. Ik ticari AFM 1989°da piyasaya siiriildii. AFM, nano
boyutta goriintiileme, 6lgme ve malzeme isleme konusunda en gelismis araglardan
biridir. Maddenin yap1 taslarini gérmemize yarayan en dnemli teknolojilerin basinda
geliyordu. Goreli olarak kolay kullanimi, {izerinde c¢alisilan Orneklere zarar
vermemesi gibi iistiinliikleriyle arastiricilarin begenisini kazanmisti. Ozellikle de,
biyolojik molekiilleri dogal ortamlarina yakin c¢ozeltilerde goriintiileyebilmesi,

zamanla tercih edilen yontem olmasini sagladi.

Bilgi, mekanik bir ucun yiizeyi algilamasiyla toplanir. Elektronik kumanda {izerinde
bulunan, kiigiikk fakat hassas hareketleri saglayan piezoelektrik 6geler, dogrulugu
kesin ve hassas bir tarama saglar. Iletken manivelalar kullanmak suretiyle numune
yiizeyindeki elektrik potansiyeli de taranabilir. Cihazin daha yeni ve gelismis
versiyonlarinda, elektriksel iletkenligi ya da yiizeydeki elektron iletimini algilamak

icin ugtan akim gecirilmektedir.

Aletin calisma ilkesi, ger¢ekte dokunmaya dayanmaktadir. Orneklersek, karanlik bir
odada yemek masasinda oturdugunuzu diisiiniin. Masanin iistiinde neler durdugunu
bilmek istiyorsunuz. Yapacagmiz ilk sey, ellerinizi masanin tstiinde gezdirip,
dokundugunuz cisimlerin seklini anlamaya calismaktir. Bu yolla c¢atal, bardak veya
bir kiirdanlig1 kolayca bulabilirsiniz. Ancak, toplu igne basindan daha kiiclik

cisimleri bulmaniz hi¢ de kolay olmaz. Kiigiik cisimleri, hele hele atomlari, bu
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yontemle gorebilmek igin parmaklardan ¢ok daha sivri ve dokunma duyusu ¢ok daha
geliskin bir araca gerek vardir. Iste atomik kuvvet mikroskobunun roliinii boyle
tanimlayabiliriz. Neredeyse bir atoma kadar sivriltilmis ucu ile bir yilizeydeki
atomlara dokunuldugunda olusan kuvvetlere dayanarak ylizeyin seklini bulmak,

yalnizca atomik kuvvet mikroskobu ile saglanabilir.

AFM Canti lever

g

22mm

Sekil 5.8. Atomik kuvvet mikroskobunun manivelasinin ve Sivri ucunun goriintiisti

Geri Bildirim
Mekanizmasi

F l;}tl‘.!ld.i}-’ﬂt

Taranan Yﬁze}; Manivela ve Sivri Ug

Pieroelekironik Tara}n C1

Sekil 5.9. Atomik kuvvet mikroskobunun blok diyagrami
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AFM esnek bir maniveladan ve (ylizeyi taramak i¢in kullanilan) buna bagh sivri bir
uctan olusur (Sekil 5.8). Manivela genellikle silikon ya da silikon nitriirdiir.
Nanometre 6lgeginde egrilik yarigapr olan bir ug tagir. Ug, numune yiizeyine yakin
bir mesafeye getirilince, ug¢ ile yiizey arasindaki kuvvetler Hooke kanunu
manivelanin biikiilmesine yol agar. Duruma bagli olarak AFM'de dlgiilen kuvvetler
mekanik temas kuvveti, van der Waals kuvveti, kilcallik kuvveti, kimyasal bag,
elektrostatik kuvvet, manyetik kuvvet, Casimir kuvveti, ¢6ziinme kuvveti, vb.
olabilir. Kuvvetler ile birlikte, diger baska Ozellikler eszamanli olarak ozel tip
algilama teknikleri ile 6l¢iilebilir. Genellikle maniveladaki biikiilme, manivelanin bir
ucundan dedektore (bir dizi fotodiyot) yansitilan bir lazer 1sin1 sayesinde oOlgiiliir

(Sekil 5.9).

Eger ug sabit bir yiikseklikte tarama yaparsa, ylizeye carpip hasar olusturma riski
dogar. Bu nedenle genellikle uc ile yiizey arasindaki kuvveti sabit tutmak ve
mesafeyi ayarlamak amaciyla bir negatif geri besleme mekanizmasi kullanilir. Tipik
olarak numune, “z” yoniinde hareket edip yliksekligi ayarlayan, “x” ve “y” yoniinde
hareket edip taramay1 saglayan bir dizi piezoelektrik diizenek araciligiyla taranir.
Buna alternatif olarak, her biri x,y,z yonlerine karsilik gelen ii¢ piezokristalin ii¢
ayakli diizenegi sayesinde tarama yapilabilir. Bu diizenek tiip tarayicilarda goriilen
bozulmalar1 da ortadan kaldirir. Daha yeni diizeneklerde, tarama ucu dikey piezo
tarayiciya monte edilirken, incelenen 6rnek bagska bir piezo grup kullanilarak X, Y

dogrultusunda taranir. A¢iga ¢ikan z = f(x,y) haritas: yiizeyin topografyasini temsil

eder.

AFM uygulamaya bagl olarak cesitli modlarda kullanilabilir. Bu goriintiileme
modlar1 “statik” (temas) ya da “dinamik” (temassiz) olabilir. Dinamik modlar
manivelanin akustik ya da manyetik yollarla titrestirilmesini gerektirir ve yumusak

yiizeyler icin daha yaygin olarak kullanilir.

Elektrodepozisyon sonucu elde edilen Pb;.,SnyTe ince filmlerinin morfolojisi
NTEGRA Aura NT-MDT Co. marka/model AFM ile incelenmistir.
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5.3.4. Enerji dagihmh x-1s1nlan spektroskopisi (EDS)

Elektrodepozisyonu yapilan filmlerin stokiyometrisinin belirlenmesinde nicel
clementel analiz gereklidir. Giiniimiizde filmlerin stokiyometrisini yani film
komponentlerinin birbirine gore miktarlarinin oranini bulmak ig¢in birgok teknik

gelistirilmistir.

Enerji dagilimli x-151m1 spektroskopisi (EDS) teknigi ile ylizeydeki komponentlerin
kalitatif ve kantitatif analizi yapilmaktadir. Ancak bu teknik taramali electron
mikroskobu (SEM) ile kombine haldedir. Taramali elektron mikroskobu tekniginde
elektron demeti kullanilir. Buna goére SEM’de, kati numune yiizeyi raster diizeninde
yiiksek enerjili bir elektron demetiyle taranir. Tarama neticesinde yiizeyden ¢esitli tiir
sinyaller olusturulur. Bunlar geri sagilmis elektronlar, ikincil elektronlar ve X-1s1m
emisyonudur. EDS ise elektron bombardimanina maruz birakilan katt numunenin
verdigi x-1s1n1 emisyonunu Olcer. Ylzeydeki tiirlere gore s6z konusu x-1g1mi1

emisyonunun enerjisi ya da dalga boyu farklilik gosterir.

Elektrodepozisyonu yapilan tiim alagim ince filmlerinin bu teknik ile elemental
analizinde JEOL marka SEM/EDS cihazi kullanilmistir.

5.3.5. FT-infrared (FT-IR) spektroskopisi

Elektromagnetik Spektrumun infrared (IR) bolgesi, dalga sayis1 12800-10 cm* veya
dalga boyu 0,77-1000 pm araligindaki 1g1n1 kapsar. Uygulama ve cihaz yoniinden IR
spektrum yakin, orta ve uzak infrared 1sinlari olmak tizere ii¢ gruba boliiniir. Bu ii¢
bolgenin yaklagik sinirlar1 Tablo 5.2°de verilmistir. Uzak infrared bolgenin en 6nemli
kullanim alani, absorbsiyon oOlgiimlerine dayanan inorganik ve metal-organik
bilesiklerin yapilarinin tayinidir. Orta infrared bolge ise, organik ve biyokimyasal
maddelerin yapilarmin aydinlatilmasinda olduk¢a biiyliik bir Oneme sahiptir.
Spektrumun yakin infrared (NIR) bdlgesi, su, proteinler, diisiik molekiil kiitleli

hidrokarbonlar ve bazi1 yariiletken maddelerin tayinlerinde kullanilir.



Tablo 5.2. IR spektral bolgeleri

Bolge Dalga say1 arahgi (cm™)
Yakin IR 12800-4000
Orta IR 4000-200
Uzak IR 200-10
En ¢ok kullanilan 4000-670
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Analitik uygulamalarda en ¢ok kullanilan boélge, orta IR 1s1nin bir béliimii olan 4000-
670 cm™ veya 2,5-15 um araligindaki kisimdir. Infrared spektroskopisinin en gok
kullanildigt  alan  organik  bilesiklerin ~ tanimlanmasidir; bu  maddelerin
spektrumlarinda ¢ok sayida maksimum ve minimumlarin oldugu absorbsiyon
bantlart bulunur ve bunlar maddelerin birbirleriyle kiyaslanmasina olanak verir.
Gergekte bir organik maddenin spektrumu onun fiziksel 6zelliklerinden biridir ve
optik izomerler diginda, teorik olarak ayni absorbsiyon spektrumu verebilen iki farkli

madde yoktur.

Infrared spektrofotometre kalitatif-analitik bir cihaz olarak kullanildig: gibi kantitatif
analizlerde icin de uygundur (Sekil 5.10). Cihazin 6nemli bir avantaji segici
ozelligidir; drnegin, karisim i¢indeki bir maddenin kantitatif analizi herhangi bir 6n
ayirma yapmadan veya basit bir 6n ayirma ile yapilabilir. Bu tip analizlerden en

onemlileri endiistriyel atiklarin neden oldugu atmosferik kirlerin saptanmasidir.

Numune
bolmesi

IR dedektor
Sekil 5.10. IR cihazinin blok diyagrami

Bir molekiiliin infrared 1ginlarini absorplayabilmesi i¢in titresim veya donme hareketi

sonucunda molekiiliin dipol momentinde net bir degisim meydana gelmelidir. Sadece
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bu sartlar altinda 1s1n1n degisen elektrik alani ile molekiil etkilesebilir ve molekiildeki
hareketlerin genliginde bir degisime neden olur. O,, Ny, Cl, gibi tek tip atomlu
tiirlerin donmesi veya titresmesi sirasinda, dipol momentlerinde net bir degisim
olmaz; bu nedenle bdyle bilesikler infrared bolgede absorbsiyon gdostermezler. Uzak
infrared bolgenin en Onemli kullanim alani, absorbsiyon Ol¢limlerine dayanan
inorganik ve metal-organik bilesiklerin yapilarinin tayinidir. Orta infrared bolge ise,
organik ve biyokimyasal maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda oldukga biiyiik bir
oneme sahiptir. Spektrumun yakin infrared (NIR) bdlgesi, su, proteinler, diisiik

molekiil kiitleli hidrokarbonlar ve bazi yariiletken maddelerin tayinlerinde kullanilir.

