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OZET

Anahtar kelimeler: Kalay Telliir, Ince Filmler, Band Enerjisi, Termoelektrik
Materyaller

Termoelektrik materyaller 1siy1 elektrik enerjisine direkt ¢evirebilen 6zel bir
yariiletken tiiridiir. Kalay tellir orta-IR fotodedektorler ve termoelektrik 1s1
dontstiiriiciilerde kullanilmaktadir.

Yiiksek kaliteli termoelektrik aygitlarin hazirlanmasinda bir¢ok ince film olusturma
metodu kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada, bu metotlardan biri olan ve ayni ¢ozeltideki
tirlerin eszamanli olarak depozit edilebildigi kodepozisyon teknigi iizerine
calisiimustir.

Kalay telliir (SnTe) ince filmler; oda sicakliginda (25 °C), SnCly, TeO, ve CgHsNas
iceren sulu ¢ozeltiden, Au(111) substratlar1 {izerinde elektrokimyasal yolla ilk kez
sentezlenmistir. Sn ve Te’in asir1 potansiyel depozisyon(opd) potansiyelleri
doniigiimlii voltametri calismalartyla belirlenmistir. Bu filmler Ag/AgCI (3 M NaCl)
referans elektrotuna karsi, -0,50 V potansiyelde, 0,2 M HNOj i¢inde ¢6ziinmiis, 25
mM SnCl2.2H20,1 mM TeOz, 27 mM CesHsNaz.2H20 elektrolitlerinin esit hacimde
karistirilmasiyla elde edilen sistemden biiyiitiilmiistiir.

Ince filmlerin Karakterizasyonu igin X-istm1 kirmimi (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve enerji dagilim spektroskopisi (EDS) kullanilmistir. Bu sekilde
depozit edilen ince filmler (220) diizleminde kristallenmektedir. SEM incelemeleri
ince filmlerin seklinin depozisyon patansiyelinin artmasiyla kiiresel partikiilden
dentrik kristale degistigi gostermektedir. Optiksel absorpsiyon ¢aligmalar
depozisyon zamani azaldikga SnTe ince filmlerinin band enerjisinin azaldigini
gostermektedir.
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ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS OF THERMOELECTRIC
SnTe COMPOUND

SUMMARY

Key Words: SnTe, Thin Films, Electrodeposition, Band Gap, Thermoelectric
Materials.

Thermoelectric materials are special types of semiconductors that can directly
convert heat to electrical energy. SnTe is used in mid-IR photodectectors and
thermoelectric heat converters.

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

Tin telluride (SnTe) thin films were synthesized onto Au(111) substrates from an
aqueous solution containing SnCl, TeO,, and CgHsNas at room temperature (25°C)
for the first time via electrochemical route. The overpotential deposition (opd)
potentials of Sn and Te have been determined by the cyclic voltammetric studies.
The films were grown from a system that obtained from mixing equal volumes of 25
mM SnCl2.2H20,1 mM TeO2, 27 mM CsHsNasz.2H20 electrolytes in 0,2 M HNOj3 at
a potential of -0,50 V vs Ag|AgCl (3 M NaCl).

X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and energy
dispersive spectroscopy (EDS) were applied to characterize the thin films. The as-
deposited thin films were crystallized in the preferential orientation along the (220)
plane. SEM investigations indicated that the shape of thin films could be altered from
a spherical particle to a dendritic crystal by increasing the deposition potential. The
optical absorption studies as a function of deposition time indicated that the band gap
of the SnTe thin film increases as the deposition time decreases.
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BOLUM 1. GIRIS

Termoelektrik materyaller 1siy1 elektrik enerjisine direkt ¢evirebilen 6zel bir
yariiletken tiiriidiir [1]. Termoelektrik materyaller yaklagik 200 yildir incelenmesine
ragmen; ticari olarak yaklasik on yil dnce tiretimlerine baglanmistir. Bu malzemeler;
elektronik sogutucular, lazer diod sogutucular, buzdolaplari, kalorimetreler, nem
gidericiler, entegre devre sogutuculari, IR dedektorler, gece goriis ekipmanlarinda
kullanilmaktadir. Bu tiir malzemelerin avantajlar1 sunlardir: hassas 1s1 kontrolii,
kompakt boyut ve diislik agirlik, kontrollii 1s1 transferi, kat1 yapilar1 nedeniyle ytliksek

glivenilirlik, sessiz ¢aligsmasi ve elektrik iiretme yeteneklerinin olmasi [2] .

Termoelektrik cihazlarin performansi materyalin deger katsayis1 (ZT) olarak ifade
edilmektedir. Metallerin 1s1 iletimi yiiksek, fakat elektrik direngleri diisiik
oldugundan deger katsayilar1 da diisiikk olmaktadir. Giiniimiizde termoelektrik
modiillerde kullanilan yariiletken malzemelerin deger katsayisi; yaklasik 0,4 ile 1,3
arasindadir[3]. Termoelektrik ince film materyalleri, termoelektrik yigin materyalleri

ile karsilastirildiginda ZT artisiyla birlikte genis bir faaliyet sahas1 sunmaktadir [4].

Dar bant aralig1 enerjisine sahip yariiletken nanokristaller fotovoltaik, termovoltaik
ve termoelektrik cihazlarda yaygin olarak kullanilmaktadir[5]. 1V-VI grubu
yariiletkeni; bulk SnTe’tin 300 K’deki direkt band-gap’1 0,18 eV’tur [6] ve orta-IR

dedektorler ile termoelektrik 1s1 doniistiiriiciilerde kullanilmaktadir [7].

Yiiksek kaliteli termoelektrik aygitlarin hazirlanmasinda bir ¢ok ince film olusturma
metodu kullanilmaktadir. Bunlar arasinda molekiiler 1s1mn epitaksi (MBE) [8],
kimyasal buhar depozisyonu (CVD), flas buharlastirma, koevaporasyon (birlikte
buharlastirma) ve piiskiirtme [9] gibi yontemler bulunmaktadir. Bu metotlar
genellikle vakum altinda yapilan ve reaktantlar ile substratlarin isitilmasiyla bilesik

olusumunu gergeklestiren termal metotlardir. Bu nedenle bu metotlarda ya maliyet



yiiksek olmakta yada bilesik olusturmak igin uzun zaman gerekmektedir. Bununla
beraber, ince filmlerin elektrokimyasal sentezi diisiik maliyeti ile oda sicakligi ve
basincinda ¢aligabilirligi nedeniyle vakum bazli ve kimyasal metotlara bir alternatif
olmaktadir. Ayrica, termoelektrik materyallerin kompozisyonu elektrodepozisyon

¢ozeltisinin konsantrasyonu ayarlanarak kolaylikla kontrol edilebilmektedir.

Kalay telliir bilesigi ilk kez 1964 yilinda Panson tarafindan elektrolitik olarak
sentezlenmistir. Burada telliir katodu amonyum asetat-asit tampon ortamindaki kalay
cozeltisine daldirilmistir. Katotta telliir indirgenerek ¢ozelti ortamina gegmekte ve
¢ozelti igerisinde SnTe partikiilleri ¢gdkmektedir[10]. Termoelektrik SnTe bilesiginin
sentezi i¢in kullanilan yaygin yontem; elementleri yiliksek sicaklikta tutularak, sivi
amonyak ortaminda reaksiyona girmeleri i¢in karistirip, bu ortamda sulu fazdan
coktiiriiliip, organo-metalik kimyasal biriktirme (OM-CVD) veya organo-metalik
kaynaktan piroliz ile elde etmedir [11]. Zhang ve arkadaslari; flux-metot ile 140
°C’de, etanol ¢oziiciisii igerisinde SnTe bilesigini sentezlediklerini bildirmislerdir
[12]. Tang ve arkadaslari; etilendiamin ¢dziiciisii igerisinde, oda sicakliginda 24-30
saat tutup, 25 °C’de vakum altinda 10 saat kuruttuktan sonra kalay telliir
sentezleyebildiklerini [13] soylemektedirler. Su ana kadar yapilmis ¢aligmalarda
kalay telliiriin sentezi i¢in kimyasal yontemler agir basmaktadir. Literatiirde kalay

telliiriin elektrodepozisyonla sentezlendigi bir ¢alisma yoktur.

Bu calismada, literatiirde bulunmayan Au(111) subtrati iizerinde p-tipi SnTe ince
filmlerinin elektrokimyasal depozisyonu ve c¢alisma kosullari arastirilmistir.
Calismalara temel teskil eden uygun depozisyon potansiyeli doniisiimlii voltametri
calismalar1 ile belirlenmistir. Belirlenen bulk potansiyelde elektrodepozisyonla
termoelektrik SnTe bilesigi elde edilmistir. Elde edilen ince filmlerin
karakterizasyonu i¢in x-1g1n1 kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM),
enerji dagilimli x-151m1 spektroskopisi (EDS) ve infrared spektoroskopisi (IR)

kullanilmustir.



BOLUM 2. TERMOELEKTRIK MATERYALLER

2.1. Giris

Daha verimli ve c¢evre dostu enerji teknolojileri hakkindaki arastirmalarda;
termoelektrik materyaller en umut verici aday olarak kargimiza ¢ikmaktadir. Hem 1s1l
hem de elektriksel etkilerin bir arada bulundugu devreye termoelektrik devre, bu
devreyle calisan bir sisteme de termoelektrik sistem adi verilir [14]. Elektron
kaybetme ozellikleri (is fonksiyonlari, work function) birbirinden farkli iki metal tel
birlestirilirse diger iki ucunda bir elektro motor kuvvet (emk) olusur. Bu olaya
termoelektrik olay denir [15]. Giliniimiizde saglam, giivenilir, kiiciik boyutlu, hafif,
uzun Omiirlii, diisiik maliyette, diisiik enerji tiikketimine sahip ve bakim gerektirmeyen
sogutuculara duyulan ihtiya¢ giderek artmaktadir. Ozellikle yeni ve daha kiigiik
boyutta imal edilmis elektronik cihazlarin kendi i¢inde iirettigi ve disina yaydigi
1sinin bertaraf edilmesi igin alternatif sogutma cihazlarina gereksinim ve talep
yogundur. Termoelektrik materyaller askeri ve elektronik uygulamalardan bireysel
sogutma ihtiyacina kadar bir¢ok alanda kullanilan ve 1s1 pompas:1 6zelligi olan
cihazlardir [16, 17]. Termoelektrik materyaller baz1 avantajlart nedeniyle geleneksel
sistemler yerine tercih edilebilirler. Ornegin; sessiz ve titresimsiz calismalar,
giivenilir  olmalari, emisyon yaymamalari, ozon, Kkloroflorokarbonlar gibi
kimyasallara ihtiya¢ duymadiklari icin ¢evre dostu olmalari, kompakt olmalar1 ve
sicaklik kontroliiniin kolayca yapilabilmesi [18]. Bu avantajlar1 dolayisiyla saglik,
askeri, uzay ve oOzellikle bilgisayar cipleri gibi mikro aygitlarda 1s1 kontrolii gibi
cesitli uygulamalar i¢in ideal aygitlardir. Tablo 2.1’de ticari termoelektrik

sogutucularin kullanim alanlar1 6zetlenmistir [19].



Tablo 2.1. Ticari termoelektrik sogutucularin kullanim alani ve uygulamalar1

Kullanim Alam Uygulamalar

Elektronik sogutma, sogutulan elbise, tasinabilir
. sogutucu, kizilotesi sensorlerin sogutulmasi, lazer
Askeri/ Uzay Arastirmalart | o o '
diyotlarin sogutulmasi, telsiz istasyonlari i¢in kabin

sogutma, uzay teleskoplarinda.

Dinlenme tasit sogutuculari, mobil ev sogutuculari,
araba sogutuculari, tasinabilir piknik sogutuculari,
Bireysel bira, sarap veya su sogutuculari, icecek kutu
sogutuculari,  motosiklet  kasketi  sogutucusu,

taginabilir insulin sogutucusu.

Kizilotesi sensorlerin - sogutulmasi, lazer diyot

. sogutuculari, entegre devrelerin  sogutulmasi,
Laboratuar ve bilimsel
laboratuar soguk plaka, karistirici sogutucu, soguk

cihazlar
oda, donma noktasi referans banyosu, elektroforesis
hiicre sogutucusu.
Kritik elemanlar1 sert ¢evre sartlarindan korunmasi,
Endiistriyel sicaklik PC mikroislemcileri, mikroiglemci ve bilgisayarlarin
kontrol niimerik kontrollerinde ve robotiklerde, yazici ve
fotokopilerde miirekkep sicakliginin dengelenmesi.
Restoran cihazlari Krema dagiticisi, tereyagi dagiticisi.
[lag sogutuculari (sabit veya tasimabilir) , otel odalart
sogutuculari, otomobil mini sogutuculari, otomobil
koltuk sogutuculari, ugak igme suyu sogutuculari,
Cesitli Amaclar yolcu otobiisii sogutuculari, gemi sogutuculari,

karavan sogutuculari, DNA dongiilerinde, tibbi teshis
cithazlari, masaj veya tedavi amacgli sicak/soguk

yataklarda.

Is1 enerjisinin elektrik enerjisine, elektrik enerjisinin 1s1 enerjisine doniisiimlerinin
temelini olusturan termoelektrik etkiler, 150 yildan daha fazla zamandir
bilinmektedir. Farkli metallerden yapilmis iki tel, uglarindan birlestirildigi taktirde,

kapali bir devre olusur. Baslangicta bu devreden elektrik akimi ge¢mez, fakat



uclardan biri 1sitildigi zaman, devreden Sekil 2.1°de gosterildigi gibi bir elektrik

akimi gecer.

A metali

7
o //} - ﬂ Is1 kaynag
B metali TN

Ampermetre

Sekil 2.1. Farkli metallerden olusan bir devrede akim olusumu [20]

[k olarak 1823°de Thomas Seebeck tarafindan yapilan deneyler sonucunda devreye
bagli gerilim 6lgen cihazin ibresinin hareket ettigini tespit etmistir. Bu olaya Seebeck
etkisi adi verilmistir. Iki farkli yari iletken malzemenin birbirine seri olarak
baglanmasiyla olusturulan devrede, farkli sicakliklarda farkli elektrik gerilimi
Olgiilir.Bu gerilime ‘‘seebeck voltaji”> denir. Devreden dlgililen gerilim,

malzemelerin yiizeyleri arasindaki sicaklik farki ile dogru orantilidur.

AV
a= - *° 2.1)
ATa

Buna bagli olarak bazi yar iletkenlerin (semikondiiktor) siniflandirilirken “a.0”
seklinde diizenlenmistir. Burada “a” Seebeck katsayisim ve “0” elektriksel
iletkenligini gostermektedir. Seebeck katsayisi volt basina derece veya genelde
mikrovolt bagina derece pVK™* tanimlanir. AVq, (V) ve A T 4 (K) ; a ve b noktalar
arasindaki seebeck voltaji ve sicaklik farkidir [21]. Bu g¢evrim 1981°li yillarda
bilinmesi ve kullanilmasina ragmen buhar makineleri ¢evrimleri bu yillarda daha ¢ok
kullanilmaktaydi. Bu yiizden Seebeck’in yaptig1 arastirmalar fazla ilerlememistir.

Seebeck etkisinin iki onemli uygulama alan1 vardir. Bunlar sicaklik dl¢timleri ve gii¢



iretimidir. Sekil 2.2°de gosterildigi gibi termoelektrik devre agildiginda, devrede bir
akim olmamakta, fakat devrenin iirettigi elektromotor kuvvet veya voltaj,
voltmetrede okunabilmektedir. Devrede lretilen voltaj, iki u¢ arasindaki sicaklik
farkina ve tellerin yapildigi malzemelere baghdir. Bu nedenle sicaklik, voltaji
Olgerek belirlenir. Sicakligi bu yontemle 6lgmek icin kullanilan iki yari iletkene 1s1l
cift veya termokupul adi verilir. Isil ¢iftler, hemen hemen her sicaklik dl¢imiine

uygun olduklarindan ¢ok yaygin bir bi¢imde kullanilmaktadirlar [20].

A metali

HISI Kaynagi
B metali

Sekil 2.2. Farkli metallerden olusan bir devrede voltaj olusumu [20]

Seebeck etkisinden yararlanilarak gii¢ iiretimi yapilir. Seebeck kesfinden 12 yil sonra
Jean Charles Athanese Peltier, termoelektrik sisteme disaridan bir potansiyel farki
uygulayarak, termoelektrik devrede elektronlarin akis yoniini degistirmeyi ve
boylece sogutma etkisini gozlemleyerek termoelektrik olayinin tamamlayici etkisini
kesfetti. Yaptig1 deneyler sonucunda farkli malzemelerden yapilmis iki telin
olusturdugu ugtan, zayif bir akim gecirildigi zaman, bir ucun sogudugunu goérdii
(Sekil 2.3). Bu olguya Peltier etkisi ad1 verilir ve termoelektrik sogutmanin temelini
olusturur. Birlestirilen iki farkli yar1 iletken malzemeden olusturulan devre {izerinden
dogru akim gectiginde, Joule 1s1 ile birlikte birlesme noktasindan 1s1 emilirken, diger
birlesme noktasindan 1s1 agiga c¢ikmaktadir. Ac¢iga cikan 1s1 miktari, devreden

gecirilen dogru akimla dogru orantilidir [20].



Q=n.l (2.2)

Q (J); birim zamanda transfer edilen 1s1 miktari, 7 (uV); peltier katsayisi, I (A) devre
iizerinden gegcirilen dogru akimdir. Seebeck ve peltier katsayilar1 arasindaki iligki

Kelvin esitligiyle verilir.
n=a.T (2.3)

Burada T; Kelvin cinsinden sicakliktir.

A metali

'

B metali

Sekil 2.3. Farkli metallerden olusan devrede sogutma olayinin olusumu [20]

1850°den itibaren tiim enerji c¢evrim sekilleri {lizerine bilim adamlar1 birgok
caligmalar yapmis ve bunun sonucunda da termodinamik gelismelerle birlikte
termoelektrik olayinda yeni sonuglar meydana ¢ikmistir. 1851 de W.Thomson (Lord
Kelvin) 6nceden bildirmis oldugu iiciincii temoelektrik etkisi olan Thomson etkisini,
deneysel metotlarla yaptig1 incelemeler ve bagintilarla kanitlamistir. Sekil 2.4’de
goriilen Thomson etkisi; 1sitma veya sogutmada tek homojen kondiiktor iizerinden
akim gectigi miiddetce sicaklik degisim gradyaninin meydana geldigini
anlatmaktadir. Akim tasiyan bir iletkenin uglar1 arasinda sicaklik farki varsa; akim
yOniine gore joule 1sisina ek olarak Thomson 1sis1 agiga ¢ikmaktadir. Thomson 1s1s1

akim siddeti, sicaklik farki ve zaman dogru orantihidir [22].



Qr=1.AT. I (2.4)

Burada; Q1 (J); Thomson 1s1s1, 1 (V/K); Thomson katsayisi, A T (K); sicaklik farki, I

(A); iletken lizerinden gecen akim siddetidir.

Isinin serbest kaldigi alan

trttt
=

———>  Kondiiktor | )
T & o T+AT

=

b El.ektrik akimt

o

\

Is1 akist

Sekil 2.4. Iletken bir telde olusan Thomson etkisi [22]

Termoelektrik olaymnin elektrik iiretici olarak kullanilma olasiligim1 dikkate alan
Rayleigh 1885’de termoelektrik jeneratoriiniin ilk verimini hesaplamigtir. Fakat bu
diisiincesinin yanlis oldugu sonradan ispatlanmistir. 1909 ve 1911 de Altenkirch,
termoelektrik cihazlarin elektrik iiretiminde ve sogutmada uygulanmasinda
milkemmel termoelektrik malzemeler kullanilmasi teorisini ortaya koymustur.
Yiiksek performans verebilecek termoelektrik malzemeler yiiksek seebeck katsayisi
ile diistik 1s1] iletkenlik sahip olmali ve 1s1 baglantisinda diisiik elektrik direnciyle

minimum 1s1 (enerji) tutmalidir. Istenen malzemelerin 6zelliklerinde belirtilen Z

2

katsayis1 materyal faktorii olarak adlandirlir. ZT = olup ve Z’nin birimi

pK;
K™ dir. Verilen mutlak sicaklik T, degisken Z ile kullanmiminda boyutsuzdur ve ZT
ile gosterilir [23].

1900’1 yillarda termoelektrik cihazlarin daha verimli bir sekilde elektrik iiretiminde
veya sogutmada kullanilabilmesi i¢in bilim adamlar1 miikemmel termoelektrik
malzemeler iizerine c¢alismalarini arttirdi. Miikemmel termoelektrik malzemesinin
Seebeck katsayisinin yiiksek olmasi gerekmektedir. O zamanlarda metallerin seebeck
katsayist 10 gVK™ di. Bu ¢esit bir malzemeden olusturulan termoelektrik cihazin

verimi de %1 civarindaydi. Bundan dolayr da termoelektrik cihazlarin elektriksel gii¢



kaynag1t ve sogutmada kullanilmasi ekonomik degildi. Termoelektrik, alanindaki
gelismeler sonucunda 1930°da sentetik yari iletkenler imal edildi. Sentetik yar1
iletkenlerin sahip olduklar1 seebeck katsayilar1 100 yVK™ dan fazladir. 1947°de
Telkes bu sentetik yari iletkenlerden yaptigi jeneratorii %5 verimle isletti. 1949°da
Ioffe, termoelementler teorisini gelistirmistir. Bu teoriyi 1954’de Goldsmid ve
Douglas ispatlamistir. 1950 deki sonucglarda yeni malzemeler ile termoelektrik
ozellikleri 6nemli (biiyiik) Olclide diizeltilmistir. Daha 6nceden elde ettikleri [1s1l
iletkenlik/elektriksel iletkenlik] oranmi oldukga disiiktii. Su anki, termoelektrik
malzemeler ise es yapili veya bilesik (ayni tip) alasimlar olup bu oran hayli
yiikseltilmistir. Bu malzeme askeri uygulamalarda kullanabilmesi icin tesvik edilmis
ve Ozellikle USA’daki RCA Laboratuarlar elde edilen bir kag yari iletken ile yapilan
deneylerde yar1 iletkenlerin ZT’si yaklasik 1,5 bulunmustur [24].

2.2. Termoelektrik ve Yarn iletkenler

Kati cisimler elektrik 6zelliklerine (6zdirencine) gore ii¢ gruba ayrilirlar: metaller,
yalitkanlar ve yar iletkenler. Termoelektrik sanayinde; malzemelerin {iretimi i¢in
elektriksel 6zellikleri kontrol edilebilen yar iletkenler yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bir yari iletken malzemenin elektriksel iletkenligi (bant aralig1 enerjisi) bir metal ile

yalitkanin arasindadir.

Bir atomda elektronun bulunma olasilig1 (yada elektron yiik yogunlugu ) ortiisme
bolgesinde yogunlasmistir. En biiyiikk bas kuant numarali elektron tabakasina
degerlik bandi denilmektedir. Iletkenlik bandi ise, her bir atom veya molekiil
icerisinde daha yiiksek enerji seviyelerine sahiptir. iletkenlik band: elektronlari, bir
atom veya molekiil icerisinde uyarilmis hale yiikseltilen elektronlarin enerjilerine
benzerlik gosterirler ve bunlar kati igerisinde serbest hareket etme derecesine
sahiptirler. Degerlik ve iletkenlik bantlar1 arasindaki enerji farki, yasaklanmis bolge
olarak ifade edilen ve genellikle eV cinsinden verilen bant aralig enerjisi (Eg) olarak
adlandirilir.

Iletken maddeler elektrik akimini iyi ileten maddelerdir. Elektrik ve 1s1 iletkenlikleri

¢ok iyi olan metaller, iletken smifi olustururlar. Ornek olarak giimiis, altin ve bakir
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gosterilebilir. Metal atomlarini kristal i¢inde bir arada tutan, yonelmemis bir cesit
ortaklasa bag olan, metalik bag metallerin iyi iletken olmalarinin temelini olusturur.
Metalik bag olusumu modern bag kuramina gore agiklanmaktadir. Buna gore metal
atomlar1 birbiriyle etkilestiginde degerlik (valans) bandi olarak adlandirilan aymi
sayida diisik enerjili baglayici molekiiler orbitaller ve iletkenlik bandi olarak
isimlendirilen yiiksek enerjili anti baglayict molekiiler orbitaller olusur. Metallerde,
elektronlar her ne kadar diisiik enerjili orbitale girmeyi tercih etseler de, yan yana
gelebilen atomlar ¢ok sayida olacagi i¢in s6z konusu bantlar birbirine girer ve
kesiksiz, siirekli bir bant ortaya ¢ikar. Iletken sinifin1 olusturan bant sekil 2.5.a’da
gosterilmistir. Metallerdeki degerlik elektronlar1 bandin bos bdlgelerinde rahatga
dolasabildikleri i¢in elektrik iletkenligini ¢ok iyi saglayabilmektedirler. Metale
disaridan gonderilen elektronlar, metaldeki elektronlarla yer degistirir. Yer degistiren
elektronlar komsu elektronlar1 ileriye iterek yeni konumlar alir ve bu etki metal
boyunca iletilerek elektronlar diger ugtan disar1 atilincaya kadar devam eder. Boylece

akim iletilmis olur [25].

Fermi
sevivesi

Enerji

(a) (b) (<)
Tletken (metal) Yariiletken Yalhitkan

Sekil 2. 5. iletken,yari iletken ve yalitkanlarin enerji-diizey bant diyagramlari

Burada, KT termal uyarma enerjisi, E¢ fermi enerjisi ve Eg band araligi enerjisini
ifade eder. Bant araligi enerjisinin biiyiikliigii bir yari iletken icerisindeki elektron
iletiminin anlasilmasi i¢in olduk¢a 6nemlidir. Bir katinin elektrigi iletebilmesi igin,
onun direncinin materyalin igerisindeki elektronun kismen veya tamamen serbest

hareketini saglayacak derecede kiiciik olmasi1 gerekir. Yalitkanlarda, degerlik bandi
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tamamen doludur ve elektronun hareketi yani elektriksel iletkenlik, ancak verilen
enerji degerlik elektronlarmin yasaklanmis kusagin tstiindeki iletkenlik bandina
uyarmaya yetecek kadar biiyiikse miimkiindiir. Yalitkanlarda elektriksel iletkenlige
biiyiik bir diren¢ olusmasina neden olan bdyle bir uyarma, normal sartlar altinda
meydana gelemeyeceginden yalitkanlarin iletkenlikleri son derece diisiiktiir. Metal
gibi degerlik bandi ve iletkenlik bandi kismen ortlisen iletkenlerde ise, degerlik
bandindaki elektronlarin bir kismi ayn1 zamanda iletkenlik bandinda da yer alir. Bu
materyaller i¢in bant aralig1 enerjisi sifirdir ve degerlik elektronlarmin bir kaginin
iletkenlik bandinda serbest¢e hareket etmesi sonucu degerlik bandinda bosluklar (hol)
olusur. Elektriksel iletim, kati igerisinde bu elektron ve bosluklarin serbest
hareketiyle saglanir. Kiiciik bant araligi enerjisine sahip olan yari iletkenler,
yalitkanlar ve iletkenler arasinda bir elektriksel dirence sahiptirler. Normal termal bir
uyarma, degerlik bandindan iletkenlik bandina sinirli sayida elektronun hareket
etmesi i¢in yeterlidir ve direng sicaklik artisi ile azaltilabilir. Yari iletkenlerde,
degerlik bandi, iletkenlik bandindan dar bir yasaklanmis kusak ile ayrildigindan,
elektronlar 1s1 enerjisi ile degerlik bandindan iletkenlik bandina kolayca
uyarilabilirler (sekil 2.5.b). Bu sekilde bir kisim elektronlarin degerlik bandindan
uzaklastirilmasi ile meydana getirilen bosluklar, degerlik bandinda kalan diger
elektronlarin elektriksel bir alanin etkisi altinda hareket etmelerine imkan verir.

Boylece iletkenlik her iki bant tarafindan saglanmis olur [26].

2.2.1. Yarn iletkenlerde bant gecisleri

Yar1 iletkenler, mordtesi, gorlinlir bolge veya kizilotesine yakin spektrum
bolgelerinde temel sogurma simirina sahiptirler. Sogurma smirmin  nedent,
malzemenin temel bant araliklarinda optik gecislerin olmasidir. Bantlar arasi
sogurma, kati bir maddenin bantlar1 arasinda elektronlarin optik gegis yaparak
uyarilmasidir. Bu islemin tersine, yani elektronlarin uyarilma durum bantlarindan
foton salarak geri gelmesi islemine ise bantlar arasi 1s1ma denir. Bantlar arasi gegis
biitiin katilarda gozlenir. Bir malzemenin sogurma spektrumu, o malzemenin bant
yapist ve gecis durumlarindaki yogunlukla ilgilidir. Bantlar aras1 sogurma, kuantum
mekanigindeki 1sik-madde etkilesiminin, katilarda bant geg¢is durumlarina

uygulanmasiyla anlasilir. Bir atomun enerji seviye diyagrami, o atomun kuantum
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enerji seviyelerinden (kesikli enerji seviyeleri) olusur. Bu seviyeler arasindaki optik
gegisler, sogurma (absorbans) ve yayilma (emisyon) spektrumlarinda diiz ve net
cizgiler meydana getirirler. Gegis enerjileri ve salinim degerleri kuantum mekanigi
kullanarak hesaplanir. Sogurma katsayisi frekansa bagli oldugunu goriiliir. Sekil
2.6’de bir yar iletkene ait iki ayr1 bandin oldukca basitlestirilmis enerji diyagrami
gosterilmektedir. Bantlar arasindaki enerji boslugu yasak enerji araligi olarak
adlandirilir ve Eg olarak gosterilir. Se¢im kurallarina bagli olarak bantlar arasi optik
gecis 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 dislama prensibi ise, iist enerji
bandindaki son durumun bos olmasini saglar. Sekil 2.6’de gosterilen bantlar arasi

gegcislere enerji korunum kurali uygulanirsa,
Ef=Ei+ hv (2.5

esitligi elde edilir. Burada Ei alt banttaki elektronun enerjisi, Ef {ist banttaki son
durumun enerjisi, hv ise sogrulan fotonun enerjisidir. Ust ve alt bantlardaki enerji
durumlan siirekli oldugu i¢in, bantlar aras1 gegis, siirekli frekans araliginda miimkiin

olmaktadir.