Infrared absorbsiyonun &lgiimiinde kullanmilan {i¢ tip ticari cihaz bulunmaktadir.
Ozellikle kalitatif ¢alismalarda kullanilan aymrimli  (dispersif) optik  agh
spektrofotometreler, hem kalitatif hem de kantitatif infrared dlgiimlerinde kullanilan
fourier donilisiimlii ¢ok amacglh cihazlar ve atmosferdeki birgok organik maddenin
kantitatif tayininde kullanilmak iizere gelistirilmis ayirimsiz fotometreler 1980’lere
kadar infrared Olclimlerinde en yaygin kullanilan cihazlar  ayirimh
spektrofotometrelerdi. Fakat giinlimiizde fourier donilisimlii spektrometreler hiz,
giivenilirlik ve kullanim kolayliklar1 nedeniyle bu cihazlarin yerini almaktadir. Orta
infrared spektral bolgede fourier donilisiimlii cihazlar, kaliteli bir ayirimli cithazdan
birka¢ ondalik mertebesi daha iyi sinyal/giiriiltii oranina sahiptir. Yakin infrared
bolgesi i¢in kullanilan cihazlar, UV-goriiniir bolge i¢in kullanilan cihazlara benzer.
Kuartz pencereli tungsten-halojen lambalar 1s1mn kaynagi olarak kullanilir.

Dedektorler genellikle kursun stilfiirden yapilmis fotoiletkenlerdir.

Elektrodepozisyon sonucu elde edilen Bi,«ShySes ve Pb;4Sn,Te ince filmlerinin
absorbsiyon ¢alismalari, Shimadzu FT-IR-8000 marka spektrofotometre kullanilarak

yapilmistir.



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Bi1.xSby ve BiyxSbyTes Ince Filmlerinin Elektrodepozisyon Calismalari

Bizmut tabanli alasimlar ve bilesikler, termoelektrik sogutucularda en iyi performansi,
oda sicakliginda ve y1gin formda iken gosterirler. Bi;-xSby alasiminin yaklagik 100 K’de
termoelektrik sogutucular i¢in en iyi n-tipi termoelektrik materyal olarak calistigi
kompozisyonun (x degerinin) 0,04-0,22 oldugu tespit edilmistir [130]. (BigsShos).Tes
simirli bir yasaklanmis enerji araligina sahip oldugundan, 1sitildiginda anormal
karakteristik Ozellikleri ve tersinmez davraniglar1 mevcuttur [131]. Diger yandan
Bip5Shy s Tes oda sicakliginda en iyi termoelektrik 6zellik gosteren materyallerden biridir
[132]. S6z konusu bu calisma termoelektrik BiyxSbx ve Biy.xSbxTes ince filmlerinin
elektrodepozisyonunu ve biliylime mekanizmalarini1 kapsamaktadir. Bi;«Sby ince filmler
[114, 115], Biy-xShy nanoteller [133, 134], Bi,xSbxTes (X ~1,5) ince filmleri [116, 135,
136] ve Bi,xShxTes nanotellerinin [58, 137] elektrokimyasal olarak sentezlendigine dair
literatiirde ¢ok sayida galisma olmasina ragmen, x degerinin 1 oldugu Bi,.SbhyTes
nanotiiplerinin elektrodepozisyonuna ait sadece bir ¢aligma mevcuttur [1]. Ancak hem
potansiyel alti deposizyon (UPD) hem de potansiyel iistii deposizyon (OPD) sartlari
altinda s6z konusu bizmut tabanli ince filmlerin elektrodeposizyonu ile ilgili herhangi
bir ¢calisma mevcut degildir. Daha 6nceden Sigsman ve grubu tarafindan 107T398 no’lu
TUBITAK projesi kapsaminda yapilan bir ¢aligmada Bi,Tes.,Se, termoelektrik ince
filmleri UPD sartlar1 altinda elektrodepozit edilmisti [100]. Termoelektrik ince filmler
iizerinde farkli bir ¢alisma olarak, yaptigimiz bu ¢alismada Au(111) substrati iizerinde
hem UPD hem de OPD sartlarda Bi;«Sby ve Bi,xSbyTes’lin ince filmlerinin segici
elektrodeposizyonlari gergeklestirilmis ve bliylime mekanizmalart incelenmistir. BijShy
ve BigsShysTes ince filmleri, her bir elementin OPD bélgesinde elde edilirken

(BigsShgs)2Tes ince filmleri ise her bir elementin UPD bdlgelerinde sentezlenmistir.
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Bu ¢alismada stokiyometrisi bilinen Biy«Sby ve BiyxSbyTes’lin ince filmlerinin olusumu
icin Bi(NO3)3-5H,0, SbCl;, TeO, C4HsOs ve HNO3’li ortamlarda oncelikle Au(111)
substratlar iizerinde filmleri olusturan elementlerin UPD ve OPD bdlgeleri doniistimlii

voltametri ile belirlendi.

6.1.1. Doniisiimlii Voltametri ile Bi;.,Sbx ve Biy,xShiTes’iin Depozisyon

Potansiyellerinin Belirlenmesi

AKIm

C

C,

-

-02 -01 0 01 02 03 04
Potansiyel/V, Ag/AgCl

Sekil 6.1. 0,1 M HNOj; igeren 2,0 ve 0,2 mM Bi(NO3)s'5H,0 ¢ozeltilerinin Au(111) elektrotu tizerindeki
doniistimlii voltamogramlari (tarama hizi=50 mV/s. )

Bizmut ve antimonun Kkodepozisyon potansiyellerini belirlemek igin donisiimlii
voltametri deneyleri Au(111) substratlari {izerinde yapildi. 2,0 mM Bi(NOs)3-5H,0 ve
0,1 M HNOg; igeren ¢ozeltideki Au(111) elektrotu iizerinde bizmutun doniisimlii
voltamogrami Sekil 6.1°de verilmektedir. Sekil 6.1°e¢ bakildiginda 400 mV’tan -100
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mV’a kadar olan tarama esnasinda 2 tane katodik ve 2 tane de anodik pik goriilmektedir.
C; piki bizmutun UPD ve A; piki bizmutun UPD siyrilma pikidir. Bi’un OPD piki (Cy)
ise -40 mV civarinda ¢ikmaktadir. Ayrica 2,0 mM Bi(NOs); 5H,0 yerine 0,2 mM
Bi(NO3)3-5H,O ¢ozeltisi kullanildiginda ayni potansiyel araliginda OPD pikinin
nerdeyse ¢ikmadig goriilmektedir (ince ¢izgili) (Sekil 6.1). Bizmutun diisiik
konsantrasyonlarda OPD piki vermeme 6zelligi Zhu ve arkadaslari tarafindan da tespit

edilmistir [8].

’ 100 pA cmr

Alkim

r.f—
\

[ J
LFE

Ci(Cy)

T T T
025 003 015 035 035
Potansivel/'V, Ag/Ag(l
Sekil 6.2. 0,1 M HNOs;, 0,2 M C4HgOg ve 1 mM SbCl; ¢ozeltilerinin Au(111) elektrotu itizerindeki

dontisiimlii voltamogramlari (tarama hizi=50 mV/s. )

Antimonun doniistimlii voltamogrami ise 1 mM SbCls, 0,2 M C4H¢Og ve 0,1 M HNO3
icerisinde hazirlanan ¢ozeltiden alind1 (Sekil 6.2). S6z konusu bu voltamogramda 6nce

600 mV’tan -200 mV’a potansiyel taramasi yapilmistir. Bu taramada esnasinda ¢ikan

pikler antimonun UPD (C; ) ve UPD siyrilma (A; Ve Ap) pikleridir ve OPD (y1gin) piki
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goriilmemektedir (ince ¢izgili). Eger potansiyel taramas: 600 mV’tan -250 mV’a kadar
uzatildiginda ise antimonun UPD piklerinin yani sira OPD ve OPD siyrilma piklerinin
de geldigi tespit goriilmektedir (kalin ¢izgili). S6z konusu bu voltamogramlarda -200
mV’a kadar taranan bolgede OPD pikini olmadigi, fakat -250 mV’a gelindiginde ise
OPD pikinin ¢iktig1 gézlenmistir.

1 mM SbCls, 0,2 mM Bi(NOs)3-5H,0, 0,1 M C4HgOs, ve 0,1 M HNO3; iceren ¢ozelti
icerisindeki Au(111) elektrotu tizerinde alinan doniisiimlii voltamogramlar1 Sekil 6.3°de
gosterilmistir. Tartarik asit (C4HgOg) SbCl3’lin ¢6ziinmesi igin kullanilmistir. Bu
voltamograma gore 6nce 600 mV’tan -200 mV’a sonra ise 600 mV’tan -250 mV’ta
kadar potansiyel taramasi gergeklestirilmistir. 1 nolu pik Bi ve Sb’nin kodepozisyonuna
tekabiil ederken, 5 nolu pik ise Bi’un UPD’sinin siyrilmasina karsilik gelmektedir.
Potansiyel doniis noktasi -200 mV oldugunda ortaya ¢ikan 4 ve 6 nolu pikler ise Sb’nin
UPD’sinin siyrilmalaridir. Potansiyel -200 mV’tan daha negatif potansiyellere (-250
mV) taranirsa 2 ve 3 nolu pikler ortaya ¢ikar. Bu pikler de sirasiyla Sb’nin OPD’sine ve
OPD’sinin siyrilmasina karsilik gelir. Bu sonuglara gére 1 mM Sb* ve 0,2 mM Bi**
iceren ¢ozeltiden -200 mV’a kadar olan potansiyellerde depozisyon yapilirsa s6z konusu
potansiyel araligt UPD bolgesi oldugu i¢in BigsShgs yapist olusacaktir. Depozisyon 1
mM Sb** ve 2 mM Bi**’ten -200 mV’a kadar olan bdlgeden yapilacak olursa bizmutca
zengin Bi1xSby yapisi olusacaktir. Ciinkii s6z konusu bélgede Sb’nin UPD’sine karsilik
Bi’'un OPD’si gerceklesecektir. S6z konusu elektrodepozisyon reaksiyonu soyle

yazilabilir [111]:

(1 —x)Bi3®* + (x)Sb3* + 3e~ — Bi;_,Sh, (6.1)
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100 pA cm

| | |
025 005 015 035 055
Potansiyel V', AgCl

Sekil 6.3. 0,1 M HNOgz, 0,2 M C4HsOg, 1 mM ShCl; ve 0.2 mM Bi(NO3z)3.5H,0 ¢ozeltilerinin Au(111)
elektrotu iizerindeki dontisiimlil voltamogramlari (tarama hizi=50 mV/s. )

Bi,.xShyTes bilesigi iginde gegerli olan Bi ve Sb’nin voltamogramlar1 Sekil 6.1., 6.2. ve
6.3.’te  gosterildiginden bundan sonraki asamada Oncelikle Te’nin  Au(111)
elektrotundaki davranigi incelendi. Buna gore 3 mM TeO; ve 0,1 M HNO; karigimindaki
hazirlanan ¢6zeltinin voltamogrami Sekil 6.4’de (kalin ¢izgi) gosterilmistir. Sekil 6.4°de
verilen Te’nin doniisimli voltamograminda 3 tane katodik ve 3 tane de anodik pik
gortilmektedir. C; ve C, pikleri Te’nin UPD pikleri olup, A; ve A, pikleri ise Te’nin
UPD siyrilma pikleridir. Ayrica sekilde verilen C3/As pik ¢ifti ise Te’nin OPD ve OPD
styrilmalarina tekabiil etmektedir. Te’nin konsantrasyonu 0,3 mM oldugunda ise
voltamogram Sekil 6.4’de (ince ¢izgi) gosterildigi gibi olmaktadir. Sekilde ince ¢izgi ile
gosterilen voltamograma bakildiginda potansiyel 900 mV’tan -200 mV’a tarandig1 halde
OPD piklerinin meydana gelmedigi rahatlikla goriilmektedir. S6z konusu diisiik
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konsantrasyondaki Te’nin voltamogramina benzer ¢alismalar Zhu ve arkadaslar

tarafindan da tespit edilmistir [113].