Sekil 2.6.’den goriilecegi tlizere Ef - Ei'nin minimum degeri Eg'dir. Bantlar arasi
gegcislerin, hv > Eg olmasi durumunda gergceklesmesi, sogurmanin bir esik davranisi
gosterdigine isaret eder. Bu yiizden bantlar aras1 gecisler, alt esik enerjisinden, bir {ist
esik enerjisine dogru siirekli bir sogurma spektrumu olusturur. Kesikli enerji
seviyelerindeki atomlarin sogurma spektrumlart ile bu spektrum c¢elismektedir.
Celiskinin nedeni, bantlar aras1 gecis isleminde elektron-delik ¢ifti olusumudur. Bant
araliklar1 arasindaki fark, optik Ozellikler i¢in ¢ok Onemlidir. Temel sogurma
bolgesinde, direkt ve indirekt bant gecisi olmak iizere iki cesit bant gecisi gdzlenir
[27].
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Enerji Ust bant

E¢

hv

Ei

Alt bant

Sekil 2.6. Ust ve alt bantlardaki enerji durumlari [27]

2.2.1.1. Direkt (dogrudan) bant gegisleri

Direkt bant gecisinde degerlik bandinda bulunan bir elektron, yari iletkenin yasak
enerji aralifina esit veya bu degerden daha biiyiik olan bir fotonu (hv>Eg) sogurarak
iletkenlik bandina geger. Bu gecis sonrasinda degerlik bantta bir delik meydana gelir.
Dogrudan bant gegislerinde enerji korunmaktadir. ZnS, GaAs, CdS, CdSe ve InSh

gibi yar1 iletken malzemeler direkt bant yapisina sahiptirler [27].

2.2.1.2. Indirekt (dolayh) bant gecisleri

Indirekt bant gegislerinde elektron, degerlik bandinin iist simirindan iletim bandimin
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 [27].
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2.2.2. Yari iletkenlerin siniflandirilmasi.

Bu siniflandirma yalnizca inorganik yari iletkenleri kapsamaktadir. Bu grup disinda
organik yari iletkenler de bulunmaktadir. Ancak bizim ilgilendigimiz alan inorganik
yart iletkenlerdir. Yari iletkenler genellikle elementel (dogal) ve bilesik yari

iletkenler olmak tizere iki ana grupta incelenirler (Sekil 2.7).

Yan iletkenler Elementel(dogal) Si, Ge
Bilesik 11-VI1 : ZnS,CdSe,
| H1-V : GaAs, InP
| | 1TV-VI:PbS,SnTe,SiC

Sekil 2.7. Yari iletken gesitleri

Elementel yari iletkenler, periyodik ¢izelgede yer alan silisyum (Si) ve germanyum
(Ge) elementleridir. Bunlar elektronik elemanlarda en yaygin olarak kullanilan yar1
iletkenlerdir. Biitiin yar1 iletkenler son ydriingelerindeki elektron sayisini sekize
cikararak daha kararli hale gegme cabasindadirlar. Bundan dolay: saf bir Ge ya da Si
elementinde komsu atomlar son yoriingelerindeki elektronlar1 kovalent bag ile
birlestirerek ortaklaga kullanirlar. Atomlar arasinda meydana gelen bu kovalent bag
Ge ve Si elementlerine kristal 6zelligi kazandirir. Bilesik yar1 iletkenler ise, yapay
olarak elde edilen 6zelliklerine bagli olarak bir¢ok kullanim alani bulan Bi2Tes, ZnS,
SiC gibi bilesiklerdir. Bilesik yar1 iletkenler, Sekil 2.7°de gosterildigi gibi igerdikleri

elementlerin periyodik ¢izelgedeki gruplari esas alinarak isimlendirilir.

Gergek bir yar iletkenin elektriksel iletkenligi; safsizliklar ilave ederek kalict olarak
degistirilebilir. Safsizlik maddeleri katilarak degerlik band1 enerji seviyesi yukariya
veya iletkenlik bandi seviyesi asagiya cekilir. Degerlik bandinin yukar ¢ekildigi yar
iletkenlere p-tipi yar1 iletken, iletkenlik bandinin agagiya ¢ekildigi yari iletkenlere ise

n-tipi yart iletken denir. p-tipi yari iletkende yiikli bosluk derisimi, n-tipi yari
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iletkende ise elektron derisimi goreli olarak daha yiiksektir. Dinamik olarak
degistirilmis yar1 iletkenler entegre devrelerin yapimi i¢in temel olusturur. Yari
iletkenlerin statik modifikasyonu; kristal kafes igerisine safsizliklarin girmesi
prosesinden olusur. Elektriksel iletkenlikteki degisim yar1 iletken ilave edilen

safsizligin atomik 6zellikleri ve elektron sayisina bagli olacaktir.

n-tipi yari iletkenler elektron verici safsizliklar ilave edilerek elde edilir. Donér atom
degerlik elektronlarin1 vererek; malzemede negatif yiik tasir. Degerlik elektronlar
elektrik alan varliginda kristal kafes yapida daha kolay hareket edecektir. Dondr
atomlar iletkenlik band1 yakinlarinda bulunur. Ornegin IV. grup elementi silisyum; 4
tane degerlik elektronu vardir. Si malzemesine 5 degerlik elektronuna sahip V. grup
elementi ( P veya As ) ilave edildiginde; Si son yoriingesindeki elektron sayisini 8’e

cikarir ve As lizerinde serbest yiiklii 1 elektron bulunur.

AW — 7
1{ : ¥ ? e Serbest Elektron
;_ s { W9 (Arsenikten gelen)
R~ X
i \ N
‘ \rt/ ' X ;_f_‘—Arsenik atomu
IR I
s N / s

& \xf \# ri N
‘ 1! I i ‘—Silisyum atomu
* 1. 1‘3

Sekil 2.8. Arsenik katkili n-tipi silisyum yari iletken [27]

p-tipi yari iletkenlere elektron alic1 safsizliklar katilmaktadir. Elektron alici atomdaki
zayif dis elektronlar bir bosluk olusturur. Bu durumda elektron alict atomun degerlik
elektronlar: yaninda bos alanlar olusur ve serbest pozitif yiik artar. Ornegin III. grup
elementlerinin 3 adet degerlik elektronlar1 vardir (indiyum veya bor). Bu elementler
yalnmizca 3 degerlik elektronuna sahip olduklari i¢in bagka bag elektronlarina ihtiyac
duyarlar ve bir bosluk olusur. Bir akim uygulandiginda elektronlar kendi bulundugu

konumdan bu bosluga hareket ediyor gibi goriiniirler [28].
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Sekil 2.9. Indiyum katkili p-tipi silisyum yar1 iletken [28]

2.2.3. Yan iletken ince filmler

Bilesik yari iletken tek kristal ince filmlerinin sentezi giiniimiizde hem teknolojik
hem bilimsel bakimdan optoelektroniklerdeki ve yliksek verimli giines pillerindeki
bir ¢ok uygulamadan dolay1r ¢ok Onemlidir. Yiizyillar 6nce soy metallerin ince
filmleri cam ve seramik ftizerine dekorasyon olarak kullanilmis olmasi, 1940’
yillardan itibaren yari iletken teknolojisi iizerine olan ilgiyi giiniimiize kadar devam
ettirmistir. Ozellikle son yillarda teknolojik ve bilimsel arastirmalarda énemli bir yer
tutan yari iletken ince film bilimi biitiin diinya ¢apinda temel bir aragtirma alani
olarak gelismistir. Ince filmler, farkli iiretim teknikleri kullanilarak kaplanacak
malzemenin atomlarinin ya da molekiillerinin, bir taban {izerine ince bir tabaka
halinde olusturulan ve kalinliklari tipik olarak 1 pm civarinda olan yari iletken

malzemelerdir [29].

Son yillarda nanometre biiyiikliigiinde 6zellikle ince film formatinda yari iletken
yapida malzeme iiretimi kayda deger bir ilgi alanina sahiptir. Giines pilleri, siiper
kapasitorler, fotovoltaik araglar ve elektrokromik pencerelerde kullanilan materyalin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin kontroliiniin saglanabilirligi, yar1 iletken ince film
ve nanoteknolojisi igeren ¢alismalara olan ilgiyi artiran nedenlerden biridir. ince film

formatinda nanokristal yari iletken materyaller, bu materyallerle yapilan malzeme ve
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araglarin karakteristik 6zelliklerinin artirilmasina imkan verir. Bu tip malzemelerde,
materyali olusturan parcacik sayisinin artmasindan dolayr kati yapidan molekiiler
yapiya dogru asamali bir geg¢is gozlenir. Bir yar1 iletkenin nanokristal biiyiikligii,
yar1 iletkenin bant yapisimi etkiledigi igin, yari iletkeni olusturan parcaciklarin
yeterince kii¢iik olmas1 yiik tasiyicilarinin kuantum smirinda bulunmasini ve bant
yapilarinin  kesikli enerji seviyelerine ayrismasina neden olur. Nanometre
biiyiikliigiindeki yar1 iletken malzemelerin 6zelliklerinden biri de, yar1 iletkenin sahip
oldugu degerlik bandinin (Eg) degeri artarken, yari iletkenin nanokristal yapi ¢apinin

azalmasidir [30].

Yar iletkenlerin boyutu kiiciiltiilerek elektrik, optik ve termoelektrik 6zelliklerinde
teknolojik mana ifade eden degisiklikler meydana getirilebilir. Kuantum sinirlama
etkisi olarak bilinen bu etkinin bir sonucu olarak, yari iletken materyallerin sahip
olduklar1 elektronlarin hareket alanlari, dolayisiyla da orbitallerinin bulunma
ihtimallerinin oldugu bdlgeler smirlandirilabilir. Buna gore bir yari iletkenin
boyutunun degistirilmesiyle elektronik yapisi, elektronik enerji seviyeleri ve bant
aralig1 degistirilebilir. Boyutun, orbitallerin enerjisi iizerine yaptig1 bu etki “kutudaki
pargacik-dalga” modeli ile agiklanmaktadir [31]. Bu model, bir elektron igeren
kutunun en kiiciikk 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 Kkiiciiltiilmesi ile optik, elektrik ve
termoelektrik o6zelliklerde ¢ok biiyiik bir degisim beklenmez. Metallerde fermi
seviyesi sureklilik gdsteren bandin merkezinde olup enerji diizey araligi da cok
kiiciik oldugu igin, elektrik 6zellikler siireklilik gosterirler [32]. Yart iletkenlerde ise
fermi seviye, sinirlar diisiik enerjili optik ve elektriksel 6zelliklere sahip bantlarin
arasindadir. Bundan dolayi, on binlerce atom biiyiikliigiine sahip yari iletkenlerde
dahi optik uyarilmalar materyalin boyutuna baglidir. Boyut kiigtildiik¢e elektronik
uyarilmalar yiiksek enerjilere kayar ve osilator direnci ¢ok kiigiik gegislere kadar
yogunlasir. Bu kuantum hapsolma, Sekil 2.10°de gosterildigi gibi elektronik hallerin

yogunlugundaki degismelerin sonucu olarak ortaya ¢ikar [33].
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Sekil 2.10. Boyutlarina bagli olarak yari iletken materyallerin seviye yogunluklarinin (p(E))
enerjilerine kargt grafikleri

Tanecikler dogal olarak sadece yari iki boyutlu bir sistem olan kuyu i¢inde hareket
edebileceklerdir. Boyut kiigiildiikce so6z konusu seviyeler birbirinden ayrilacak ve
belirgin hale gelecektir. Degerlik bandi ile iletkenlik band1 arasindaki optik gecisler
ise sadece bu sinirl enerjilerde meydana gelecektir. Partikiil boyutunun en nemli
ozelligi, tanecik boyutunun azalmasi ile birlikte kuantum alan etkisinin goriilmesi ve
elektronik absorpsiyon ile emisyon spektrumlarinin 6nemli derecede mavi
absorpsiyon dalga boyuna kaymasidir. Bu elektronik absorpsiyon ve emisyon
spektrumlardaki bariz farkliliklar, 6zellikle partikiil boyutunun Bohr yarigapindan
daha kiigiik oldugu durumlarda goze carpmaktadir [34].
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2.3. Termoelektrik Materyallerin Yapisi

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

daha ¢ok ¢iftten dogru akim gegcirilmesiyle meydana gelir.

Is1 Cekilen Ortam
.

Bakur Iletken | | Qc

Malz& l Soguk Seramik Levha, T,
P N P N
_| '_
Sicak Seramik Levha, Ty
A 4 | Qh
Isi Birakilan Ortam )
Akim

DC Kaynak. W,

Sekil 2.11. Bir termoelektrik sogutucu modiiliinii sematize edilmesi [35]

Sekil 2.11°de bir n ve p yar iletken c¢iftinden meydana gelmis bir termoelektrik
sogutma modiilii gosterilmistir. p ve n tipi termoelemanlar elektriksel olarak seri,
1s1sal olarak paralel sekilde seramikler arasinda baglanirlar. Sekil 2.11°den de
gorlilecegi gibi sogutma durumunda, dogru akim n-tipi yar iletkenden p-tipine
gecmektedir. Akim, diisiik 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 ¢ekildigi gibi baska
bir ortama da terk edilmektedir. Dolayisiyla termoelektrik modiil 1s1 pompast vazifesi
de gosterir [35]. Termoelektrik modiiller genelde alan sinirlamasimin oldugu,
giivenilirligin 6nemli oldugu ve zararli sogutucu gazlarin kullanilmasinin istenmedigi

ortamlarda tercih edilirler. Termoelektrik sogutucu, DC gerilimle ¢alismakla beraber



20

akim yoOniiniin  degistirilmesiyle sogutma veya 1sitma rejimine kolayca

gecebilmektedir [36].

g =
p-tipi yvaniletken ozitif (+)
Elektriksel Nletken
(Bakar)

(Seramik)

Negatif (-)

Sekil 2.12. Termoelektrik materyal yapisi

P tipi elemanda;
* Elektrik akimi serbest “bosluklar” tarafindan tasinir.
* Is1 akimi, delik hareketiyle ayni yondedir.

* N-tipi elemanla seri baglaninca 1s1y1 ters yonde iletir.

Eosluk Alus
“—
* DC
kaynalk
Woltan
Tagilan 131 Boglﬂ?ﬁlﬂﬂ

Sekil 2.13. p-tipi elemanin ¢aligma semasi
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N tipi elemanda;
* Bol miktardaki serbest elektronlar hareket ederken, 1s1y1 da beraber tasirlar.

* Is1 akimi, elektrik akimiyla ayni yondedir.