— 3mM

Akim

C, .
100 uA cmr-

-0,2 0,05 0.3 0.55 0,8
Potansivel/'V, Ag/AgCl

Sekil 6.4. 0,1 M HNO; igeren 3 mM ve 0,3 mM TeO,’in Au(111) elektrotu lizerindeki doniistimlii
voltamogramlari (tarama h1izi=50 mV/s. )

Bi, Sb, Bi-Sb ve Te voltamogramlar1 alindiktan sonra 0,2 mM Bi(NOj3); 5H,0, 1 mM
SbCl3, 0,3 mM TeO,, 0,2 M C4HgOg ve 0,1 M HNOj igeren ¢ozeltinin Au(111) elektrotu
tizerindeki  donisiimlii  voltamogramlari  alinmustir  (Sekil 6.5). S6z konusu
voltamogramlarin Bi, Sb ve Te’nin voltamogramlari ile ortiistiigii agikga goriilmektedir.
1 nolu pikin Te’nin UPD, 2 nolu pikin Bi-Sb’nin UPD piklerinin ve Te’nin 2. UPD
pikinin birlesimi goriilmektedir. 3 ve 4 nolu pikler ise sirasiyla Sb’nin OPD depozisyon
ve OPD siyrilma pikleridir. 5-8 nolu pikler ise Bi, Sb ve Te’nin siyrilma pikleridir. S6z

konusu bu potansiyel taramalarina gére -200 mV’a kadar olan potansiyellerede Bi, Sb ve
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Te’tin herbiri elektrot yiizeyinde UPD seklinde depozit olabilecektir. Yani elektrot
yiizeyinde Bi;Tes ve Sh,Tes’iin homojen bir karisimi ya da (BigsShos),Tes formu
seklinde alasim olusacaktir. Bu potansiyel degeri Bi, Sb ve Te’tin OPD depozisyonu igin
yeterli olmadigi i¢in Bi iizerinde Bi*®, Sb iizerinde SbO* ve Te iizerinde HTeO?*

olusmayacaktir.

4 5

OPD

Akim

120 pA em?

03 0,1 0,1 03 0,5 0,7 0,9
Potansiyel/V, Ag/AgCl

Sekll 6.5. 0,2 mM Bl(N03)35H20, 1 mM SbC|3, 0.3 mM TeOz, 0,2 M C4H606 ve 0,1 M HN03 ig:eren
¢ozeltinin Au(111) elektrotu tizerindeki doniisiimlii voltamogramlari (tarama hiz1i=50 mV/s. )

Sonu¢ olarak Bi/Sb/Te’nin stokiyometrik 1/1/3 oram1 deneysel sartlar altinda
gerceklestirilmistir. Elektrodepozisyon -200 mV’tan daha negatif potansiyellerde
yapildig1 takdirde ise antimonca zengin Biy«ShyTes yapisi olusacaktir. Clinkii soz
konusu potansiyel araliginda depozit edilen Bi miktar1 degigsmedigi halde Sb miktari
OPD depozisyon olacagi i¢in artacaktir. BoOylece termoelektriksel olarak istenen

antimonca zengin BigsShy s Tes yapisi elde edilebilecektir.
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6.1.2. Bij«Sbx ve BiyxSbyTes; Filmlerinin Kristal Yapilar1 ve Morfolojik
Karakterizasyonu

S1 nolu ¢ozeltiden -100 mV’ta depozit edilen ve bizmutga zengin olan Bi;«Sby ince
filminin kristal yapisina ait XRD spektrumu Sekil 6.6’da verilmektedir. Spektrum,
JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction Standarts) kart no 85-1331 olan
rombohedral bizmutun piklerini vermektedir. Keskin ve dar pikler filmin iyi bir kristal
yapisina sahip oldugunu gostermektedir. Fakat bu pikler, saf bizmutun standart piklerine
gore daha yiiksek 20 degerlerine kaymistir. Bu filmin EDS analizine goére filmin %80°1
Bi ve %20’si ise Sb’den olustugu tespit edilmistir (Tablo 6.1 ve Sekil 6.9.a). Bu yiizden
XRD spektrumdaki piklerde kayma gerceklesmistir.

(012)

°
=
S
)
= 5
n o
3 Q
o
20 30 40 50 60
20/derece

Sekil 6.6. -100 mV’ta ve 3 saatte sentezlenen Biy,Sby filminin XRD spektrumu



129

Tablo 6.1. Farkli konsantrasyon ve potansiyellerde hazirlanan BiySh, ve Bi,,Sb,Tes filmlerinin atomik
yiizdeleri

Cozeltinin Konsantrasyonu (mM) Potansiyel (mV) % Atomik degeri
Bi(NOs); SbCls TeO, Bi Sh Te

S2 3 1 - -100 92,1 7,9 -

S1 2 1 - -100 80,6 19,4 -
S3 0,2 1 0,3 -100 19,5 21,1 59,4
S3 0,2 1 0,3 -220 9,2 31,6 59,2

-

ﬁ kU x3Eh 08
-

. Do/ \ TV e
e\-ia_'.'s_@’\

16 300

~
ZBEU NK30, 08B B5km {6 27 'SE1

Sekil 6.7. S1 ¢ozeltisinden -100 mV’ta (a) 1, (b) 2, ve (c) 3 saat siire ile depozit edilen Bi;.,Shy
¢ubuklarinin SEM goriintiileri
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Au(111) substrati iizerinde S1 numunesinden farkli siirelerde (1, 1,5 ve 3 saat) yapilan
elektrodepozisyon sonrasi elde edilen filmlerin SEM goriintiileri  Sekil 6.7°de
gosterilmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde 1 saatte yapilan depozisyon
sonucunda 250 nm uzunlugunda 75-100 nm c¢apinda nanocgubuklarin olustugu

goriilmektedir. Daha uzun siirelerde ise s6z konusu ¢ubuklarin biiyiidiigi goriilmektedir.

Sekil 6.8. S2 ¢ozeltisinden -100 mV’ta (a) 0,5 saat (b) ve (c) 3 saat siire ile depozit edilen BijShy
filmlerinin SEM goriintiileri
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S2 ¢ozeltisinden 0,5 ve 3 saat siirelerle -100 mV’ta depozit edilen filmlerin Au(111)
tizerindeki goriintiileri Sekil 6.8’de gosterilmektedir. 0,5 saatlik siire sonucunda, elektrot
yiizeyinde dendrite benzer yapilarin olustugu gorilmektedir. Depozisyon siiresi
arttirtldiginda ise dendritlerin biiyiidiigli agik¢a goriilmektedir. Dentrit, yunanca déndron
veya agag¢ anlamina gelen bir terimdir. Dendritlerin EDS analizine gore yaklasik olarak
%90 Bi ve %10 Sb’den olustugu tespit edilmistir (Tablo 6.1 ve Sekil 6.9b). Dendritlerin
govde uzunluklar1 5 pm’den daha buyiiktir. Sekil 6.7 ve Sekil 6.8’deki goriintiiler
incelendiginde, depozisyon ¢ozeltilerindeki Bi**iin konsantrasyonu arttirildiginda elde
edilen yapilarin ¢ubuktan dendrite doniistiigli agik¢a goriilmektedir. Bu durum bizmut

atomunun yarigapinin antimon atomunun yari¢apindan biiyiik olmasi ile agiklanabilir.

(ﬂ) Bi Flt | Line| Atomic | Conc (b) Bi Flt | Line| Atomic | Conc
Yo wi% Yo wit%

Sb [La 1939 |12.29 Sbo|La (794 |478

Bi |La 8061 |87 Bi [La (9206 9522

100.00 |100.00 100,00 |100.00

Au
$h Bi [sb G Bi
A IR |
5 10 3 10
EnerjikeV EnerjikeV

Sekil 6.9. (a) S1 (b) S2 ¢ozeltilerinden -100 mV’ta depozit edilen Biy,Shy ince filmlerinin EDS
spektrumlari

Farkl1 potansiyellerde elektrodepozit edilen Bi,«ShyTes filmlerinin kristal yapilari XRD
ile belirlendi (Sekil 6.10). -100 mV’ta S3 nolu ¢ozelti igerindeki Au(111) elektrotu
iizerinde 3 saat silireyle depozit edilen filmin XRD’si Sekil 6.10.a’da verilmektedir.

(015), (110) ve (205) kirmim piklerinin (BigsShos),Tes’iin standart (JCPDS 72-1835)
karti ile uyumlu oldugu tespit edilmistir. 20 = 38.22°deki kirinim piki ise altin
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elektrotundan kaynaklanan (111) diizlemine aittir (JCPDS 01-089-3697 ). -220 mV’da
ayni ¢ozeltiden 3 saat siire ile depozit edilen filmin XRD spektrumu ise Sekil 6.10.b’de
verilmektedir. (015), (205) ve (0210) kirinim pikleri saf BigsSh; sTes’tin kirinim pikleri
ile ortiismektedir (JCPDS 49-1713). Hem (BigsSbos)2,Tes hem de BigsShysTes yapist
EDS analizi ile de dogrulandi1 (Tablo 6.1 ve Sekil 6.11). Bi,.xSbxTes ince filmlerinin
elektrokimyasal olarak olusumu asagidaki reaksiyonla ifade edilmektedir [116]:

3HTeO?* + (2 —x)Bi** + xSbO* + (9 + 2x)H* + 18e”

— Bi,_,Sb,Te; + (6 +x)H,0 (6.2)
)
=]
=)
5 z o
= ]
[7n
=
=L |
(b)

W !

(a)

20 30 40 50 60
20/derece

Sekil 6.10. (a) -0,10 V ve (b) -0,22 V’ta deposit edilen Bi,xSbyTes ince filmlerinin XRD spektrumlari

(110)
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| - Elt. | Line| Atomic | Cone Elt. | Line | Atomic | Conc
a) Bi (b) Te
% |wi% % Wt
Te Sb [La |2L10 |1807 Sb |La |3160 |2888
Te |La |5943 |5332 Te |La |5921 |56.69
i 47 |2 ' -
Bi [La (1947 [2861 A S Bi |La 1909 1443
100.00 | 100.00 | 100.00 | 100.00

EnerjikeV EnerjikeV

Sekil 6.11. (a) -0,10 V ve (b) -0,22 V’ta S3 ¢ozeltisinden depozit edilen Bi,.,Sh,Tes ince filmlerinin EDS
spektrumlari

-100 mV’ta 0,5, 1 ve 3 saat siirelerle Au(111) substratin {izerine elektrodepozit edilen
(BigsShos)2Tes ince filmlerinin SEM goriintiileri Sekil 6.12°de verilmektedir. Bilindigi
tizere film UPD bolgesinde elde edilmistir. Sekildeki SEM goriintiileri siireye bagl
biliylime mekanizmasini gostermektedir. Buna gore 0,5 saat siire ile kaplanan yiizeyin
her tarafi oldukga kiiciik partikiillerle tamamen kaplanmistir. Siire 1 saat oldugunda ise
yaklagik 100 nm c¢apinda kiiresel nanopartikiiller onceki kiiciik partikiiller tizerinde
olusmustur. Depozisyon siiresi daha da uzatildiginda ise yaklasik 250 nm capinda
kiiresel partikiiller meydana gelmistir. SEM gortintiileri filmin iki boyutlu gériiniimden
ti¢ boyutlu goériiniime degisen bir biiylimeye sahip oldugunu géstermektedir. Bu, UPD
bolgesinde gergeklesen soz konusu elektrodeposizyon icin beklenen bir sonugtur.
Literatiirde benzer calismalarla elde edilen bu sonucun uyum halinde oldugu

bulunmustur [17, 107, 138, 139].
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Sekil 6.12. -100 mV’ta (a) 0,5 (b) 1 ve (c) 3 saat siirelerde depozit edilen Bi,SbyTes ince filmlerinin SEM
goriintiileri

S3 nolu ¢ozeltiden -220 mV’ta 0,5, 1 ve 3 saatlik siirelerde elektrodepozit edilen Bi,.
xShxTes ince filmlerinin SEM goriintiileri Sekil 6.13’da gosterilmektedir. 0,5 saat siire
ile elektrodepozit edilen BigsSbysTes ince filminin yaklasik 100 nm boyunda ignemsi
yapida nanopartikiillerden ibaret oldugu goriilmektedir. Depozisyon siiresi 1 saat
oldugunda ise yaklasik 250 nm boyutunda partikiiller elde edilmistir. 3 saat siire ile
kaplanan filmin SEM goriintiisiin de ise yaklasik 50-100 nm kalinliginda birbirine bagh
ve yiizeye dik konumda plakalar (levhalar) olustugu tespit edilmistir. S6z konusu SEM
gorlintiileri i¢ boyutlu biliyiimenin gerceklestigini gostermektedir. Bu sonug, OPD
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potansiyelinde beklenen bir durumdur. Nitekim bu durumun literatiirle uyum halinde

oldugu goriilmiistiir [17, 107, 138, 139]

[ s iy

g g S
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Sekil 6.13. -220 mV’ta (a) 0.5 (b)1 ve (c) 3 saat siirelerde depozit edilen Bi,.,ShyTe; ince filmlerinin SEM
goriintiileri

Ozetle bu galismada oda sicakliginda Au(111) elektrotu iizerinde Bi;xSby Ve BizxShyTes
ince filmlerinin elektrokimyasal sentezi, ¢ozelti kompozisyonunun ve depozisyon
potansiyelinin kontrol edilmesiyle gergeklestirilmistir. Doniisiimlii voltametri, XRD ve
EDS analizleri Bi,xSbyTes ince filmlerindeki x degerinin depozisyon potansiyeline bagl

oldugu goriilirken Bij«Sby filmlerinin kompozisyonlarinin ise ¢ozeltideki tiirlerin
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konsantrasyonlarina bagli oldugu tespit edildi. S6z konusu segici elektrodepozisyonlarla
termoelektrik bakimindan yiiksek performans gosterdigi bilinen antimonca zengin Bij,-
xSbyxTes [132] ve bizmutga =zengin BijSbyx [130] alasimlarimin rahatlikla

sentezlenebilecegi ortaya konmus oldu.

6.2. Bi,,.Sh,Se; ince Filmlerinin Elektrodepozisyon Calismalari

Bizmut tabanli bilesikler oda sicakliginda en iyi termoelektrik Ozellik gosteren
materyallerdendir. Bunlardan biri olan Bi,Sez’tin Sb ile katkilanmasi halinde
termoelektrik performansinin artacagi belirlenmistir [140]. Tez kapsaminda Bi,.xShySes
termoelektrik ince filmlerinin elektrokimyasal sentezi ilk kez calisilmistir. Bi,.xShySes
alasiminin sentezi icin s6z konusu yapidaki komponentlerin her birinin ayri ayri
doniigiimlii voltamogramlar1 alindi. Hem doniisiimlii voltametri ¢aligmalar1 hem de
elektrodepozisyon c¢alismalarinda, ¢alisma elektrotu olarak Sb’nin sulu ortamda
yeterince ¢Oziinebilmesi icin tartarik asit gibi bir komplekslestirici kullanildi.
Doniistimlii  voltamogramlarda UPD ve OPD bdlgeleri tespit edilerek istenilen
kompozisyondaki alagim igin gerekli oldugu durumlarda konsantrasyonlar, pH ve
depozisyon potansiyeli optimize edildi. Optimum elektrodepozisyon sartlari
belirlendikten sonra filmler Au(111) iizerine her {i¢ tiirii de iceren tek bir ¢bzeltiden
depozit edildi. S6z konusu elektrot tizerindeki filmler, kristal yapisi, kimyasal
kompozisyon ve morfolojik bakimdan karakterize edildi. Ayrica katkilanan Sb miktarina

gore filmlerin bant aralig1 enerjileri belirlendi.

6.2.1. Doniisiimlii Voltametri ile Bi,«Sb,Ses’iin Depozisyon Potansiyellerinin

Belirlenmesi

Bizmut, antimon ve selenyumun kodepozisyon potansiyellerini belirlemek i¢in
dontigiimlii voltametri deneyleri Au(111) substratlar1 {izerinde yapilmistir. 2,5 mM
Bi(NO3)3:5H,O ve 0,1 M HNO; igeren c¢ozeltinin Au(111) elektrotu tizerindeki
dontistimli voltamogrami Sekil 6.14°de verilmektedir. Gerek Bi** ¢ozeltisinin, gerekse

Bi,xShySes’lin depozisyonu belirlemede kullanilan diger ¢6zeltilerinin pH’lar1 1,0 = 0,1
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olarak ayarlanmistir. Sekil 6.14’e bakildiginda 350 mV’tan -125 mV’a tarama esnasinda
2 tane katodik ve 2 tane de anodik pik goéziikmektedir. Bu piklerden C; (210 mV)
bizmutun UPD piki ve A; (230 mV) ise UPD siyrilma pikidir. C, (-70 mV) ve A; (60
mV) pikleri ise sirasiyla OPD ve OPD siyrilma pikleridir. S6z konusu bizmutun

dontigiimlii voltamogrami literatiirle uyum halindedir [98].

- Ay

250 pA em’

Akim

G

0,05 005 0,05 0,15 0,25 0,35
Potansivel/'V, Ag/AgCl

Sekil 6.14. 0,1 M HNOj; igeren 2,5 mM Bi(NOj3)3-5H,O ¢ozeltisinin Au(111) elektrotu iizerindeki
doniigiimlii voltamogrami (tarama hizi=100 mV/s. )

Selenyumun déniisiimlii voltamogrami ise 2,3 mM SeO, ve 0,1 M HNOj3 igeren
¢ozeltiden alinmistir (Sekil 6.15). S6z konusu bu voltamogram 1050 mV ile -300 mV
potansiyelleri arasinda alinmistir. Elde edilen piklerden I, II ve III numarali pikler
selenyumun UPD pikleridir. IV numarali pik selenyumun OPD pikidir. V numaral pik

ise Se’nin Se?”ye doniisiimii olan H,Se ¢ikisina aittir. S6z konusu A piki ise selenyumun
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oksidasyon pikidir. Selenyumun alinan doniisiimlii voltamogrami, Machado ve

grubunun elde ettigi sonuglarla ortiismektedir [141].

250 puA cm »

Akim

035 0,15 005 025 045 065 085 1,05
Potansivel/'V, Ag/AgCl

Sekil 6.15. 0,1 M HNO; ve 2,3 mM SeO, igeren ¢ozeltinin Au(111) elektrotu iizerindeki doniisiimli
voltamogrami (tarama h1izi=100 mV/s. )

1 mM SbCl;, 0,2 M C4HgOs ve 0,1 M HNOj3 igeren ¢ozeltinin Au(111) elektrotu
iizerinde alinan doniisimlii voltamogrami Sekil 6.16’da  gosterilmektedir. Bu
voltamogram 600 mV ile -250 mV potansiyelleri arasinda alinmistir. Cy, piki
antimonun UPD piki ve onun karsilig1 olan siyrilma pikleri ise A; ve A; pikleridir. Bu
durum Yan ve arkadaslarinin elde ettigi sonuglar ile ortiismektedir [142]. Cs piki
antimonun OPD piki ve A; piki ise OPD’nin karsilig1 olan styrilma pikidir.
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Sekil 6.16. 0,1 M HNO; 0,2 M C4HgOg ve 1 mM ShCl; igeren ¢ozeltinin Au(111) elektrotu tizerindeki
dontigiimlii voltamogramlari (tarama hizi=100 mV/s. )

2,5 mM BIi(NO3);-5H,0, 2,3 mM SeO; ve 0,1 M HNOj; igeren ¢ozeltinin Au(111)
elektrotu tlizerinde alinan doniisiimlii voltamogramlar1 Sekil 6.17°de verilmektedir. 1000
mV’tan baglayarak sirasiyla 300, 250, 0 ve -200 mV’a kadar potansiyel taramalari
gergeklestirilmistir. 1000 mV’tan 300 ve 250 mV’a kadar olan tarama bolgesinde
selenyumun UPD pikleri ve UPD siyrilma piki goriilmektedir. Bu pikler, selenyumun
dontigiimlii voltamogramindaki UPD pikleri ile ortiismektedir (Sekil 6.15). Potansiyel
taramasi daha negatif bolgeye (0 mV) tarandiginda ise iii numarali rediiksiyon piki ve vi
numarali oksidasyon piki olugmaktadir. S6z konusu bu piklerden iii numarali pik
bizmutun UPD ve selenyumun OPD piki olarak diisliniilmektedir. vi numarali pik ise
bizmut UPD’sinin siyrilma pikidir. Daha negatif potansiyellere gidildiginde ise iv ve v
numarali piklerin olustugu goriilmektedir. Sekil 6.14 ile kiyaslandiginda bu piklerin

bizmutun OPD ve onun karsilig1 olan siyrilma pikleri oldugu goériilmektedir.
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Sekil 6.17. 0,1 M HNO3, 2,5 mM Bi(NO3);-5H,0 ve 2,3 mM SeO, igeren ¢ozeltinin Au(111) elektrotu
tizerindeki doniisiimlii voltamogramlari (tarama hizi=100 mV/s. )