Yayilan
1%1 Elektron Akigt —

Woltaj
Gerilimi

0t < -
Sogrulan  Elektron Alisie

151

Sekil 2.14. n-tipi elemanin ¢aligma semast

Hem 1s1 akimini, hem de gerilimi artirmak i¢in birden fazla eleman, birbirine seri
baglanir. Is1 akim1 ayn1 yonde kalmalidir. Baglanti kolayligi i¢in p ve n tipi elemanlar

ardisik olarak kullanilir. Elektrik akimi zikzak c¢izerken, 1s1 akim yonii ayni kalir
[36].

g(ayl!?an Is

it

T {

Elellfron

(S | |
Sogurulan [st

Sekil 2.15. p-n ¢ifti ile 1s1 pompalanmasi
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2.4. Termoelektrik Materyallerde Verimlilik

Bir termoelektrik materyalin verimliligi bagil olarak kullanilan malzeme ile ilgilidir.
Termoelektrik malzemelerin performansi, asagidaki esitlikte verilen deger katsayisi

ile ifade edilmektedir [37]:

a’T
pK+

ZT =

(2.6)
Burada o, T, p ve Ky sirasiyla, Seebeck katsayisi, mutlak sicaklik, elektriksel
Ozdireng ve toplam termal iletkenligi gostermektedir. p=1/c oldugundan;

2
o oT

Kt

ZT

.7)

o; elektriksel iletkenliktir. Bu esitlige gore; iyi bir termoelektrik materyalin
maksimumu enerji doniisiimii i¢in; seebeck katsayisi biiylik, 1stnmanin az olmasi igin
elektriksel iletkenliginin yiikksek ve 1s1 transferinin az olmasi igin termal
iletkenliginin kiiciik olmas1 gerekmektedir [38]. Iletken, yar1 iletken ve yalitkanlar

icin bu parametrelere ait degerler asagidaki tabloda 6zetlenmistir [39]

Tablo 2.2. Metaller, yar1 iletkenler ve yalitkanlarin deger katsayilari ile ilgili parametreler

Tlgili Parametre Metaller Yari iletkenler Yalitkanlar
Seebeck Katsayisi
1-10 100-500 1000
a (LV/K)
Elektriksel fletkenlik 6 - P
11 >10 10°-10 <10
o (Q cm™)
Termal Iletkenlik
10-1000 1-100 0,01-1
Kt (W/m.K)
Deger Katsayisi
& Y ~10° 1 10"

ZT
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“Termoelektrik materyal” terimi ZT > 0,5 olan materyaller i¢in kullanilmalidir.
Yaklasik 40 yildir, en iyi termoelektrik 6zelliklere sahip oldugu bilinen materyallerin
ZT degerleri 0,75 ve 1,0 arasinda belirlenmistir. Fakat Venkatasubramanian ve grubu
tarafindan yapilan ¢alisma ¢ok ilging sonuglanmistir. Bu raporda Bi,Tes/Sh,Tes yari
iletkenlerinin ince filmlerinde ZT degeri 2,4 olarak Olgiilmiistiir. Yar1 iletkenlerin
degisen tabakalar ile olusan bir siiper orgli halindeki bu materyallerin alisiimadik
yapilar sayesinde; boyle yiiksek ZT degerlerini saglayabilecegi goriilmektedir. Oda
sicakliginda alinan 6nceki ZT degerleri, Bi,Tes ve Sb,Tes bazli bir yari iletken y1gin
alasimindan elde edilmistir. Goriilmektedir ki, stiper Orgii yapisi 1st tasiyici
fononlarin (kristal kafesinin kuantize titresimleri) transferini onleyerek, akim tasiyici
elektronlarin (ve bosluklarin) transferini arttiracaktir. Her iki etki de ZT degerini
arttirmaktadir [40]. Bu teknolojinin gelisimi giderek aramakta ve daha biiyiik ZT

degerlerine sahip materyaller sentezlenmektedir.

2.5 Y1gin ( Bulk ) Termoelektrik Materyaller

Termoelektrik malzemelerin arastirilmalarindaki ana amag; ZT deger katsayisini
gelistirecek malzeme kompozisyonu ve yapilart tiretmektir.Fakat bulk materyallerde
yiiksek ZT degerlerinin oniindeki engel o, o, Kt parametreleridir. a’nin artmasiyla; o

azalir veya ¢’nin artmasiyla o azalir veya K1’nin azalmasiyla; o ve o degisir.

Yaruletken

Giae Faletori of o

L HIUERHR]] RS UEET

cecheck Hatsawms o

10" 107

Taznc kensantrasyon (em- )

Sekil 2.16. Seebeck katsayisi, elektriksel iletkenlik gii¢ faktoriiniin tagiyici konsantrasyonla degisimi

Diisiik tasiyic1 konsantrasyonunda seebeck katsayisi biiyiir, fakat giic faktorii (azcs)

azalir, ¢linkli ¢ azalmaktadir. Tasiyic1 konsantrasyonu yiiksek ( 0rnegin metaller)



24

oldugunda; o biiytlik fakat o kiigiiktiir.Gii¢ faktorii egrisinin tepe noktasinda safsizlik
katilmis (atomik olarak %]1’den fazla yabanci element) yari iletkenin tasiyici

konsantrasyonu 10*°-10%* em™tiir [41].

Yar iletkenlerde; termal iletkenlige hem elektronlar ( elektriksel termal iletkenlik,
Ke) hem de kristal kafes yapisindaki titresimlerin olusturdugu, fonon olarak
adlandirilan ( kafes termal iletkenlik, K)) akustik dalga yardim eder. Bir yar
iletkende termal iletkenlik ¢ogunlukla, kafes yapisindaki titresimlerle taginir (fonon
tasima). K, deki azalma o’nin daha fazla azalmasina neden olabilir. Alasimlardaki
atomik kiitle farklilig1 K’ nin azalmasina dolayisiyla da 6’nin azalmasina neden olur.
Bi,Tes ile SbyTes ( BigsShysTes; p-tipi gibi) ve Bi,Tes ile Bi,Ses ( BioTe,7Seqs; n-
tipi gibi) alasimlarindan olusan termoelektrik sogutucu malzemelerin ZT degerleri

oda sicakliginda yaklasik 1°dir [42].

2.6. ZT Degerini Arttirma

ZT degeri yaklagik 1 olan materyaller hakkindaki arastirmalara ilgi 1960’lardan
sonra 30 yil kadar yavas yavas azaldi. Fakat 1990’larda termoelektrik alana ilgi
yeniden canlandi. Kafes termal iletkenligi azaltarak; diger giic faktorlerini arttirmak
bir ¢ok arastirmanin odak noktas1 oldu. Fosil yakitlara bagimlilig1 azaltacak alternatif
enerji teknoloji arastirmalari, yiiksek 1s1 enerjisini elektrik enerjisine doniistiirmeyi

hedeflemektedir.

2.6.1. Yiiksek ZT degerine sahip yeni yigin( bulk ) malzemeler

Hem bulk malzemeler hem de diisik boyutlu nano yapili malzemelerde yeni
gelismeler meydan geldi. Bulk materyallerde kafes termal iletkenligi azaltmak igin
fononlar kullanilir. Bu fononlar ana materyaldeki atomlar arast bosluklara eklenir.
Onlarin titresimleri ana materyal atomlari ile uyumlu degildir. Boylece orijinal kafes
yapisinda fononlar dagilir. Bu mantikla olusturulmus birka¢ sinif yeni termoelektrik
materyal kesfedilmistir: Ornegin XooFe3CoShy, (X=Ce vaya La) veya GagGeisSrso
[43].
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2.6.2. iki boyutlu termoelektrik nano yapilar

Uc boyutlu bulk materyallerde; ii¢ parametreden herhangi birindeki degisiklik
digerlerini de etkiler ve Z deger ¢ok fazla arttirllamaz. Daha az boyutlu nano
yapilarda ( Omegin 2-D superlattice [siiper kafes yapisi], 1-D nanoteller ve
nanotiipler, yar1 0-D superlattice nanoteller ) li¢ parametre bagimsiz bir sekilde
kontrol edilebilir. Nano yapilar ayni zamanda sinirli fonon dagilimiyla elektriksel
iletkenlikten ¢ok termal iletkenligi azaltirlar. Son derece verimli termoelektrik enerji
doniisiimii i¢in ideal adaylar; diisiik boyutlu, ii¢c parametresi de kontrol edilebilen

termoelektrik malzemelerdir [44].

Hick ve Dresselhause termoelektrik giic {iretimi i¢in; boyutu kigiiltiilmiis
superlattice’lerin enerji araligindaki elektron yogunlugunu arttirmada avantajli
oldugunu ve bazi1 arastirmacilar superlattice’deki termal iletkenligin saf bulk

materyalden, hatta alasimlardan da diisiik olabilecegini sdylemektedir [45].

p-tipi  Bi,Tes/Sh,Tes superlattice’ler birkag nanometre kalinliginda n-tipi BiyTes
tabaka ve p-tipi Sb,Te; tabakasindan olusmaktadir. Bi,Tes ve Sh,Tes her ikisi de
rhombohedric yapidadir ve hekzagonal hiicre ile gosterilebilir. Hekzagonal hiicre;
tabakalarin c-eksenine dik; Bi,Te; icin -Te®-Bi-Te®@-Bi-Te®- ve Sb,Tes icin
-TeW-Sb-Te®-sh-Te®- seklinde siray1 izleyen benzer atomlarin dizilmesiyle olusur.
Boylece sadece diizen (veya molekiiler agirlik) modiilasyonu vardir ve superlattice
yapinin biiylime yonii boyunca kristal kafes modiilasyonu yoktur. Yiik tasiyicilart ara
birimler boyunca kolayca girebilir, ¢linkii kristal kafes yapisina uyar. Fakat fonon
tasimasinda molekill agirliginin uymamasi nedeniyle Bi,Tes/Sbh,Tes ara birimlerden
yansimis olacaktir. Bu yilizden superlattice yapida bu fonon engeli/elektron iletimiyle
elektriksel iletkenlikte kayip olmazken, termal iletkenlik azalir. Sonug¢ olarak ZT

degerleri 6nemli olglide artar [46]
2.6.3. Bir boyutlu nanotel ve nanotiip yapilar

1-D nanoteller arastirmacilarin ilgisini ¢ok fazla ¢ekmektedir. Clinkii ZT degerleri

daha biiyiiktiir. 1-D nanotellerde tel eksenine normal yiik tastyicilarinin kuantum
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hapsolmast; seebeck katsayisin arttirir. Es zamanl olarak gii¢ faktoriiniin artmasi ve

termal iletkenligin azalmasi sonucu; ZT degeri 6nemli dl¢iide artar.

Simdiye kadar 1-D nanotellerin ZT’sinde deneysel bir gelisme goriilmemistir.
Nanotellerin sekil ve ylizey oksidasyonu problemleri; termoelektrik performans

optimizasyonunu ve deneysel ¢alismalari yavaslatmigtir [47].

Tek boyutlu nanotelleri iiretmek i¢in uygun be cok yonli bir yontem Martin ve
arkadaglar1 tarafindan gelistirilmistir. Bu metotla 3 nm c¢apli nanoteller
tiretilebilmektedir. Bu teknikte esit yart ¢apli, silindirik gézenekli kalip istenilen
nanosilindir yapmin temelini olustur. Cogunlukla kullanilan iki tip kalip vardir:
‘asitte  tutulmug’ polikarbonat membran ve gdzenekli anodik aliimina.
Membranlardaki gozenekleri doldurarak nanotel olusturmak i¢in farkli yontemler
vardir: Basing enjeksiyonu, buhar depozisyonu ve elektrokimyasal depozisyon.
Bunlardan elektrodepozisyon nanotellerin iiretiminde en kolay yoldur. Diisiik maliyet,
fiziksel boyutun kontrol edilebilirligi ve yapisal yogunluk nedeniyle tercih edilir.
Nanotiip yapida termal iletkenlikte; hesaplanan teorik degerden daha fazla azalma

gortiliir. Ciinkii fonon-yiizey dagilimi nanotellere kiyasla daha kuvvetlidir [46].

2.6.4. Boyutsuz nanoteller

Boyutsuz nanoteller veya superlattice nanoteller; 2-boyutlu superlatice ince film 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 biliylikk, 5 nm capinda PbTe/PbSe superlattice nanotel iiretilebilecegini
ongormektedir [48]. Bu ZT degeri; 1-D nanotellerden 6nemli 6lgiide biiyliktiir. Bu da
bu superlattice nanotellerin termoelektrik aygitlarin sistemlerinde kullanilmasina izin
verir. Ancak simdiye kadar superlattice nanotellerin ZT degerlerinin arttirildigina
dair deneysel bir sonu¢ yoktur. Deneysel caligmalar daha ¢ok yiiksek kalitede
superlattice nanotel sentezine odaklanmistir. Son zamanlarda arastirmacilar Si/SiGe
gibi kristal yar iletken superlattice’leri; pahali ve diisiik depozit orani olan buhar-

stvi-kati  bliylime teknigiyle basariyla sentezlemislerdir. Fakat bu superlattice
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nanoteller oda sicakligindaki termoelektrik cihazlar i¢in ¢ok uygun degildir. Ciinkii

oda sicakligi civarindaki ZT degerleri diisiiktiir [49].



BOLUM 3. KALAY TELLUR BILESIiGI

3.1. Giris

Son yillarda ¢esitli optik, elektronik ve optoelektronik uygulamalarindaki yiliksek
potansiyellerinin anlasilmasindan sonra dar aralikli (bant araligi) 1V-VI (PbS, PbSe,
PbTe) , 1I-VI (HgTe, CdxHgi.xTe) ve 1lI-V (InAs) nanokristallerinin sentezinde
onemli gelismeler olmustur. Tipik olarak bu nanokristallerin bant araligi enerjisi
yakin-IR spektrum bdlgesinde, 0,5-1,5 eV arasindadir. Ayni zamanda dar bant
aralikli yar1 iletken nanokristaller fotovoltaik, termovoltaik, termoelekrik gibi ¢ok
sayida optik uygulama i¢in son derece ilgi ¢ekicidir. Son zamanlarda dar bant aralikli
nanokristaller arasindaki yariiletken kuantum noktalarinda carpismanin tasima
etkisinin kesfi fotovoltaik ince film materyaller igin kullanilmalarina izin
vermektedir [50]. IV-VI grubu yari iletkeni; bulk SnTe’tin 300 K’deki direkt bant
araligr enerjisi 0,18 eV’tur [6] ve orta-IR dedektorler ve termoelektrik 1s1

doniistiiriiciilerde kullanilmaktadir [7].

[1-VI yariiletken nano partikiillerin sentezi i¢in pek ¢ok yol olmasina ragmen IV-VI
yariiletken partikiillerin sentezi igin ¢ok fazla yol yoktur. Termoelektrik kalay telliir
bilesiginin sentezi i¢in kullanilan yaygin yontem; elementleri yiiksek sicaklikta
tutularak, sivi amonyak ortaminda reaksiyona girmeleri i¢in karistirip, bu ortamda
sulu fazdan ¢oktiiriiliip, organo-metalik kimyasal biriktirme (OM-CVD) veya
organo-metalik kaynaktan piroliz ile elde etmedir [11]. Bazi arastirmacilar da
hidrotermal yontemle otoklav kullanarak; sivi amonyak veya diger amin ¢oziiciilerle

kalkojenleri aktiflestirerek kalay telliir bilesigini sentezlemeyi dnermislerdir [51].
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3.2. Kalayn, Telliiriin ve Kalay Telliiriin Ozellikleri

3.2.1. Kalay

Kalay, periyodik cetvelde atom numarasi 50 olan elementtir. Simgesi Sn olup Latince
stannum’dan gelir. Giimiisiimsii gri renktedir. Havada kolaylikla okside olmaz,
korozyona kars1 direnglidir. Bu 6zelliginden &tiirii diger metallerin (korozyondan

korumak amaciyla) kaplanmasinda kullanilir.