2,5 mM Bi(NOs3)3-5H,0, 2,3 mM SeO; 0,2 M C4HgOs, 0,1 M HNO3 ve farkli
konsantrasyonlarda SbCls (0,5 - 1 mM) igeren ¢ozeltinin Au(111) elektrotu tizerinde
alinan dontisimli voltamogramlar: Sekil 6.18’de gosterilmektedir. Sekilde 3 tane
katodik ve 5 tane de anodik pik bulunmaktadir. Sekildeki 1 numarali rediiksiyon piki Bi-
Se sisteminde alinan iii numarali pik ile hemen hemen ayni potansiyeldedir
(ortiismektedir). 2 numarali rediiksiyon pikinin ise bizmutun OPD’sinin ve antimonun
UPD’sinin kombinasyonu oldugu distliniilmektedir. 3 numarali rediiksiyon piki ise
antimonun OPD pikidir. S6z konusu 4-8 numarali siyrilma pikleri ise Sekil 6.14, Sekil
6.15 ve Sekil 6.16’da alinan doniislimlii voltamogramlara bakildiginda sirasiyla
antimonun OPD ve UPD, bizmutun OPD ve UPD ve selenyumun siyrilma piklerine
karsilik geldigi acik¢a goriilmektedir. Ayrica antimonun konsantrasyonu 0,5 mM’dan

1,0 mM’a ¢ikartildiginda antimonun OPD (3) ve onun karsilig1 olan siyrilma piklerinin
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(4) biyiidigi gorilmektedir. Bu da BiySes’deki Sb igeriginin, cozeltideki Sb>*

konsantrasyonu ile kontrol edilebilecegini gdstermektedir.

T —n1 mM SbO*
0,5 mM SbhO*
4 6
5
8
7
-
—
1
250 uA em?
3 2

-0,35 -0,1 0,15 04 0,65 09
Potansivel'V, Ag/AgCl

Sekil 6.18. 0,1 M HNO; 2,5 mM Bi(NO3);'5H,0, 2,3 mM SeO, 0,2 M C4HgOg ve farkli
konsantrasyondaki SbCl; igeren ¢ozeltilerin Au(111) elektrotu iizerindeki doéniisimli
voltamogramlari (tarama hizi=100 mV/s. )

Alman voltamogramlara gore Bi,«SbhySe; yapisinda bir film elde edilebilmesi igin 3
numarali pikin olustugu potansiyelden itibaren daha negatif potansiyellere kadar olan
bolgede depozisyon yapilabilecegi agikca goriilmektedir. S6z konusu bolgede ise filmi
olusturan elementlerin OPD depozisyonlar1 ger¢eklesmektedir. Buna gore Bi,.xShySes

alastminin OPD sartlarinda elektrodepozisyonla elde edilebilecegi belirlenmistir.
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6.2.2. BioxShySe; Filmlerinin Kristal Yapilar1 ve Morfolojik Karakterizasyonu

Tablo 6.2. BiySh,Se; filmlerinin atomik yiizdeleri ve bant aralig1 enerjileri

Cozeltinin zﬁ)&s)antrasyonu Pozﬁqn\s/i)yel % Atomik degeri E, (&)
Bi(NO3);  SbCl; SeO; Bi Sh Se
Ci 25 - 2,3 -210 40,7 - 59,3 0,24
C. 25 0.05 2,3 -210 39,4 0,5 60,1 0,28
Cs 25 0,2 2,3 -210 38,1 2,1 59,8 0,32
Cs 25 0,5 2,3 -210 36,2 4,3 59,5 0,38
Cs 25 1 2,3 -210 30,8 9,8 59,4 -

-210 mV’ta farkli ¢ozeltilerden Biy.<ShySes filmlerinin EDS ile belirlenen atomik
yiizdeleri ve bant aralig1 enerjileri Tablo 6.2°de verilmektedir. C4 ¢Ozeltisinden elde
edilen filmin EDS spektrumu Sekil 6.19’da verilmektedir. Tabloda antimonun
konsantrasyonunun artmasiyla atomik yiizdesinin de arttig1 goriillmektedir. Depozit olan
filmlerden birinin (x = 0,2) kristal yapis1 XRD ile incelenmistir (Sekil 6.20). Sekildeki
tim kirmim pikleri hegzagonal Bi;Ses’e aittir (JCPDS kart no: 33-0214). Sekle
bakildiginda filmin tercihli olarak (015) diizlemi yoniinde biyiidiigii gorilmektedir.
Ancak standart hegzagonal Bi,Se; ile kiyaslandiginda tiim piklerin daha biiyiik kirmim
acilaria kaydigi goriilmektedir. Bu durum atom yarigapt bizmuttan daha kiigiik olan
antimonun filmin yapisina girdigini gostermektedir. Sonug olarak Bi,«ShxSes filmlerinin

olusumu asagidaki reaksiyonla ifade edilebilir:

3H,Se0; + (2 — x)Bi3* 4+ xSbO* + (12 + 2x)H* + 18e”
— Bi,_,Sb,Se; + (9 +x)H,0 (6.3)
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Sekil 6.19. C,4 ¢o6zeltisinden depozit edilen Bi,Sh,Ses ince filmlerinin EDS spektrumu
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Sekil 6.20. BiySh,Se; (x = 0,2) ince filminin XRD spektrumu
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Sekil 6.21. -210 mV’ta (a) 5, (b) 45, ve (c) 150 dakikalik siirelerde depozit edilen Bi,..ShySe; (x=0,2) ince
filmlerinin SEM goriintiileri

Au(111) substrati iizerinde farkli siirelerde (5, 45 ve 150 dakika) -210 mV’ta
elektrodepozit edilen Bi,«ShySes (x=0,2) ince filmlerinin SEM fotograflar1 Sekil 6.21°de
verilmektedir. 5 dakikalik siirede depozit edilen filmin fotografi incelendiginde (Sekil
6.21a) Au(111) subtrat1 iizerine kaplanan nanopartikiillerin yaklasik 60 nm civarinda
oldugu goriilmektedir. Depozisyon siiresi arttirildiginda partikiill boyutu 100 nm
civarinda olmaktadir (Sekil 6.21b). Ayrica yiizey tamamen kaplanmaktadir. Goriildigi
gibi partikiil boyutlari siire ile orantilidir. Depozisyon siiresi 150 dakika oldugunda ise
yaklagik 150 nm biiyiikliigiinde partikiiller 6nceki partikiillerin {izerinde birbiriyle
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aglomere halde olusmustur (Sekil 6.21c). Bu da filmin iki boyutlu biiylimeden {i¢
boyutlu biiyiimeye gectiginin bir gostergesidir.

"- \' X"S} \

Bl }x\{a; apE
) " ‘
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Sekil 6.22. -210 mV’ta 40 dakika siire ile depozit edilen Bi,,Sb,Se; ince filmlerinin SEM goriintiileri
(@ x=0,02(b)x=0,1ve(c)x=0,3

-210 mV’ta Au(111) substrat1 iizerinde 40 dakika siire ile elektrodepozit edilen Bi,.
xShkSes (x = 0,02, 0,1 ve 0,3) filmlerinin SEM goériintiileri Sekil 6.22°de verilmektedir.
Sekilde antimonun ilavesine gore filmin morfolojik 6zelliklerinin degistigi ve partikiil
boyutunun da azaldigi goriilmektedir. Bu durum XRD sonucu ile ortiigmektedir. Bir

baska deyisle yapiya katkilanan Sb miktari arttik¢a partikiil boyutu da azalmstir.
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6.2.3. BizxShySes Filmlerinin Optik Ozellikleri

Farkli antimon degerleriyle hazirlanan Biy4SbhySes filmlerinin FT-IR absorpsiyon
spektrumlar1 Sekil 6.23a’da gosterilmektedir. Filmdeki antimon miktarinin artmasi ile
absorpsiyonun daha diisiik dalga boylarina kaydigi gozlemlenmistir. Elde edilen

absorpsiyon degerleri Lambert yasasi ile absorpsiyon katsayisina ¢evrilmistir [143].
2,3034 = ad (6.4)

Bu denklemde A, optik absorbans ve d ise filmin kalinligin1 gostermektedir. Film

kalinliklar1 Faraday yasasi ile hesaplanmistir [144].

M
d = 9
pnFA

(6.5)

Burada Q, elektrik yiikii, M, Biy«ShxSes’nin formiil agirligi, A, depozisyon alani, p,
BiyxShySesz’nin yogunlugu, n, alinan ya da verilen elektron sayist ve F ise Faraday
sabitidir. Bi,.xSbySes’nin yogunlugu 7,5 g/cm®ten (x = 0) 5,81 glem®e (x = 2)
degismektedir. Ancak 0,0 ile 0,2 aralifindaki biitiin filmler i¢in Bi,Ses’lin yogunlugu
alinmistir. Filmlerin bant araligi enerjileri Tauc ve Menth yasalarindan yararlanilarak
belirlenmistir [145].

ahv = Athv — Eg)™ (6.6)

Bu esitlikte hv, foton enerjisini, Eg, bant aralig: enerjisini ve A ise Bantlarla ile etkili
kiitleler ile ilgili bir oranti sabitidir. m degeri ise indirekt bant araligi enerjisi i¢in 2
degerini, direkt bant araligi enerjisi i¢in ise 1/2 degerini almaktadir. Absorpsiyon
katsayisi (o) 10%den biiyikk oldugundan dolayr direkt bant araligi enerji degeri
kullanilmistir [146].
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Sekil 6.23. -210 mV’ta farkli komposizyonlarda yapilan Au(111) elektrotu iizerindeki Bi,.,Sh,Se; ince
filmlerinin (a) FT-IR spektrumlari (b) (ahv)®’ye karst hv grafigi

Buna gore (ochv)z, hv’ye kars1 grafige gecirildiginde ise Tauc esitliginin dogrusal bir
versiyonu elde edilebilir. Bu grafiginde dogrusal olarak hv eksenini kestigi yer ise bant
aralig1 enerjisini verir (Sekil 6.23b). Grafikten Bi,.xSbySes filminin x = 0 iken 0,24 eV ve
x = 0,2 iken ise 0,38 eV’luk bant aralig1 enerjileri verdigi goriilmiistiir. S6z konusu
filmlerin bant araligi enerjilerinin x degeri arttikga arttigi goriilmektedir. Ciinki
Bi,Ses’tin Sb ile doplanmasi sonucu olusan Bi,—ShySes alasiminin optik bant araligi
enerjisi 0,24 eV (Bi,Ses’iin Ey’si) ve 1,2 eV (Sh,Ses’iin Ey’si) araliginda degisebilir
[147, 148].