Kalaym alfa-kalay ve beta-kalay olmak iizere baslica iki allotropu vardir. Diisiik
sicakliklarda gri veya alfa-kalay kararli olup, silisyum ve germanyuma benzeyen
kiibik kristal yapidadir. 13,2 °C’nin lizerine 1sitildiginda beyaz veya beta-kalaya
doniisiir. Beyaz kalay tetragonal kristalin yapisindadir. Sogutuldugunda yavasca gri
formuna doniisiir ki bu durum kalay hastalig1 olarak bilinir. Bu dontigiim, aluminyum
ve c¢inko gibi safsizliklarin varlifindan etkilenir ve antimon veya bizmut ilavesiyle

Onlenebilir.

Kalay doviilebilir ve diisiik sicakliklarda eritilebilir. Kolayca tel ve levha haline
getirilebilir. Kuvvetli asitlerden, alkalilerden ve asit tuzlarindan etkilenir. Havada
isitildiginda SnO; olusturur. Klor ve oksijenle birleserek seyreltik asitlerden

hidrojeni uzaklastirir.

Uretilen kalaym yaklasik %401 celik levhalarin kaplanmasinda kullanilir. Boylece
yiyecek ve konserve kaplari olan teneke, daldirma veya elektroliz yoluyla elde edilir.
Teneke ve sert kalaydan yapilmis siis veya kullanim esyalart siyah vernikle

kaplanarak sikca kullanilir.

Kalay mekanik olarak zayif oldugundan bakir, kursun, ¢inko, demir, kadmiyum,
antimon, nikel, kobalt, titan ve zirkonyum ile alasim halinde kullanilir. Kursunlu
kalaya lehim denir. Bronzdaki kalay, korozyonu (paslanmay1) dnlemekte ve bakirin
mekanik 6zelliklerini iyilestirmektedir. Buna antimon da katilarak makina yataklari
gibi dayanikli parca ve esyalarin yapiminda kullanilir. Kalayin bazi 6zellikleri tablo
3.1’de verilmistir [52].
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Tablo 3.1. Kalayin bazi 6zellikleri

Ozellik Kalay i¢in
degeri

Atom numarasi 50

Atom (metal) yarigap1, pm 141

fyon (M*")yari gap1, pm 93

Birinci iyonlasma enerjisi, kJ mol™ 709

Elektrot Potansiyeli E°, V

[M¥ g+ 28 — % Mgl -0,137

[M% @+ 267 —» Mg +0,154

Erime noktasi, °C 232

Kaynama noktasi, °C 2623

Yogunluk, g/cm® 20 °C’de 5,77 (a, gri)
7,29 (B, beyaz)

Sertlik (Mohrs dlgegine gore) 1,6

Elektrik iletkenligi(slgek giimiisiin 100 olusuna gore) 14,4

Kristal yapisi Tetragonal

Isil Tletkenlik, W/(m'K) 66,8

3.2.2. Telliir

Telliir, simgesi Te olan elementtir. Atom numaras1 52'dir. Yiikseltgenme katsayisi
4+dir. Telliir 11k olarak 1782 yilinda Franz Joseph Muller von Reichstein tarafindan
kesfedilmistir. 1798 yilinda ise Martin Heinrich Klaproth tarafindan izole edilip
telliir ismi verilmistir. Telliir; kursun metaline eklenerek, stilfiirik asidin korrozif
etkisini azaltmak ve metalin kuvvetliligini ve dayanikliligini artirmak igin,
yariiletken 6zelliginden dolay1 bir ¢cok sektorde, bakirin ve ¢eligin islenebilirligini
arttirmak amaci ile, termoelektrik aletlerde ve seramik iiretiminde kullanilmaktadir
[52].
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Ozellik

Telliir icin

degeri
Atom numarasi 52
Atom (metal) yarigapi, pm 140
Eletronegatiflik (Pauling birimine gore) 2.10
Oksidasyon sayisi -2,4,6
Elektron ilgisi, kimol™ 190.2 kJmol-1
Molar hacmi, ml/mol 20.46
Ist iletkenligi, W cm™ K™ 0.03
Erime noktasi, °C 449,51
Kaynama noktasi, °C 988
Yogunluk, g/ml 20 °C’de 6.240
Sertlik (Mohrs dlgegine gore) 2.25
Elektrik iletkenligi 0.03W

Telliirtin bazi ozellikleri tablo 3.2’de 6zetlenmistir. Telliiriin ¢esitli oksidasyon

basamaklarina indirgenme potansiyelleri agagidaki gibidir:

+6 +4
1.00
asidik Te0z
gozelti
hazik
gozeli TeO4< D07

Te*

Teogds =

o | =k

074 L lo064r,,
-1.14

TaR st s

Sekil 3.1. Telliir tirlerinin asidik ve bazik ¢ozeltilerdeki indirgenme potansiyelleri
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Reaksiyonlari ;

-Hava ile Reaksiyonu : Telliir havada yanarak telliir(IV)oksidi olusturur.
Teg + 202 ) = TeOy g (3.1)

- Su ile Reaksiyonu : Telliir normal kosullar altinda su ile reaksiyon vermez
-Asit ile Reaksiyonu : Telliir yiikseltgen olmayan asitlerle reaksiyon vermez.

-Baz ile Reaksiyonu :Telliir normal kosullar altinda bazlarla reaksiyon vermez.
3.2.3. Kalay telliir

IV-VI grubu yariiletkeni; bulk SnTe’tin 300 K’deki direkt bant aralig1 enerjisi 0,18
eV’tur [6] ve orta-IR dedektorler ve termoelektrik 1s1 doniistiiriiciilerde
kullanilmaktadir [7].

Tablo 3.3. Kalay telliiriin baz1 6zellikleri [53]

IUPAC ismi: Kalay telliir

Ozellikler
Molekiiler Formiil SnTe
Molar Agirlik 246.31 g/mol
GOriintimii Gri, kubik kristaller
Yogunluk 6.445 g/cm®
Erime noktasi 790°C
Elektron hareketliligi 500 cm? V' s

Yapr

Kristal yap1 Halite (rock salt, cubic)
Bosluk sinifi Fm3m, No. 225
Kafes sabiti a=0.63nm

Kordinasyon geometrisi ~ Octahedral (Sn**)
Octahedral (Te*)

Termokimya
Spesifik 1s1 kapasitesi, C  185J K™' kg™’
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Gri renkli kubik kristaller halinde bulunmaktadir. Son zamanlar termoelektrik
ozellikleriyle dikkati ¢ekmis olup; bu termoelektrik 6zelliklerini gelistirmek igin;
kimyasal, OMCVD, hidrotermal, termal buharlastirma, elektrodepozisyon gibi
cesitli sentez teknikleri kullanilmaktadir. p-tipi termoelektrik yapiya sahiptir SnTe
tabanli SnTe-MnTe, SnTe-Cu2Te, SnTe-In2Te3:Pb [54], PbSnTe, PbTe-SnTe-PbTe
[55] gibi bilesikler sentezlenmistir. Boylece termoelektrik ozellikleri gelistirilmis
olup, yakin gelecekte daha fazla kullanim alani bulabilecektir. Tablo 3.3’te kalay

telliir bilesiginin bazi 6zellikleri 6zetlenmistir.

3.3. Termoelektrik Kalay Telliir Bilesiginin Sentez Yontemleri

Gerek nano boyutta yigin (bulk), gerekse ince filmlerin sentezinde fiziksel ve
kimyasal temele dayanan benzer yontemlerden yararlanilmaktadir. Kullanim alanina
gore bulk halde sentezlenen bir bilesik, kullanilan fiziksel veya kimyasal metotla
ince film haline getirilebilmektedir. Bu isleme gerek kalmadan direkt istenilen

boyutlarda materyaller boyut kontrollii olarak da sentezlenebilmektedir.

Yiksek kaliteli termoelektrik aygitlarin olusturulmasinda birgok ince film sentez
yontemi kullanilmaktadir. Bunlar arasinda molekiiler 1sin epitaksi (MBE) , kimyasal
buhar depozisyonu (CVD) ve atomik tabaka epitaksi yontemleri basta gelmektedir.

Bu yontemlerin baslicalar1 asagida agiklanmustir.

3.3.1. Fiziksel buhar depozisyonu (PVD)

Vakumlu ortamda, bir 1sitici (rezistans, lazer, elektron bombardimani vb.) ile
buharlastirilan kaplayict malzeme, kaplanacak olan malzeme iizerinde ince bir film
katmani1 halinde biriktirilir. PVD (Physical Vapor Deposition ) kaplama teknigi; kati
haldeki ham maddenin yiiksek enerji ile plazma haline getirilerek, kontrollii olarak,

kaplanacak malzemenin {izerine yapistirilmasi islemi olarak 6zetlenebilir.

Fiziksel Buhar depozisyon tekniklerinden en sik ve kolay kullanilani ‘termal
buharlastirma’ teknigidir. Kaplanacak malzeme, herhangi bir sekilde 1s1 etkisi ile

buharlastirilir ve buharlagan atomlar, substrat (kaplanan malzeme) {izerinde giderek
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yogusurlar. islem 10° — 10® torr basingli vakum ortaminda yapilir. Kaplanan

malzemeyi buharlastirmak i¢in ¢esitli teknikler vardir bu teknikler;

a) Buharlastirilacak malzemenin, dogrudan kondugu potaya diren¢ olarak
baglanmasi, b) Indiiksiyon ocagi ile 1s1tma, c) Bir elektron tabancasi ile elektron 1511
bombardimani, d) Elektrik arki olusturulmasi, ) Lazer 1sin1 uygulanarak 1sitma ile,
buharlagtirma islemi yapilabilir. Bu tekniklerde, dogrudan direng, indiiksiyon,

elektron tabancasi ile 151n bombardimani ve vakum ark en 6nemlileridir.

Termal buharlagtirma iglemi sirasinda, substratin, kaynaga en yakin boliimiiniin daha
kalin olmasi, substrata donme hareketi verilmesiyle onlenebilir. Bagka bir ¢6ziim ise,
vakum odasinda 0.005-0.2 Torr basingli bir soygaz vererek, buhar atomlarinin
birbirleriyle ¢arpisarak, substratin lizerinde esit miktarda dagilmasini saglamaktir. Bu
yontem ile ¢ok diizgiin bir kaplama elde edilebilir. Termal buhar kaplama isleminde,
buharlasan atomlarin kinetik enerjileri diisiik oldugu icin, kaplamalarin ana
malzemeye yapisma yetenekleri diisiiktiir. Bunun yaninda, sistemin oldukga basit
olmasi ve buhar veriminin yliksek, kaplama malzemesi se¢iminde genis olanaklar
sunmasi, termal buharlasma tekniginin avantajlaridir [56]. Kalay telliiriin
termoelektrik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla kullanilan ince filmler genellikle

termal buharlastirma teknigi kullanilarak sentezlenmistir.
3.3.2. Kimyasal buharlastirma (CVD)

CVD teknigi, stiperiletken filmlerin iiretilebilmesi i¢in kullanilan 6nemli yontemlerden
biridir ve olduk¢a ekonomik bir yontemdir ¢iinkii herhangi bir yiiksek vakum
gerektirmemektedir. Birgok CVD tekniginde, ugucu prekursor (6ncii) 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 karmasik sekillerde ve genis

alanlarda homojen film ¢okeltme yetenegi ve bilyiik 6lgekte tiretim yapabilmesidir.

Kimyasal buhar depozisyonu prosesinin yliriiyiis basamaklar1 sekil 3.2' de sematize
edilmistir. Sekilde gosterilen kimyasal buhar depozisyonunun islem basamaklarini
maddeler halinde su sekilde agiklamak miimkiindiir:

a) Baslangi¢c molekiiliiniin yiiksek 1s1 yardimiyla buharlastirilmasi ve reaktor iizerine
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taginmasi,

b) Baslangi¢ molekiiliiniin yiizey iizerine yayilima,

Kat1 tirtin (ince film ve tozlar)

Baslangi¢c maddesi —— Reaktor /

\ Gaz fazi tiriinlent

Enerji
Sekil 3.2. Kimyasal buhar depozisyonu
¢) Baslangi¢ molekiillerinin yiizey tarafindan adsorbe edilmesi,

d) Baslangi¢c molekiiliiniin ayrigsmasi ve birlesme basamagi,

e) Yan triinlerin molekiiler olarak ayrismasi ve gaz fazi tarafindan emilimi [57].

Taglyicl gax
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Tagiyicl gaz-+reaktanlar

Gar akig boloesi
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Wuzeye taginms yilzeve diftizyonu ylzey zerinden
ve ylizey uzaklagmasi
reaksivonlar
— OO &
Baslangig molekUllerinin yizey Cekirdeklesme ve Bliylme
tarafindan adsorbe clmasi. ylzeyde blylime basamagd

Kati

Sekil 3.3. Kimyasal buhar depozisyonun sematik gosterimi
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Son zamanlarda metalorganik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD) teknigi genisce
kullanilmaya baglanmistir. MOCVD’de bir veya birden fazla bilesen, reaksiyon
bolgesine metalorganik bilesik olarak tasmir. Istenen bilesigin  olusumu,
organometalik ve diger bilesenlerin pirolizi ve 1sitilmig altlik iizerinde atomik veya
molekiiler pargalarin birlesmesi yoluyla gergeklesir. Yiiksek-T¢’li siiperiletken ince
filmlerde, kompozisyon, kalinligin diizgiinliigli ve biliylime oranlar1 MOCVD
reaktoriinde, 1s1 taginmasi, kiitle ve momentum transferiyle kontrol edilir [58]. SnTe
bilesiginin sentezinde bazi arastirmacilar metalorganik kimyasal buhar depozisyon

teknigini kullanmiglardir.

3.3.3. Hidrotermal sentez

Hidrotermal tekniklerde; reaksiyon karisimi otoklav gibi kapali sistemlerde suyun
kaynama noktasinin iizerine kadar 1sitilir ve numune yiliksek basing altinda buhara
maruz birakilir. Sonugta dar bir boyut dagilimina, kontrol edilebilir bir bilesim ve
morfolojiye sahip tozlar iiretilir. Ornegin; 250 °C’de MgSO, ya da (NH4),SO4’m
varliginda hidrotermal muamele maruz birakilmis Zr(SOy4),’tan igne seklinde
monoklinik zirkon {iretilmektedir. Elde edilen zirkon parcaciklarinin 0,3 ve 1,3
mikron arast uzunluga ve 0,1-0,2 mikron arasi genislige sahip oldugu bulunmustur

[59]. Kalay telliiriin hidrotermal yontemle sentezlendigi ¢alisma mevcuttur.