Ozetle bu calismada oda sicakliinda Au(111) elektrotu iizerinde Bi,»SbySes ince
filmlerinin elektrodepozisyonu ilk kez gergeklestirilmistir. Doniisiimlii voltametri, XRD,
EDS ve FT-IR analizleri ile filmler karakterize edilmistir. SEM analizleri ile ayni

potansiyellerde depozit edilen filmlerin biliylime mekanizmalar1 tespit edilirken, artan x



148

degerine gore filmin partikiil boyutunun kiigiildiigii gozlemlenmistir. FT-IR analizleri ile
filmlerin optik bant aralig1 enerjilerinin 0,24 eV’tan 0,38 eV’a arttig1 tespit edilmistir (x
= 0-0,2). XRD analizi ile Bi,Ses’tin Sb ile doplandig1 gériilmiistiir.

6.3. Pb;.,.Sn, Te ince Filmlerinin Elektrodepozisyon Calismalar:

Pb;.xSnyTe alasimlari, hem termoelektrik hem de kizilotesi optoelektronik malzemeler
olarak bilinmektedir [149, 150]. Sn miktar1 0,32-0,65 arasinda olan Pbi,SnyTe iiglii
yartiletkeninin sicakligit 4 K’den 300 K’e c¢ikarildiginda ise bant araligi enerjisi
neredeyse sifira yaklagmaktadir [149]. Bu benzersiz 6zellik, IR dedektorlerinde, lazer
diyotlarinda ve termofotovoltaik enerji konvertorlerinde Pb;.xSnyTe’iin kullanim alani
bulmasini saglamaktadir. S6z konusu tez kapsaminda Pb;.SnyTe termoelektrik ince
filmlerinin surfaktansiz ve surfaktanli ortamlarda, ilk kez elektrodepozisyonu
gerceklestirilmistir (Sekil 6.24). Surfaktan olarak katyonik bir surfaktan olan setil

trimetil amonyum bromiir (CTAB) kullanilmigtir.

Nanopartikiiller
CTAB varhgnda

1225122215513 ]
l gubstrat

PO+ S0°t + Tet'den

Elektrodepozisyon Dendritler

CTAB yoKlugunda
substrat

Sekil 6.24. Pby,Sn,Te alasimlarimin  surfaktansiz ve surfaktanli ortamda, ince filmlerin
elektrodepozisyonunun sematik gosterimi

Pb;.xSniTe termoelektrik ince filmlerinin Au substratlar {izerinde oda sicakligindaki

elektrodepozisyonunda, doniisimlii voltametri ve potansiyel kontrollii elektroliz
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kullanirken, elde edilen filmler kompozisyon, yapisal, optik ve morfolojik yonlerden
karakterize edilmistir. Farkli stokiyometriye sahip ince filmler elektrolit bilesiminin
kontrol edilmesi ile elde edilmistir. XRD analizine goére filmlerdeki x degeri arttikga
kirmim piklerinin daha biiyiikk agilara kaydigi tespit edilmistir. Surfaktansiz ve
surfaktanli ortamda kisa siirede (30 saniye) depozit edilen ince filmlerin bant aralig

enerjilerinin sirasiyla 0,21 eV ve 0,35 eV oldugu tespit edilmistir.

6.3.1. Doniisiimlii Voltametri ile Pb;,Sn,Te’iin Depozisyon Potansiyellerinin

Belirlenmesi

Alam

05 <035 02 005 0l 0,25
Potansivel/'V, Ag/AgCl1

Sekil 6.25. 0,5 M HNO; ve 10 mM Pb(CH3;COQ), iceren ¢ozeltinin Au(111) elektrotu iizerindeki
doniisimlii voltamogrami (tarama h1zi=100 mV/s.)

Kursun, kalay ve telliiriin kodepozisyon potansiyellerini belirlemek i¢in doniistimlii

voltametri ¢alismalari Au(111) substratlar1 tizerinde yapilmistir. 10 mM Pb(CH3COO),
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ve 0,5 M HNO; igeren ¢ozeltinin Au(l111) elektrotu tizerindeki donilisimli
voltamogramu Sekil 6.25°de verilmektedir. Gerek Pb®*, gerekse diger iyon ya da
iyonlarin karisimindan ibaret ¢ozeltilerin ve elektrodepozisyonda kullanilan ¢ozeltilerin
tamaminin pH’lar1 0,5 + 0,1 olarak ayarlanmistir. Sekil 6.25e bakildiginda 250 mV’tan
-450mV’a tarama esnasinda 2 tane katodik ve 2 tane de anodik pik goziikmektedir. Bu
piklerden 1 ile gosterilen (-177mV) kursunun UPD piki ve 4 ile gosterilen (-165mV) ise
UPD siyrilma pikidir. 2 (-448 mV) ve 3 (-406mV) numarali pikler de kursunun OPD ve
onun siyrilma pikleridir. Kursunun doniisiimlii voltamogramu literatiirdeki ¢alismalarla

ortiismektedir [120, 151].

Alkim
=
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Potansivel/'V, Ag/AgC1

Sekil 6.26. 0,5 M HNOj; igeren 5 mM TeO, ¢ozeltinin Au(111) elektrotu {izerindeki doniigiimlii
voltamogrami (tarama hizi=100 mV/s.)

Telliiriin dondisiimlii voltamogrami ise 5 mM TeO; ve 0,5 M HNOj igerisinde hazirlanan

cozeltiden alinmistir (Sekil 6.26). S6z konusu bu voltamogramda énce 900 mV’tan 0,0
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mV’a potansiyel taramasi yapilmistir. Bu taramada ¢ikan piklerden C; ve C, pikleri
telliirtin UPD pikleridir ve onun karsiliklar1 olan A; ve Ay pikleri ise UPD siyrilma
pikleridir. C3 ve Ajz pikleri de telliirin OPD ve OPD siyrilma pikleridir. Telliiriin
Au(111) elektrotu iizerinde alinan doniistimlii voltamogramu literatiirdeki caligmalarla

uyum halindedir [98, 100].

L]
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250 puA em™

4

05 <03 01 01 03 05 07
Potansivel/'V, Ag/AcCl]

Sekil 6.27. 0,5 M HNO; 10 mM Pb(CH3;COQ), ve 5 mM TeO, igeren ¢ozeltinin Au(111) elektrotu
tizerindeki doniisiimlii voltamogrami (tarama hizi=100 mV/s.)

10 mM Pb(CH3COO),, 5 mM TeO, ve 0,5 M HNO3 igeren ¢ozeltinin Au(111) elektrotu
iizerinde aliman doniisimlii  voltamogrami Sekil 6.27°de gosterilmektedir. Bu
voltamogramdal, 2, 3 ve 4 numarali pikler katodik pikler olup, 5, 6, 7 ve 8 numarali
pikler de anodik piklerdir. Sekil 6.24 ve Sekil 6.25 ile kiyaslandiginda 1 ve 2 numarali
piklerin Te’nin UPD pikleri ve 4 numarali pikin ise Pb’nin OPD piki oldugu
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goriilmektedir. 3 numarali pik ise Pb’nin UPD ve Te’nin OPD piklerinin ¢akigsmasi

olabilir. 5-8 numaral1 pikler de Pb-Te yapisinin oksidasyon pikleridir.

1,5 mM SnCl,, ve 0,5 M HNOg; igeren ¢ozeltinin Au(111) elektrotu tlizerinde alinan
doniisimlii voltamogrami Sekil 6.28’de verilmektedir. Bu voltamogramda iki tane
katodik ve iki tane de anodik pik bulunmaktadir. Katodik pikler (C; ve C,) kalayin ¢ok
tabakali ve OPD pikleri iken, A; ve A, anodik pikleri ise onlarin siyrilmalarina tekabiil
etmektedir. Kalaym Au(111) elektrotu {izerinde alinan doniisiimlii voltamogrami
literatiirdeki ¢alismalarla uyum halindedir [99, 100, 122, 123]. S6z konusu kalaymn C,
piki ile kursunun OPD piki (4 numara) kiyaslandiginda potansiyel degerleri yaklagik
olarak ayni yerde ¢iktig1 rahatlikla goriilebilir (-450 mV).

A

Akim

250 pA em™
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Potansivel/'V, Ag/AgC1

Sekil 6.28. 0,5 M HNO; ve 1,5 mM SnCl, igeren ¢ozeltinin Au(111) elektrotu tizerindeki doniigiimlii
voltamogramu (tarama hizi=100 mV/s.)
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10 mM Pb(CH3COOQO),, 5 mM TeO,, 1,5 mM SnCl; ve 0,5 M HNOj’ten ibaret ¢ozeltinin
Au(111) elektrotu tizerinde alinan doniigiimlii voltamogrami Sekil 6.29°da siyah ¢izgi ile
gosterilmektedir. Bu voltamogram Sekil 6.27 ile benzerlik gostermektedir (ancak kalaya
ait herhangi pik goziikmemektedir). Ancak, kalayin konsantrasyonu (2,5 mM)
arttirlldiginda ise, iv ve v numarali piklerin arttigi ve buna karsin diger piklerin (gri
¢izgi) degismedigi goriillmektedir. Bu durum Sn’nin deposizyon ve siyrilma pikleri ile
Pb’nin OPD ve siyrilma piklerinin ortlistiigii anlamina gelmektedir. Diger bir deyisle,
Pb,,Sn,Te alagimindaki Sn iceriginin, Sn** iyon konsantrasyonu ile kontrol

edilebilecegini ifade etmektedir.

2,5mM Sn*’

—_— 1,5mM Sn**

Akim

250 pA cmr?
v
1,55 -3 .05 0.2 045 0.7
Potansivel/'V, AgCl

Sekil 6.29. 0,5 M HNO;, 10 mM Pb(CH;COOQ),, 5 mM TeO, ve farkli konsantrasyonlarda SnCl, i¢eren
cozeltilerin Au(111) elektrotu {iizerindeki doniisiimlii voltamogramlari (tarama hiz1=100
mv/s.)
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Alman voltamogramlara gore, elektrodeposizyon -0,4V ile -0,5V araliginda Pb®*, Sn?*
ve HTeO,"”den ibaret ¢ozeltiden yapildigi takdirde Pb;,SnsTe alasimi, asagidaki

reaksiyon geregi olusabilir.
(1 —x)Pb?* + (x)Sn?** + HTeOF + 3H* + 6e~ - Pb;_,Sn,Te + 2H,0 (6.7)

Buna gore Pbi,SnsTe filmlerinin elektrodepozisyonunda -500 mV depozisyon

potansiyeli olarak belirlenmistir.
6.3.2. Pb;«Sn,Te Filmlerinin Morfolojik, Yapisal ve Optik Karakterizasyonu

Pb1xSnxTe filmlerinin hazirlandigi ¢ozeltilerin konsantrasyonlar1 ve filmlerin EDS ile
belirlenen atomik yiizdeleri Tablo 6.3’de verilmektedir. Her bir filmin kalay
konsantrasyonuna bagli olarak depozisyonu -500 mV’ta 30 dakikalik siirelerde
gerceklestirilmistir. Tabloda kalayin konsantrasyonunun artmasiyla atomik yilizdesinin
de arttig1 goriilmektedir. Sn*’nim degisen konsantrasyonuna gore depozit edilen iki ayri

filmin EDS spektrumu 6rnek olmasi agisindan Sekil 6.30°da verilmistir.