3.3.4. Hidrojen rediiksiyonu yontemi

Gaz fazinda rediiksiyon ile metalik nanopartikiillerin tretimini gerceklestiren bir
yontem olup, yapilan ¢aligmalar incelendiginde 6zellikle demir grubu metal (Fe, Ni
ve Co) nanopartikiillerinin laboratuar 06lgekli sentezlenmesinde kullanildig:
goriilmektedir. Sekil 4’den de goriildiigi gibi yontem; partikiil olusumu, partikiil

toplanmasi1 ve gaz yikama adimlarindan olugsmaktadir.

Yontemin ilk asamasinda kullanilan baslangi¢ ¢ozeltisi buharlagtirilarak tasiyici
ve/veya rediikleyici bir gazla on 1sitilmis bdlgeye ve daha sonra rediiksiyonun
gerceklesecegi daha sicak bolgeye taginarak partikiil olusumu gerceklestirilmektedir.

Islem sirasinda hidrojen gazi tek basina hem rediikleyici hem de tasiyici olarak
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kullanilabilecegi gibi bununla birlikte azot ve argon gibi inert gazlarda tastyici olarak
kullanilabilirler. Reaktantlarin konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, on 1sitilmis
bolgenin sicakligi ve buhar/partikiiliin firin igerisinde kalis suresi partikiil boyutu,

boyut dagilimi ve kristalinetisini kontrol eden baslica faktorlerdir [60].

Haz
i_ I'u'IeCl M— Ga.z Cﬂﬂ?l
Euhatlagma Ciusitma Feaksiyon I
Partileil Olugumu Partioil Toplama

Sekil 3.4. Hidrojen rediiksiyon yontemi

3.3.5. Kimyasal indirgeme

Bu metot metal iyonlarmin kuvvetli bir indirgeyici reaktif esliginde (NaBHa,
N2H4.H,0 gibi) metalik partikiillere indirgenmesine dayanir. Indirgenme hem sulu
hem de organik ¢oziicii iceren ortamlarda yapilabilmektedir. Indirgenmeye ve
oksitlenmeye maruz kalacak reaktiflerin ¢ozeltiye dahil edilmesi ile reaksiyon olur
ve reaksiyon sonunda ortam {iriin ile beraber asir1 doymus ¢ozelti haline gelir. Asiri
doymusluk durumu, kimyasal sistemi en diisiik serbest enerji konfigiirasyonundan
uzaklastirir. Esitlik durumunda sistemdeki termodinamik denge c¢ekirdek¢igin

yogunlasmasiyla meydana gelir ve reaksiyon {iriinii partikiilleri meydana getirir.

Partikiiller son hallerine ¢ekirdeklenme ve sonradan gelisen parcaciklarin biiylimesi
neticesinde kavusurlar. Olusan metalik tozlar ¢okelme ile sistemden ayrilir. Coziicii
olarak dielektrik sabitleri biiyiik olan ¢oziiciiler kullanilir. Cokelme tek basina oldugu
gibi ¢ok bilesenli pargaciklar kullanilarak da yapilabilmektedir. Cok bilesenli
partikiil olusumu isteniyorsa, son iirlinlin kimyasal homojenligini saglamak ig¢in

cokelme kosullarina 6zellikle dikkat edilmelidir. Son iirlinlin kimyasal homojenligini
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saglamak oOnemlidir. Ciinkii ¢ok bilesenli yapilarda degisik pH ve sicaklik

kosullarinda farkli ¢oziiniirliik carpimi degerlerine sahip iiriinler ¢okelir.

Cekirdeklenmenin homojen ve heterojen olmak tizere iki sekilde oldugu Onceki
kisimlarda ifade edilmisti. Kinetik faktdrler biiyiime islemindeki sistemin
termodinamik hali ile ayn1 hizda ilerler. Reaksiyon hizi, reaktiflerin tasinma oranlari,
yer degisikligi, ayirag ve maddelerin dagilimi gibi kinetik faktorler parcacik
biliylimesinin termodinamik yapisini etkilemektedir. Reaksiyon ve partikiillerin
olusum hizi; reaktiflerin konsantrasyonu, sicaklik, pH, eklenme sirast ve karigimin

genel yapisindan etkilenir.

Reaksiyon hizli oldugunda cok sayida kii¢iik ¢ekirdekler olusurken, reaksiyon yavas
oldugunda ise az sayida biiyiikk c¢ekirdekler olusur. Pargacigin kristallenmesi ise
reaksiyon hizina ve kirlilige baghdir. Parcacik morfolojisini; asir1 doymusluk,
cekirdeklenme ve biiylime hizi, kolloidal kararlilik, geri kristallenme ve islenme
stiresi gibi parametreler etkiler [61, 62]. Bu teknige benzer sekilde bazi ¢alismalarda
SnTe’nin kimyasal yolla sentezinde KBH; indirgen olarak kullanilmistir. Bu

sentezlerde KBH, kalay kaynagini indirgemek amaciyla kullanilmistir.

3.3.6. Molekiiler 151n epitaksi

Molekiiler 1s1n epitaksi (MBE) yontemi metal, yariiletken ve yalitkanlarin ince
epitaksiyel tabakalarmin biiyiitiilmesinde kullanilan bir tekniktir. Bu metotta
epitaksiyel biiylime, kaynak materyallerin molekiiler ve atomik 1sin demetleri ile
substrat yiizeyi arasindaki reaksiyonlar sonucu meydana gelir. MBE tekniginde,
substrat normal olarak 400-800 °C arasinda degisen sicakliklarda vakum ortaminda
tutulur. Buradaki sicaklik araligi, diger proseslere gore nispeten daha diisiiktiir. MBE
tekniginde yariiletken materyalin atomlarinin substrat ylizeyine buharlagtirilmasi ile

depozisyon saglanir [63].
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3.3.7. Atomik tabaka epitaksi

Atomik tabaka epitaksi (ALE) teknigi bir depozitin her bir tabakasini olusturmak igin
yiizey sinirlt reaksiyonlarin kullanimina dayanmaktadir. Boylece her bir depozisyon
islemi sonunda bir atomik tabakadan fazlas1 depozit edilmeyecek ve sonugta yap1 iki
boyutlu tabakalar halinde biiyiiyecek, yani film epitaksiyel olacaktir. Ayni1 zamanda
bu teknikle ¢evrim sayisina gore istenilen kalinliklarda filmler de elde edilmektedir.
Molekiiler 1s1n epitaksi (MBE) metodu aslinda atomik tabaka epitaksi (ALE)

tekniginin bir uygulamasidir.

MBE tekniginde epitaksiyel biiylime gerceklesmesi icin, diger bir deyisle yiizey
sinirli reaksiyonlarin kontrol edilebilmesi i¢in depozisyon genellikle yiiksek
sicakliklarda ve yiiksek vakum altinda yavas bir sekilde yapilir. Ama yiiksek
sicakliklarda yapilan depozisyon esnasinda tabakalar arasi diflizyon olacagi igin
olusan yapida kusurlar meydana gelmektedir. Ayrica sentez proseslerinin oldukca
karmagik cihazlar gerektirmesi ve yliksek vakum altinda ¢alistirilmasi bu metotlarin
as1l dezavantajlaridir. Ancak bu metotlar dezavantajlarina ragmen endiistride yaygin

bir sekilde kullanilmaktadir [64].

3.3.8. Elektrokimyasal atomik tabaka epitaksi

ECALE (elektrokimyasal atomik tabaka epitaksi) metoduna goére filmi olusturan
elementlerin atomik tabakalar1 ardisik olarak kendi ¢ozeltilerinden sirasiyla substrat
yiizeyine (oda sicakliginda ve acik hava basinci altinda) elektrokimyasal olarak
biriktirilir. Bilesigin bir tabakasi, bir ECALE doniisiimii i¢cinde 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. Bircok upd tabakasi inert bir atmosfer, destekleyici elektrolit veya
UHV sistemi igine daldirildiginda kararlidir. Biitlin bu 06zelliklerinden dolay:
ECALE’de potansiyel alti depozisyon, elektrokimyasal ortamdan diizenli atomik
tabakalar1 hazirlamak i¢in kullanilir. 30’dan fazla metal ¢ifti lizerinde g¢alisilan bu

yontemin ¢ok yaygin olarak kullanildig1 gézlenmistir. Ayn1 zamanda bu yontem hem
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depozisyonun atomik seviyede kontroliiniin yapilabilmesi hem de olusturulan film
kalinliginin kesin kontroliiniin saglanabilmesi gibi 6zelliklerden dolayr da diger

sentez yontemlerinden ayrilir [65].

3.3.9. Elektrokimyasal sentez teknigi

Elektrokimyasal sentez kat1 yiizeyler iizerinde inorganik depozitler olusturmak icin
kullanilan bir metottur. Bu metot son on yildan beri genellikle periyodik cetvelin I11-
V ve II-VI gruplarinda yer alan elementlerin kendi aralarinda olusturdugu bilesik
yariiletkenlerin  iiretiminde kullanilmaktadir. Ayrica toz haldeki metalik
nanopartikiillerin sentezinde kullanilan bir metottur. Bu metot Reetz ve arkadaslar
tarafindan gelistirilmistir. Metot elementel haldeki metalin, okside olmasini ve
cozeltiye gegen metal iyonlarinin katotta indirgenmesini igermektedir. Proseste
bulunan tetra alkil amonyum tuzu gibi diizenleyiciler, partikiillerin katot yiizeyinde
birikmesini Onler. Reetz' in ilk denemesinde Pd nanometali, 0,1 M tetra oktil
amonyum bromiir ¢dzeltisinde 4:1 oraninda asetonitril-THF karisimda 0,1 mA/cm?
akim ve 1,0 V’ ta elde edilmistir. Reaksiyon sonunda monodispers 4-8 nm boyutuna
sahip partikiiller toplanir ve kurutulur [66].

Elektrokimyasal sentezin bir¢ok avantaji vardir:

a) Sentezin maliyeti diistiktiir.

b) Operasyon diisiik sicaklikta ve acik hava basincinda yapilabilir.

c) Degisken uygulamalara yoneliktir. Ornegin, porozitesi diisiik malzeme ve
kaplamalar tiretilebilir.

d) Uretim hiz1 istenildigi 6lciide ayarlanabilir .

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

bilesik elde edilir .
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Filmlerin elektrokimyasal olarak sentezi esnasinda meydana gelen ¢ekirdeklesme ve
biliyiime mekanizmalar1 yani, ilk asamalar 6nem kazanmaktadir. Difiizyonla yiizeye
gelen ¢ozelti iyonlariin elektron transferi sonucunda yiizeyde adsorplanarak kat1 faz
olusturmasi, elektrokristalizasyon olarak adlandirilir. Burada c¢ekirdek ile elektrot
arasindaki temas alaninin ¢ok kii¢lik oldugu ve kiiciik kiiresel damlaciklarin elektrot
yiizeyinde olustugu disiintiliir [67]. Elektrokristalizasyon ‘elektrokimyasal sentez
temelleri’ isimli boliim 4’te ayrintili bir sekilde anlatilacaktir. Literatiirde kalay telliir
bilesiginin elektrokimyasal olarak sentezlendigi herhangi bir c¢alisma mevcut
degildir. Bu calismada ilk kez; termoelektrik kalay telliir bilesigi elektrokimyasal

olarak sentezlenmistir.

3.4. Kalay Telliir Bilesiginin Sentezi Icin Yapilmis Onceki Cahsmalar

Kalay telliir bilesigi ilk kez 1964 yilinda Panson tarafindan elektrolitik olarak
sentezlenmistir. Burada telliir katodu amonyum asetat-asit tampon ortamindaki kalay
¢ozeltisine daldirilmistir[ 10]. Katotta indirgenen telliir ¢ozelti ortamina gegerek SnTe
partikliilleri elde edilmistir. Kalay telliir ince filmlerinin depozisyonu i¢cin MOCVD
(metalorganik kimyasal buhar biriktirme), kimyasal indirgeme, termal buharlastirma,
hidrotermal sentez, molekiiler demet epitaksi gibi farklt yontemler kullanilmstir.
Literatiirde kalay telliiriin elektrodepozisyonla sentezlendigi bir calisma mevcut
degildir. Bu tez kapsaminda ilk kez kalay telliir bilesigi elektrodepozisyonla

sentezlenmistir.

Daha 6nceki ¢alismalarda sentezlenen kalay telliir bilesiginin karekterizasyonu igin
x-151n1 kirmimi (XRD) ile kristal yapida bu bilesigin sentezlenebildigi dogrulanmis
ve taramali elektron mikroskobu (SEM) gibi goriintiileme teknikleriyle bilesigin
morfolojisi gosterilmeye calisilmistir. Bazi caligmalar sentez sonrasinda bu bilesigin
bant araligi enerjisinin belirlenmesine yonelerek; infrared spektoroskopisi (IR)
sonuglarindan bant aralig1 enerjisi hesab1 yapmiglardir. Bazi ¢caligmalarda da yalnizca
termoelektrik 6zelliklerine yonelerek, termoelektrik deger katsayisini etkileyen
parametreler incelenmis ve bunlarin gelistirilmesi i¢in gerekli caligmalar yapilmastir.
Termoelektrik ozellikleriyle ilgi c¢eken kalay telliir bilesiginin bu alandaki

kullaniminm1 yayginlastirip, kalay telliiriin bu 6zelliklerini gelistirmek amaciyla bazi



42

aragtirmacilar da SnTe tabanli SnTe-MnTe, SnTe-Cu2Te, SnTe-In2Te3:Pb [53],
PbSnTe, PbTe-SnTe-PbTe [55] gibi bilesikler sentezlenmis ve termoelektrik

ozelliklerini gelistirildigini ispatlamiglardir.

Bu ¢alismada; literatiirde bulunmayan, Au(111) subtrat1 tizerinde, p-tipi SnTe ince
filmlerinin elektrokimyasal depozisyonu ve ¢alisma kosullart aragtirilmistir.
Calismalara temel teskil eden uygun depozisyon potansiyeli doniisiimlii voltametri
calismalar1 ile belirlenmistir. Belirlenen bulk potansiyelde elektrodepozisyonla
termoelektrik SnTe bilesigi elde edilmistir. Elde edilen ince filmlerin
karakterizasyonu igin x-1s1n1 kirinimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM),
enerji dagilimli x-151m1 spektroskopisi (EDS) ve infrared spektoroskopisi (IR)

kullanilmustir.

3.4.1. Sentez calismalari

3.4.1.1. Metalorganik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD) yontemiyle

yapilmis calismalar

SnTe bilesiginin sentezi i¢in kullanilan yaygin yontem; elementleri yiliksek sicaklikta
tutularak, sivi amonyak ortaminda reaksiyona girmeleri i¢in karistirip, bu ortamda
sulu fazdan ¢oktiiriiliip, organo-metalik kimyasal biriktirme (OM-CVD) veya
organo-metalik kaynaktan piroliz ile elde etmedir. Bu yontemi kullanarak yapilan ilk
caligmalardan biri 1975 yilinda Manasevit ve arkadaslar tarafindan yapilmis
calismadir [68]. Bu proseste; tetrametil kalay ve dimetil tellir 6n bilesikleri
kullanilmigtir. Daha sonraki islemler kalay telliiriin sentez yontemlerinde, CVD
metodunda anlatildigi gibi gergeklestirilmistir. CVD’nin yliksek depozisyon orani
adim adim kaplama ve genis yiizeylerde diizenli birikme gibi ¢ok sayida avantaji

vardir.