Tablo 6.3. Pb;,Sn,Te filmlerinin hazirlandig1 ¢6zeltilerin kompozisyonu ve filmlerin atomik yiizdeleri

Cozeltilerin % Filmlerin
Konsantrasyonu (mM) atomik degeri
Cozelti Pb™ Sn?* HTeO," CTAB Pb Sn Te
1 10 15 5 - 40,1 8,6 51,3
2 10 2,5 5 - 29,3 185 52,2
3 10 6 5 - 15,9 34,4 49,7
4 10 6 5 0,4 136 36,2 51,2
5 10 6 5 1 16,7 354 479
6 10 6 5 3 156 34,9 495
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Pb () A (b)

Sn

Au

1 5 101 5 10
EnerjikeV EnerjikeV

Sekil 6.30. (a) 1 ve (b) 2 nolu ¢ozeltilerden depozit edilen Pb,,Sn,Te ince filmlerinin EDS spektrumlari

1, 2 ve 3 nolu ¢ozeltilerden Au(111) elektrotu lizerinde -500 mV’ta 30 dakika siire ile
CTAB yoklugunda depozit edilen Pbi«SnyTe (X = 0,2, 0,4 ve 0,7) filmlerinin SEM

gortintiileri Sekil 6.31°de verilmektedir.

Sekil 6.31a incelendiginde olusan filmin dendritik yapida oldugu goriiliir. Dendritler,
uzun bir ana govde etrafinda kisa yan dallardan ibaret goriinmektedir. Dendritlerin ana
govdeleri 10 um kadar olabilmektedir. S6z konusu Sn**’nin konsantrasyonu (2 ve 3)
arttirildiginda, dendritlerin ve yan dallarinin giderek kisaldigi agikga goriilmektedir
(Sekil 6.31b ve 6.31¢). Bu durum artan filmin yapisina Sn’nin girdigini gésterir. Clinki

kalay atomun yaricap1 kursunun yaricapindan daha kiigiiktiir.
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-

Sekil 6.31. (a) 1 (b) 2 ve (c) 3 nolu g¢ozeltilerden depozit edilen Pby.,Sn,Te ince filmlerinin SEM
goriintiileri

CTAB yoklugunda depozit edilen dendritik PbogSno,Te filminin farkli biyiitme

oranlarinda alman AFM goriintiileri Sekil 6.32°de gosterilmektedir. Sekil 6.32a’da

gosterildigi gibi, gdévde ve onun yan dallarindaki ac1 yaklasik 60,0%dir. Ayrica bu

dendrit yapilarin govde ve yan dallar1 yaklasik 75-150 nm arasindaki boyutlara sahip

nanopartikiillerden olusmaktadir (Sekil 6.32b).
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Sekil 6.32. Dendrit yapidaki PbggSng,Te ince filmlerinin (a) 5x5 um ve (b) 1x1pm boyutlardaki AFM
goriintiileri

Depozisyon potansiyeli -400 mV’tan -500 mV’a arttirnldiginda, Pb**,Sn?* ve HTeO,"
iyonlar1 ara yiizdeki Pb?*,Sn*" ve HTeO," iyonlarinin yiizeye taginmasindan daha hizlh
indirgenecektir. Bu da hizli bir biiyiime (dentritler gibi) olmasina sebep olacaktir.
Depozizyon potansiyeline bagli dendritik SnTe, PbTe, ve Zn filmlerinin elektrokimyasal

sentezlerinde benzer 6zellikler literatiirde mevcuttur [100, 152, 153].

Surfaktan etkisini incelemek i¢in, katyonik bir yiizey aktif madde olan CTAB’nin
varliginda Au(111) elektrotu tzerinde elektrodeposizyonlar yapildi. Farkli CTAB
konsantrasyonlarinda (4, 5 ve 6) hazirlanan Pb;.,SnsTe (x = 0,7) filminin SEM
goriintiileri Sekil 6.33’de verilmektedir. Goriildiigii gibi CTAB ortaminda elde edilen
filmler, CTAB yoklugunda alinan filmlerden tamamen farklidir. Ayrica artan CTAB
konsantrasyonuna paralel olarak partikiil boyutu kiigiilmektedir. CTAB konsantrasyonu
3 mM oldugunda, Pb;4SniTe filminin partikiil boyutu yaklasik 100 nm’ye kadar
inmektedir (Sekil 6.33c).
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Sekil 6.33. (a) 4 (b) 5 ve (c) 6 nolu ¢ozeltilerinden depozit edilen Pb,,Sn,Te ince filmlerinin SEM
goriintiileri

Bu durum elektrodeposizyon esnasinda Au(l111) elektrotu iizerine surfaktanin
adsorpsiyonundan  kaynaklanmaktadir. Yiizeye adsorplanan surfaktan (CTA")
elektroaktif tiirleri (Pb**,Sn** ve HTeO,") arasinda elektrostatik olarak iteceginden
dolay1 depozisyonu yavaslatacaktir. Bu da, kiigiik boyutta kristallerin olusmasina neden
olur. CTAB varliginda Zn-TiO, ve Zn filmlerinin elektrodeposizyonunda benzer

sonuglar alinmigtir [154, 155].
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Sekil 6.34. (a) SDS ve (b) PVP varliginda elektrodepozit edilen Pby,Sn,Te ince filmlerinin SEM
gorintiileri

Pb1xSnxTe alasimmin Au elektrotu {izerindeki katyonik bir yiizey aktif madde olarak
kullanilan CTAB etkisinin yani sira anyonik bir yiizey aktif maddesi olan sodyum
dodesil siilfat (SDS) ve polimerik bir surfaktant olan poli vinil prolidonun (PVP) etkileri
de incelendi. SDS ve PVP ortaminda depozit edilen Pb;«SnyTe’nin SEM goriintiileri
Sekil 6.34°te gosterilmektedir. Ancak CTAB ortaminda elde edilen filmler, SDS ve PVP
ortamlarinda elde edilenlere gore ¢ok daha kiiciik ve daha homojen yapida olduklari i¢in
sentezde CTAB tercih edilmistir.

1, 2, 3 ve 6 numarali ¢ozeltilerden Au subtrati lizerine elektrodepozit edilen Pb;.,SnyTe
filmlerinin kristal yapilar1 XRD ile incelenmistir (Sekil 6.35). Sekildeki tim kirinim
pikleri PbTe’ye aittir (JCPDS 38-1435). Saf PbTe’ye kiyasla, CTAB yoklugunda
depozit edilen filmlerin tim pikleri daha biiyiik agilara kaymistir (Sekil 6.35a-c). Bu
durum kalayin PbTe kristal yapisinin igerisine girdigini gosterir. Keskin ve dar pikler ise
filmlerin iyi kristallendigini gostermektedir. Bununla birlikte CTAB varliginda depozit
edilen filmin (200) diizlemine ait kirimim piki daha genis ve daha zayif goriinmektedir
(Sekil 6.35d). S6z konusu bu durum CTAB’nin varliginda filmlerin partikiil boyutunun
kiiglildiigiiniin bir gostergesidir. Benzer sonuglar CTAB varliginda Cu,O filmlerinin

elektrodeposizyonunda da alinmistir [156].
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Sekil 6.35. (a) 1 (b) 2, (c) 3 ve (d) 6 nolu ¢ozeltilerinden 30 dakikalik siirelerde -500 mV’ta depozit edilen
Pb.,Sn,Te ince filmlerinin XRD spektrumlar1

Pb;.xSnyTe filmlerinin biiyiime davranisini incelemek ig¢in, CTAB yoklugunda ve CTAB
varhiginda 30 saniyede -500 mV’ta elektrodeposizyonlar yapilmistir. Deposizyon
sonrasinda elde edilen ince filmlerin AFM goriintiileri Sekil 6.36’da goriilmektedir.
CTAB yoklugunda Au(111) elektrotu iizerinde bir dendrit baglangici meydana gelmistir
(Sekil 6.36a). Dendrit kristallerinin bilylime mekanizmasi diflizyon sinirli agregasyon
(DLA) modeli ile agiklanabilir [157]. Nitekim sekil incelendiginde bir kristalin
nanopartikiillerden ibaret oldugu goriiliir. Buna karsilik CTAB varliginda ise film yiizeyi

cap1 5 nm’den daha az nanopartikiillerle kaplanmistir (Sekil 6.36b ve c). Bu durum ise,
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CTAB’nin ¢ekirdek biiyiimesini engelledigini ve boylece c¢ok sayida ¢ekirdek

olusumunun saglandigini gostermektedir.

100

40 ™MYgp 80

20

80 100

Sekil 6.36. (a) 3, (b) ve (c) 6 nolu ¢ozeltilerden 30 saniyede -500 mV’ta depozit edilen Pbg3Sny;Te ince
filmlerinin AFM goérintiileri
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Sekil 6.37. Pbg3Sng 7 Te ince filmlerinin (a) FT-IRspektrumlar ve (b) (ahv)®ye kars1 hv grafigi

CTAB yolugunda ve CTAB varliginda 30 saniyede -500 mV’ta Au subtrat1 lizerinde
depozit edilen Pb1xSnTe (x = 0,7) filmlerinin FT-IR absorpsiyon spektrumlart Sekil
6.37a’da gosterilmektedir. Goriildiigii gibi nanopartikiillerinin absorbsiyon bandinin,
dendritlerin filmlerinin absorbsiyon bandindan daha diisiik dalga boylarina kaymstir.
(ahv)®’nin hv’ye kars1 verdigi grafikte ise Sekil 6.37b’de verilmektedir. Bant aralig
enerjisi, enerji eksenine grafigin lineer kisminin ekstrapolasyonu ile hesaplanmistir.
Dendritik ve nanoyapili ince filmlerin bant araligi enerjileri sirastyla 0,21 ve 0,35 eV
olarak bulunmustur. Goriildiigii gibi kuantum alan etkisi sonucu olarak nanopartikiillerin
bant aralig1 enerjisi maviye kaymistir. Benzer maviye kaymalar koloidal yolla elde

edilen Pby14SnyTe nanokristallerde de gozlenmistir [125].

Ozetle bu ¢alismada oda sicakliginda altin substratlar iizerinde CTAB yoklugunda ve

CTAB varliginda Pbi,SnsTe ince filmlerinin elektrodepozisyonu ilk kez
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gerceklestirilmigtir. Morfolojik incelemelere gore CTAB konsantrasyonu 0,0 mM’dan
3,0 mM’a arttirildiginda filmlerin dendritlerden nanopartikiillere doniistiigiinii ortaya
koymustur. Optik absorpsiyon caligmalar1 kisa siirede depozit edilen nanopartikiillerin

daha biiyiik bant aralig1 enerjisine sahip olduklarini géstermistir.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

Bir¢ok element, bilesik ya da alasim termoelektrik 6zellik gosterebilir. Ancak,
bunlarin igerisinde yariiletkenler kadar yliksek termoelektrik performans gdsteren
bagka bir materyal tiirii yoktur. Yariiletkenler igerisinde de bizmut, antimon ve
kursun tabanli materyallerin gosterdikleri termoelektrik performans digerlerinden
¢ok daha iyidir. Ote yandan mikrometre ya da nanometre gibi kiigiik boyutlardaki
termoelektrik materyallerdeki 1s1 transferi milimetre gibi biiyiik boyutlardaki
materyallere gore daha hizli gergeklesir. Ornegin, ince film halindeki bir
termoelektrik materyalin sogutma giicii yigin haldeki bagka bir materyale gore

onbinlerce kat daha iyidir.