Dahmen ve arkadaslar1 soguk buhar CVD reaktoriinde kalay telliir depozisyon
prosesini aragtirmiglardir. [Sn {(SiMe3),CH}, (u-Te], (Me=metil) kompleksi vakum,
sabit hava ve 1s1k ortaminda buharlagsmaktadir. Bu da bu kompleksin SnTe ince

filmlerinin MOCVD yontemiyle sentezinde Oncii bilesik (prekursor) olabilecegini
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gostermektedir. Bu kompleksin avantaji, tek oncii bilesik kullanarak, istenilen
elementlerden olusan ince filmi vermek {lizere ayristiginda; depozisyon

parametrelerinin sayisinin azalmasi ve deposizyon prosesini kolaylagtirmasidir.

o— Oncii bilegidin konuldugu
bolim

evaporator

reaktor

P
# —Pompa

Sekil 3.5. CVD prosesi i¢in kullanilan diizenegin genel semasi

Kompleksler ortam atmosferinde reaktore yiiklendiginde; 1,1 mg/dk hizla
buharlasarak; dnceden 1sitilmis evaporatore gelmektedir. Buhar haldeki 6n bilesikler
1sitmal1, ¢elik borularda helyum gazi akisiyla tasinmaktadir. En iy1 sonuglar metalik
substratlar 6zellikle de kuartz {izerine kaplanmis altin kullanildiginda alinmustir.
Reaktor sicakligi maksimum 400 °C’dir. XRD analizlerinden elde edilen sonuca gore
SnTe filmleri sentezlenmistir ve SnTe filminin ¢ekirdeklesmesi i¢in metal bir yiizeye
ihtiyag vardir. Au kaplanmis kuartz substratlar iizerinde, 400 °C’de ¢ok ince (~10
nm) tabakalar elde edilmistir. Benzer sekilde [{(SiMe3),CH}, Sn] ve elementel
telliirden yola ¢ikarak Heinemann ve arkadaslart SnTe bilesigi sentezlediklerini
bildirmisleridir [68].
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3.4.1.2. Piroliz yontemiyle yapilmis calismalar

Bu yontemle yapilan ¢alismalar MOCVD teknigine benzer sekilde; oncii bilesigin
sentezi ve devaminda elde edilen kompleksin pirolozine dayanmaktadir. Boudjouk
ve arkadaglar1 (1999) piroliz yontemiyle kalay telliir sentezini gerceklestirmislerdir.
(BnaSnTe)s bilesigini (Bn=CH,CgHs); Bn,SnCl, ile (NH4),Te’den yola ¢ikarak
hazirlamiglardir. (Bn,SnTe)s oncii bilesiginden yola ¢ikarak basit sartlar altinda
sadece kiibik SnTe fazi elde etmislerdir. Bu metodun diisiik sicaklikta ayrigsma,
iiriiniin inert olmasi, organik yan iirlin; 1-2 difeniletan’in kolaylikla giderilebilmesi,

son iirliniin steokiyometrisinin kontrol edilebilmesi gibi avantajlari vardir.
3Te + 6NH4OH + 2Al — (NH4),Te + 2AI(OH)3 (3.2)

reaksiyonundan elde edilen Te? kaynagi kullamlarak; R,SnX, ile reaksiyonuyla
oncii bilesik (Bn,SnTe); yiiksek verimle (%80) sentezlenmistir. Oncii bilesik
piroliz iinitesi sicakligi 200-275 °C oldugunda 10 saat, 400 °C oldugunda 5 saat
tutularak yiiksek verimle , yiliksek saflikta , polikristal, kiibik SnTe bilesigi elde

edilmistir.
(Bn,SnTe); — SnTe + 3Bn; (3.3)

Elde edilen SnTe kristalleri kiibik, cubooctahedral morfolojide ve 0,3-0,5 um
yarigapta diizenli dagilmis haldedir [69].

3.4.1.3. Kimyasal indirgeme yontemiyle yapilmis calismalar

Kimyasal indirgeme ile yapilan ¢alismalar; bir indirgen yardimiyla kalay kaynaginin
aktive edilerek; bilesik haldeki telliir ile reaksiyona sokulup; reaksiyon tipine bagh
olarak ilgili sicaklikta bekletip, vakum altinda kurutma esasina dayanmaktadir.
Kullanilan reaksiyonda reaktantlarin sitokiyometrileri kontrol edilerek istenilen

boyutta kristaller elde edilebilmektedir.

Sabine Schlecht ve arkadaslari (2002) elementel telliir ve Ph,Te, ile nanokristal

metal kalay (Sn*) reaksiyonu sonucu kiibik kalay telliir kristalleri olusturmuslardir.
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Kalayr indirgemek i¢in Li[EtsBH] kullanilmistir. Benzer sekilde elementel direk
reaksiyonla nanopatikiill sentezi daha Once sadece II-VI vyariletkenler icin
bildirilmistir. Elementel telliir ile sentezde; SnCIl, THF (tetrahidrofuran) igerinde
¢ozilip, Li[EtsBH] ile indirgenmekte (hemen nanokristal kalay c¢ozeltisi
gozlenmistir), ardindan THF dekante edilip; yerine diglyme eklenmis ve elementel
telliir de ilave edilerek elde edilen siispansiyon 24 saat 85 °C’de tutulmustur. Elde
edilen ¢okelek THF ile yikanarak, vakum altinda kurutulmustur. Difeniltelliir ile de
benzer protokol ile sentez gerceklestirilmistir. Farkli olarak siispansiyon 165°C’de 2
saat 1sitilip, santrifiij edilmistir. Daha kiigiik boyutlu kristallar elde etmek igin;

steokiyometrik olarak reaktantlarin konsantrasyonu azaltilmistir [51].

diglyme

Sn* + Te s5oc 24n " SnTe (microcrystalline) (3.4)
diglyme .
Sn* +PhyTe, — 577> SnTe (nanocrystalline) + Ph,Te (3.5)

Bu yontemin MOCVD ve pirolize gore daha diisiik sicaklikta, daha basit olarak
gerceklestirilmesi avantaj olmasina ragmen, yiiksek sicaklik dezavantajina ragmen

ince filme elde etmek icin MOCVD daha avantajlidir.

Kaibin Tang ve arkadaslar1 (2003); Sabine Schlecht ve arkadaslarinin onerdigi
metottan daha kolay bir kimyasal indirgeme yoluyla nanokristal SnTe bilesiginin
sentezlenebilecegini bildirmislerdir. Oda sicakliginda, tek adimda ¢ozelti-faz
teknigiyle SnTe nanokristallerini ilk kez sentezlemislerdir. Toz haldeki telliir, sivi
haldeki SnCl, ve indirgen olarak KBH,’lin etilendiamin ¢oziicii ortaminda, oda
sicakliginda, 24-30 saat siirekli karistirip; elde edilen ¢okeleklerin etil alkol ve su ile
yikanip, 25 °C’de vakum altinda 10 saat kurutulmasiyla, gri renkli toz halde SnTe
elde edilmistir. Buradaki reaksiyonda ¢oziicii ve indirgen se¢imi olduk¢a dnemlidir.
Coziicli secimi Uriin kalitesi tizerinde giiclii bir etkiye sahiptir. Gili¢lii bazik ve
koordinasyon 6zellikleri nedeniyle etilendiamin se¢ilmis olup, farkli ¢oziiciilerle ayn
sonug elde edilememistir. Ornegin daha zayif baz ve daha az baglanma yetenegi olan
piridin kullanildiginda elde edilen iiriiniin saflig1 oldukea diisiik olmaktadir. Indirgen
olarak KBHj’iin yerine sodyum gibi indirgenler kullanildiginda bu sartlarda
reaksiyon ger¢geklesmemistir. KBH, deki aktif H'; SnCly ile Te arasindaki reaksiyonu
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aktive edip; oda sicakliginda SnTe nanokristallerin olusumunu saglamaktadir. Ayrica
sulu SnCly yerine katt SnCly kullanildiginda da; XRD sonuglarina gore telliiriin
agirhikta oldugu iiriin elde edilmistir [70]. Kaibin Tang ve arkadaslarmin bildigi bu
yontem oda sartlarinda basit bir yontemle SnTe nanokristallerinin sentezi igin
oldukca avantajli olmasina ragmen reaksiyon ve liriin elde etme siiresinin uzun

olmas1 dezavantajidir.

A. Paul Alivisatos ve arkadaslar1 (2007) kimyasal yontemleri kullanarak SnTe
nanokristallerin sentezlemislerdir. Kimyasal yontemi kullanan daha onceki iki
calismadan farkli olarak, bir indirgen olmadan sentezi gergeklestirmislerdir. SnTe
nanokristallerin sentezinde Sn[N(SiMes),], ve trioktilfosfin telliir (TOPTe) nin
oleyamin (OLA)’daki  reaksiyonunu kullanmiglardir. Tipik protokol olarak;
Sn[N(SiMej3);]> octadecen (ODE) igerisinde ¢dziilerek; 150 °C’de tutumus, icinde
OLA’da ¢6ziilmiis TOPTe bulunan ii¢ boyunlu balona enjekte edilir. Sicaklik 120
°C’ye diistiigiinde ani ¢ekirdeklesme gozlenir, balon 1-2 dakika daha bu sicaklikta
tutulur ve hizli bir sekilde oda sicakligina sogutulup, kurutulmus oleik asit
nanokristal yiizeye eklenir. Bu sekilde elde edilen SnTe kristalleri diizenli ve
yaklagik kiire seklindedir. XRD sonuglar1 ve yiiksek ¢oziiniirliikli TEM fotograflari
bulk SnTe’nin kiibik, rock-salt kristal yapisinda oldugunu gostermektedir. SnTe
nanokristallerinin - boyutu; enjeksiyon ve biiyime sicakligi ile reaksiyon
karigimindaki OLA konsantrasyonunu ayarlayarak; 4,5 nm tizerinde 15 nm’e kadar
kontrol edilebilmektedir. Genellikle enjeksiyon ve biiyliime sicakligi arttirildiginda;
kristal boyutu artmistir. Bu calismada sentez ve karakterizasyon disinda cesitli
boyutlardaki nanokristallerin optik bant araligi degerleri, elektriksel iletkenlik ve yiik
tasima tasima Ozellikleri de incelenmistir. Optik bant aralifi enerjisinin 14 nm
kristaller i¢in 0,39 eV ve 7,2 nm kristaller i¢in 0,54 ¢V oldugunu bulmuslardir. Bu da
kalay telliiriin optik bant araligi enerjisinin giines pili hiicreleri i¢in hesaplanmis
uygun deger olan 0,35 eV’a yakin oldugunu gostermektedir. SnTe nanokristal
filmleri diisiik elektriksel iletkenlik gdstermistir (~10° Scm™). Ancak nanokristalleri
sabitlemek i¢in kullanilan yalitkan oleik asit yerine susuz asetonitril i¢erisinde 0,5 M
hidrazin ¢ozeltisi kullanildiginda elektronik iletkenlik yaklasik alt1 kat artmaktadir
[50]. A. Paul Alivisatos ve arkadaglarinin 6nerdigi bu yontemde reaksiyon siiresi

acisindan avantaj saglanmisken, yiiksek reaksiyon sicakligi ve birden fazla islem
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gerektirmesi agisindan  dezavantajlidir.  Ancak bu ¢alisma kalay telliir
nanokristallerinin optik bant aralif1 enerjisinin, elektriksel iletkenlik ve yiik tagima

gibi ozelliklerinin belirlenmesi agisindan biiyiik oneme sahiptir.

3.4.1.4. Termal buharlastirma yontemiyle yapilmis caliymalar

SnTe’nin ince filmlerini olusturmak amaciyla daha Once teorisi anlatilan, fiziksel
buhar depozisyonu (PVD) tiirii olan termal buharlastirma yontemini kullanan
caligmalar mevcuttur. Bu g¢aligmalar SnTe nanokristal ince film sentez yontemi
gelistirmekten ¢ok, SnTe’ nin termoelektrik 6zelliklerini incelemeye ve gelistirmeye
calismiglardir. Termal buharlastirma c¢alismalarinda vakum ortamda bulk kristaller

buharlastirilarak ince filmler sentezlenmektedir.

E. I. Rogacheva ve arkadaslari (2003); 10° Pa vakum ortaminda steokiyometrik
SnTe bulk kristallerinin termal buharlagtirilmasiyla d=20-600 nm kalinliginda
monokristal SnTe ince filmler hazirlamiglardir. SnTe nanokristal ince filmleri
(570+10) K’de, (001) KCI iizerine depozit edilerek elde edilmistir. Elde edilen tiim
SnTe ince filmleri p-tipi termoelekrik 6zellik gostermistir. Bu SnTe ince filmlerinin
seebeck katsayist ve elektriksel iletkenligine sicaklik etkisi arastirilmistir. Kalinligi
d=20-600 nm ve 80-300 K’deki, (001) KCI substrat {izerindeki SnTe monokristal
ince filmlerinin seebeck katsayisi ve elektriksel iletkenliginin sicakliga bagli, SnTe
bulk kristallerde bu bagliligin anormallikler gosterdigi vurgulanmistir. Bu
anormalliklerin kuantum kaynakli ,steokiyometrik olmayan katyon bosluklarindan

kaynaklanabilecegi soylenmistir [71].

E. 1. Rogecheva ve arkadaslar1 (2005), daha onceki ¢alismalarina benzer sekilde
steokiyometrik SnTe kristallerinin vakum altinda (10'5-10'6 Pa), (540+5)K sicaklikta,
(001) KCI yiizeylere, termal buharlagtirma teknigiyle depozit ederek elde ettikleri
SnTe nanokristal ince filmlerin; oda sicakliginda, film kalinligiin seebeck katsayisi
(o) tizerine etkisini incelemislerdir. Elde edilen filmlerin kalinligi d=5-110 nm’dir.
Elde edilen p-tipi termoelektrik ince filmlerin oda sicakliginda oksidasyonunu
onlemek i¢in koruyucu EuS ince tabakasi ile filmler kaplanmistir. o(d)

bagimliliginda farkli saliimlar gozlenmis, SnTe film kalinligi arttikga o(d)
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bagliliginin azaldig1 goriilmiistiir. Maksimum seebeck katsayisi (o= 42 pV/K) ¢ok
ince filmlerde olgiilmiistiir. Bulk SnTe kristallerinde a =32 + 2 pV/K ‘dir. Film
kalinlig1 arttikga a =35 nV/K’den; =17 uV/K’e azalmis ve bu etkinin kuantum
kaynakli oldugu bildirilmistir [72]. Aymi arastirma grubunun; benzer sartlardaki
termal buharlastirma teknigi ile (001) KCI substrat ylizeyler iizerine 6nce PbTe sonra
SnTe depozit ederek, PbTe/SnTe/PbTe hetero yapida filmler olusturup; termoelektrik
ozelliklerini inceledikleri ¢alismalart mevcuttur. Bu ¢alismalarinda; SnTe yariiletken
bilesiginde katyon bosluklarinin yiiksek konsantrasyonda bulundugunu ve p-tipi yiik
tagidigint (110%-10%* cm™®), bu sekilde elde edilen hetero yapinin hem n-tipi hem de
p-tipi iletkenligi ayn1 anda yapisinda bulundurdugu i¢in termoelektrik olarak avantaj

kazandigini bildirmislerdir [73].