Ince film ya da nano boyuttaki termoelektrik materyaller molekiiler demet epitaksi,
kimyasal buhar depozisyonu ve hidrotermal sentez gibi yiiksek sicaklik ve vakum
gerektiren yontemlerle elde edilmektedir. Oysa soz konusu materyaller, yiiksek
vakum ve sicaklik gerektirmeyen ve olduk¢a ekonomik olan elektrokimyasal

yontemlerle de elde edilebilir.

S6z konusu tez kapsaminda, BijxSby, Bi,xSbxTes, Bix«ShySe; ve PbiSnsTe
seklindeki termoelektrik ince filmlerin altin sustratlar iizerinde uygulamasi kolay ve
ekonomik olan elektrodepozisyon yontemiyle sentezleri ve karakterizasyonlari

gergeklestirildi.

Tezin ilk asamasinda Bi;xSby ve Bi,«SbyTes ince filmleri elektrokimyasal olarak
sentezlendi. Sentez sartlar1 doniistimlii voltametri ¢aligmalariyla belirlendi. Her iki
film de hem UPD hem de OPD sartlarinda elektrodepozisyon yoluyla ilk kez elde
edildi. Biy4Sbhy ince filmleri, bizmutun OPD’sinin ve antimonun ise UPD’sinin
gergeklestigi bir potansiyelde (-100 mV) depozit edildi. EDS analiziyle, filmdeki

bizmut miktarinin ¢ozeltideki Bi**’nin konsantrasyonuyla dogru orantili olarak
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degistigi tespit edildi. Boylece bizmutca zengin iki ayr1 kompozisyonda film elde
edilmis oldu (Big 92Sho gs V& Big goSho 20). Bilindigi tizere BijxShy alagiminin yaklasik
100 K’de termoelektrik sogutucular i¢in en iyi n-tipi termoelektrik materyal olarak
calistigi kompozisyon alasimdaki antimon miktarinin 0,04 ile 0,22 oldugu araliktir.
XRD analizine gore, BiggoSbo2o ince filminin kirmmim piklerinin daha biiyiik
derecelere kaydigi ve bunun da s6z konusu yapiya antimonun agikca girdiginin bir
delili oldugu ortaya kondu. SEM ile yapilan karakterizasyonla ise filmdeki bizmut
orani arttik¢a morfolojinin ¢ubugumsu yapidan dentritik bir yapiya doniistiigi tespit
edildi. Bu durum da s6z konusu film yapisina agik¢a antimonun girdiginin baska bir
gostergesidir. Bu ¢alismanin bir devami olarak Biy.xSbxTes ince filmleri ise yine iki
ayr1 kompozisyonda altin substratlar tizerinde hem OPD hem de UPD sartlarinda
elektrodepozisyon yoluyla ilk kez sentezlendi. (BigsShos),Tes ince filmi, filmi
olusturan her ii¢ elementin UPD’lerinin gergeklestigi bir potansiyelde (-100 mV)
elde edilirken BigsShysTes ince filmi ise bizmut ve telliriin UPD’lerinin ve
antimonun ise OPD’sinin gerceklestigi bir potansiyelde (-220 mV) depozit edildi.
Boylece ¢ozelti kompozisyonu degistirilmeden sadece depozisyon potansiyeli
degistirilerek iki farkli Bi,xSbiTes ince filmi elde edilmis oldu. Bilindigi tizere
(Bip5Shos)2Tes 1sitildiginda anormal karakteristik 6zellikler ve tersinmez davraniglar
gosterirken BipsSbysTes ise oda sicakliginda en iyi termoelektrik materyallerden
biridir. Elde edilen filmlerin XRD analizleriyle de kristal yapilar1 ayrica
dogrulanmistir.  Yapilan SEM incelemelerine gore (BigsShos),Tes filmleri
baslangicta iki boyutlu devaminda ise ii¢ boyutlu bir biliylime gostermektedirler.
BipsShy sTes ince filmleri ise bastan sona ii¢ boyutlu bir biiylime gostermistir. Elde
edilen sonuglar, s6z konusu filmlerin sirasiyla UPD ve OPD sartlarinda depozit

olduklarini gostermektedir.

Tezin ikinci asamasinda ise Biy.xSbxSes ince filmleri elektrokimyasal yolla ilk kez
altin substratlar {izerinde sentezlendi. Sentez sartlar1 doniisimlii voltametri
caligmalariyla belirlendi. Sentez asamasinda farkli antimon miktarlarina sahip filmler
hazirland1 (x = 0,0, x = 0,02, x = 0,1 ve x = 0,2). Depozisyon, filmi olusturan biitiin
elementlerin OPD sartlarina uygun olan bir potansiyelde (-210 mV) gerceklestirildi.
Buna gore sadece depozisyon ¢ozeltilerindeki Sb3* konsantrasyonu degistirilerek

farkli kompozisyonlarda filmler elde edildi. Bilindigi lizere Bi,Ses’iin Sb ile
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katkilanmas1 halinde termoelektrik performansi artmaktadir. Elde edilen filmlerin
alasim halinde oldugu XRD analizi ile ortaya kondu. Morfolojik analiz neticesinde
filmin biliyiime mekanizmasi tespit edilirken degisen antimon miktarina gore de
partikiil boyutunun kii¢iildiigli belirlendi. Boylece yapiya antimonun girdigi ya da
yapinin bir alagim oldugu ortaya kondu. Absorpsiyon analiziyle de katki miktarmin
(Sb) artmasiyla filmlerin bant araligi enerjilerinin 0,24 eV’tan 0,38 eV’a kaydig
tespit edildi. Bu da boyle bir materyalin ayn1 zamanda degistirilebilen bant aralig
enerjisine sahip oldugunu ya da bu materyalin farkli dalga boylarinda absorpsiyon

yapabilecegini gosterir.

Tezin tiglincli ve son asamasinda ise Pb;xSniTe ince filmleri elektrokimyasal yolla
ilk kez altin substratlar lizerinde sentezlendi. Bilindigi iizere, Pb1.xSnyTe alasimlar
hem termoelektrik hem de kizilotesi optoelektronik materyaller olarak bilinmektedir.
S6z konusu ince filmlerin sentez sartlar1 doniisimlii voltametri caligmalariyla
belirlendi. Farkli kompozisyondaki ince filmlerin tamami her ii¢ elementin de OPD
sartlarina uygun bir potansiyelde (-500 mV) depozit edildi. Filmdeki Sn orani,
¢ozeltideki Sn** konsantrasyonuyla dogru orantili olarak degistirildi. Yapilan
morfolojik incelemeler (SEM ve AFM) farkli kompozisyonlarda elde edilen filmlerin
birbirine bagli nanopartikiillerden olugmus ti¢ boyutlu dentritlerden (3D nanoyapilar)
ibaret oldugunu gosterdi. Bu durumun tamamen uygulanan potansiyelden
kaynaklandig1 agiktir. Buna gore -500 mV gibi olduk¢a negatif bir potansiyele
gidildiginde Pb?*, Sn*" ve HTeO," iyonlari, onlarin ara yiize transfer hizlarindan daha
hizli bir sekilde elektrot yiizeyinde indirgenirler. Bu durumda elektrot yiizeyinde
olusacak partikiillerin biiylimesini Pb*, Sn?* ve HTeO," iyonlarinin transfer hizlar
belirler ve sonug itibariyle dentritik yapilar olusur. Filmdeki kalay oraninin
artmastyla da dentritlerin kii¢tildiigii ve bunun da film yapisina kalaym girdiginin
acitk bir delili oldugu ortaya kondu. Ote yandan séz konusu depozisyon
potansiyelinde yapilacak depozisyonlar i¢in kullanilacak ¢ozeltilere katyonik bir
surfaktan olan CTAB katildiginda ise elde edilen filmlerin tek tek dagilmis
nanopartikiillerden ibaret olduklar1 tespit edildi. Bu durum ise elektrodepozisyon
esnasinda surfaktanin elektrot yiizeyindeki adsorpsiyonundan kaynaklanmaktadir.
Yiizeydeki surfaktan (CTA"), yiizeye transfer olan elektroaktif tiirleri (Pb2+, Sn* ve
HTeO,") elektrostatik olarak iter ve neticede yiizeye tiirler kontrollii bir sekilde
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gelirler ya da dentrit gibi hiyerarsik bir biiylime engellenir. Yapilan XRD analizine
gore filmdeki kalay miktar arttik¢a kirinim pikleri daha biiyiik dereceler kaymis olup
bu da film yapisma kalayn girdiginin acik bir gostergesidir. Ote yandan CTAB
varliginda elde edilen XRD spektrumunda elde edilen genis pikler ise s6z konusu
filmin nanopartikiillerden ibaret oldugunu gostermektedir. CTAB yoklugunda ve
varliginda alinan absorpsiyon Slgiimlerine gore elde edilen filmlerin sirastyla bant

aralig1 enerjileri 0,21 eV ve 0,35 eV olarak bulunmustur.

Elde edilen sonuglara gore farkli kompozisyonlarda ikili ya da tglii alasimlar
halindeki termoelektrik ince filmlerin elektrokimyasal sentezinin
gerceklestirilebilmesi i¢in iki ana parametre degistirilmelidir: Depozisyon potansiyeli
ve depozisyon ¢odzeltisindeki tiirlerin konsantrasyonlari. Ote yandan filmi olusturan
partikiillerin boyutlarinin nano diizeye indirgenmesi ic¢in ise surfaktan gibi

diizenleyiciler depozisyon ortamina ilave edilebilir.

S6z konusu elektrokimyasal yontem ile baska termoelektrik ince filmler de oldukga
kolay ve ekonomik olarak sentezlenebilirler. Bu durum 1s1 enerjisini elektrik
enerjisine ¢eviren termoelektrik materyallerin ayn1 zamanda daha avantajli bir yoldan

iiretimi i¢in olduk¢a 6nemlidir.

Artan enerji ihtiyact ve bu yiizden alternatif enerji kaynaklarma yonelme egilimi hem
diinya hem de iilkemizin en 6nemli meselelerinden biridir. Universiteler olarak bu
egilime yonelik bu tiir caligmalarin artmasiyla bu alanda bilgi ve beceri birikim ve
paylasimi saglanabilir. Nitekim s6z konusu tez kapsaminda elde edilen sonuglar ii¢

ayr1 uluslararasi dergide yayinlanarak gerekli paylasim yapilmistir [158-160].
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