Benzer sekilde sentez teknikleri kullanilarak SnTe bilesiginin termoelektrik
Ozelliklerinin  gelistirilmesini arastiran bagka caligmalar da olmustur. Tim
aragtirmalarda termal buharlagtirma tekniginin kullanilmasimin nedeni ¢ok kisa
siirede istenilen kalinliktaki ince filmlerin elde edilebilmesidir. Ancak islemin vakum
ortaminda ve yliksek sicaklikta yapiliyor olmasi bir dezavantaj olarak karsimiza

cikmaktadir.

3.4.1.5. Hidrotermal yontemle yapilmis ¢calismalar

Hidrotermal yontem; son zamanlarda ilgi duyulan basit ve kolay bir sentez teknigi
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Masoud Salavati-Niasari ve arkadaslar1 (2010) kalay
telliir bilesigini kimyasal indirgeme ve hidrotermal metot ile sentezlemislerdir.
Partikiil boyutu 40-50 nm olan, yar1 kiiresel sekilli SnTe alasimlarimi kimyasal
indirgeme, yaklasik nano kiiresel sekilde, toz halde, 30-40 nm partikiil boyutundaki
bilesigi de hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Indirgen tipi ve reaksiyon 1sisinin
partikiil boyutu ve SnTe alasim fazina etkisini incelemislerdir. Hidrotermal yontemle
SnTe bilesiginin sentezi yontemi ilk kez bu aragtirma grubu tarafindan bildirilmistir.
SnCl,.H,0 ve TeCly sulu ¢ozeltileri 6n bilesikleri; Sn:Te (1:1) steokiyometrik oranda
teflon otoklova konulmus, otoklav hacminin %80’ kadar su ile doldurulup,
indigeyici reaktif KBH,4 ve kompleks reaktif 1,3 propilindiamin ilave edilerek; sentez

reaksiyonu i¢in sicaklik 120 °C’ye ayarlanmustir. Reaksiyondan 24 saat sonra 1sitma
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sonlandirilip, karisim sogumaya birakilmistir. Olusan ¢okelekler santriifiijle ayrilip,
iic kez etanol ile yikanarak; 100 °C’de vakum altinda 24 saat kurutulmustur. Elde
edilen irlinlerin kalitesi reaksiyon sicakligi ile yakindan ilgili olup, diisiik
sicakliklarda kristal miktar1 azalmis, 120 °C’°den 180 °C’ye arttirildiginda da partikiil
boyutu ve isftilenme yogunlugunun arttig1 goriilmistiir. Bu reaksiyonda indirgeyici
kilit rol oynamaktadir. NoHs. H,O indirgeyici olarak kullanildiginda ¢ubuk seklinde
morfoloji olusmustur. Zn indirgeyici olarak kullanildiginda ise nanopartikiil
olusmaktadir. Ciinkii KBH4 ve N;H4.2H,0 ¢ozeltide homojen olarak, Zn gibi kati
indirgeyiciler ise ylizey smirlamasi nedeniyle heterojen olarak dagilmaktadir. Zn
indirgemesinde yiizey alani sinirlamasi ve orani ¢ekirdekten gelisen Kristallerin
seklini etkidiginden; sonugta biiyiik partikiiller olusmaktadir [74]. Bu teknik SnTe
bilesigini sentezi i¢in yeni Onerilmis olmasina karsin 1sitma ve uzun silirede sentez
gibi dezavantajlar giderilememistir. Ayrica elde edilen bilesigin boyutu oldukca
biiyiik oldugu icin termoelektrik amagla kullanim i¢in pek uygun degildir. Belki elde
edilen partiilleri termal buharlastima teknigi ile birlestirilerek SnTe nanokristal ince

filmelerin sentezinde kullanilabilir.

3.4.1.6. Elektrokimyasal yontemle yapilmis ¢calismalar

Termoelektrik SnTe bilesiginin sentezinde daha once kullanilmis tiim bu metotlar
genellikle vakum altinda yapilan ve reaktantlar ile substratlarin 1sitilmasiyla bilesik
olusumunu gerceklestiren termal metotlardir. Onerilen sentez tekniklerinde ya ¢ok
yiiksek reaksiyon 1sisina ihtiya¢ duyulmakta ya da diisiik reaksiyon 1sisinda ¢ok uzun
sire beklemek gerekmektedir. Ayrica bazi metotlar olduk¢a karmasik bir dizi
reaksiyonu gerektirmektedir. Bununla beraber, ince filmlerin elektrokimyasal sentezi
diisiik maliyeti ile oda sicaklig1 ve basincinda calisabilirligi nedeniyle vakum bazli ve
kimyasal metotlara bir alternatif olmaktadir. Ayrica, termoelektrik materyallerin
kompozisyonu elektrodepozisyon ¢ozeltisinin konsantrasyonu ayarlanarak kolaylikla
kontrol edilebilmektedir. Reaksiyon siiresi de kolaylikla ayarlanabilmekte ve bilesik
boyutu kontrol edilebilmektedir. Bu tez kapsaminda; bu avantajlariyla termoelektrik
SnTe bilesigi elektrokimyasal metotla sentezlenmistir. 1964 yilinda Panson
tarafindan SnTe bilesigi elektrolitik olarak sentezlenmistir. Burada telliir katodu

amonyum asetat-asit tampon ortamindaki kalay ¢6zeltisine daldirilmistir. Buradaki
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yontem tam anlamiyla bir elektrokimyasal metot degildir. Cilinkii burada telliir
indirmekte ve ¢ozelti ortamindaki kalayla bileserek SnTe partikiilii olusturmaktadir.
Elde edilen SnTe bir substrat lizerinde degil, ¢ozelti ortaminda ¢okelti halindedir
[10]. Bu c¢alisma literatiirde; SnTe’nin elektrodepozisyonla sentezlendigi ilk ¢alisma

olma 6zelligine sahiptir.

3.4.2. SnTe bilesiginin karekterizasyonu

Degisik yontemlerle edilen SnTe bilesiginin; gercekten bu yapida olup olmadiginm
anlamanin tek yolu x-1simn1 kirmnimi (XRD) analizleridir. Ciinkii elde edilen kristal
yapilar iizerine gonderilen x-iginlarinin kirmim agisi, ilgili kristale 6zgii ve
spesifiktir. Eger elde ettigimiz yap1 kristal degil; amorfsa kirmimlar diizenli
olmayacaktir. Kullanilan XRD cihazinin kart numarasina bagli olarak; degismekle

birlikte SnTe kristalleri igin kirinim agis1 sabittir.

Tablo 3.4. SnTe i¢in XRD verileri

hik D, A 2 0,deg I, %
200 3.1547 28.266 100
220 2.2308 40.400 78
222 1.8214 50.035 25
400 15774 58.461 11

[69] Calismasinda 6lgiiden degerlerdir.

Daha once yapilmis ¢alismalardaki XRD sonuglarina gore SnTe’nin kiibik kristal
yapida oldugu gorilmistiir. Tablo 3.4’te Boudjouk ve arkadaslarimin (1999)
sentezledikleri SnTe bilesigine ait XRD verileri verilmistir. Burada (200) piki baskin
bir sekilde ¢ikmistir. Bu da sentezlenen bilesigin kristal yapida oldugunun ispatidir.
Elde edilen piklerin kart numarasi; bilesigin SnTe oldugu ortaya koymaktadir. Tablo
3.5’te yapilmis ¢calismalardaki SnTe latis parametresi, a degerleri verilmistir. Asagida
Schlecht ve arkadaslarinin (2002); 60 nm nanopartikiiller i¢in 6l¢tiikleri XRD grafigi
ornek olarak verilmistir (JCPDS 46-1210).
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Tablo 3.5. SnTe igin latis paremetresi, a degerleri

Referans a, A
PDF 8-487 [ 6.303
PDF 25-465 [ 6.3272
PDF 46-1210 "] 6.32751
Bis ve Dixon "8 6.312
Brebrick [ 6.3017-6.3272
Boudjouk *! 6.30954
Tang [70] 6303 (JCPDS: 8-487)
100.04
80 D:
% 60‘0:
% 40.0
o
20‘0_
UOMWMWW W W W ‘ ‘ J
100 200 300 400 500 600 700 300 90.0 2Theta

Sekil 3.6. SnTe i¢in XRD 6rnegi [51]

XRD analizlerinden elde edilen verilerle; incelenen bilesigin kristal boyutu da

hesaplanabilmektedir. Bunu igin Debye-Scherrer esitliginden faydalanilmaktadir:

KA

D_ =
[Fcosé

(3.6)

Burada; K; Scherrer sabiti (0,9), A; x-1sinlarinin dalga boyu, 0; x-1sinlarinin diizleme

carpma agisi, B; pik yart yiiksekliginin genisligidir. Masoud Salavati-Niasari ve
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arkadaglarinin (2010) calismalarinda bu formiilden yararlanilarak; oda sicakligida
sentezlenen SnTe bilesiginin 48 nm ve 120 °C’de sentezlenenin 36 nm oldugu

hesaplanmuistir [74].



BOLUM 4. ELEKTROKIMYASAL SENTEZ TEMELLERI

4.1. Giris

Elektrokimya kimyasal enerjinin elektrik enerjisine, elektrik enerjisinin de kimyasal
enerjiye donilisiimiinii inceleyen bir bilim dali olarak tanimlanir [80]. Elektroanalitik
kimya, bir elektrokimyasal hiicredeki analit ¢ozeltisinin elektrokimyasal dzelliklerini
inceleyen bir grup kalitatif ve kantitatif yontemi kapsamaktadir. 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

[81].

Diger yontemlere iistiinliigu;

- Elektrokimyasal yontemler ¢ogu kez bir elementin 6zel bir yiikseltgenme basamagi
icin spesifiktir, 6rnegin, elektrokimyasal yontemlerin bir Se*® ve Se** karigiminda her
bir tiir i¢in derisimin tayinini miimkiin kilar. Buna karsilik diger analitik yontemlerin
cogu sadece, toplam seryum derisimini saptayabilir.

- Kullanilan cihazlar ucuzdur.

- Kimyasal tiirlerin derisimlerinden cok, aktiviteleri hakkinda bilgi verir. Bazi
caligmalarda, baz1 elementlerin aktiviteleri derisimlerinden daha fazla 6nemlidir.

- Yontemde daha ¢ok dogru akim kullanilir.

Ancak, bunlara karsilik elektroanalitik yontemlerin diger yontemlere gore bazi
dezavantajlar1 da vardir.

-Reaksiyonlar i¢in 6zel hiicre gerekmektedir.

-Elektrokimyasal ~ reaksiyonlar  kimyasal reaksiyonlarin  aksine  heterojen

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

zor olmaktadir [81].

Elektroanalitik yontemler, elektrokimyasal olarak birbirinden ayrilmis ve birbirine
benzemeyen bilesimdeki ¢ozeltilerle temas halinde olan iki elektrottan ibarettir. Bir
tuz kopriisii ile ¢ozeltiler arasindaki elektriksel temas saglanirken bir dig iletkenle
elektrotlar birbirine baglanir. Sistemde elektrik iletkenligi; ¢ozeltide iyonlar
tarafindan, disg sistemde elektronlarin hareketi ile, elektrotlarin ara yiizeyinde

yiikseltgenme ve indirgenme (e alip verme) ile gerceklestirilir.

Elektrokimyasal hiicreden akim gegtiginde sistemdeki kiitle aktarimu {i¢ sekilde olur:

a) Konveksiyon b) Gog ¢) Difiizyon

Elektrokimyasal hiicrede anot ve katodun elektrot potansiyelleri birbirinden farklidir.
Ikisi de sistemden akim ge¢meden dnce c¢ozeltileri ile dengededirler. iki elektrot bir
dis iletken ile baglandiginda ylikseltgenme egilimi daha fazla olan yiikseltgenirken,
indirgenme egilimi daha fazla olan ise indirgenecektir. Yiikseltgenen elektrodun
verdigi elektronlar dis iletken yardimi ile katoda ulasir ve katot bu elektronlart alip
indirgenecektir. Voltmetreden okunan deger, katot ve anot arasindaki potansiyel
farktir. Bu potansiyel fark zamanla sifira diiger. Bu durumda sistemden akim ge¢mez.

Disaridan bir akim uygulanarak reaksiyonlar tersine dondiiriilebilir.

Elektroanalitik teknikler temelde potansiyometrik ve potansiyostatik olmak iizere iki
ana baslik altinda incelenebilir:

Potansiyometrik tekniklerde, bir membran ile ayrilmis iki sistem arasindaki
potansiyel Olgiilerek numune bilesimi hakkinda bilgi elde edilmektedir.
Potansiyometri pratik uygulamalarda biiyiikk 6neme sahip olan statik (akimin sifir
oldugu) bir tekniktir. Bir potansiyometrik uygulama olarak pH metre ile ¢ozeltideki

hidrojen iyonlarinin konsantrasyonu 6l¢iilebilmektedir.

Potansiyostatik (potansiyel kontrollii) teknikler de ise elektrot potansiyeli, elektron
transfer reaksiyonunu tiiretmek ic¢in kullanilir ve olusan akim olgiiliir. Dinamik

sartlara dayali (akimin sifir olmadigi voltametri gibi) tekniklerdir. Elektrot-¢ozelti
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arayiizinde yiik-transfer prosesleri (rediiksiyon ve/veya oksidasyon) gerceklestirilir
[82].

4.2. Elektrokimyasal Hiicre

Elektrokimyasal hiicrede, bir metal veya yariiletken ile ¢ozelti arasinda gerceklesen
elektrot reaksiyonu, ara yiizeydeki elektron aktarimiyla meydana gelen heterojen
kimyasal bir degismedir [80]. Bir kap igerisine doldurulan bir iyonik iletken igine
metalik iletken olan iki elektrotun daldirilmasiyla birbirinden farkli ¢ok sayida
elektrokimyasal hiicre hazirlanabilmektedir. Iyonik iletken olarak bir iyonik ¢dzelti
ya da bir iyonik sivi kullanilabilmektedir. Elektrolitik ¢o6zelti ile birlikte bir
elektrotun bulundugu boélmeye ‘elektrot hiicresi’ ya da yar1 hiicre adi verilir.
Elektrolitik ¢ozeltileri ayni olan iki elektrot ayni elektrokimyasal hiicre i¢indedir.
Cozeltileri farkl iki elektrot ¢ozeltisi bir ‘diyafram’ ya da ‘tuz kopriisii’ ile birbirine
baglanarak elektrokimyasal hiicre tamamlanmaktadir. iginde bir iyonik ¢ozelti
bulunan tuz kopriisii yar1 hiicrelerdeki farkli ¢ozeltilerin karigsmasini dnleyerek ve

temas potansiyellerini kiiciilterek aralarindaki elektriksel iletkenligi saglamaktadir.

Icinde yiiriiyen 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 tireten pillerdir. Bu
hiicrelerde elektrotlardaki reaksiyonlar kendiliginden gergeklesir. Tersine, iginde
yiiriiyen iyonik tepkimelerle disaridan aldigi elektriksel enerjiyi kimyasal enerjiye
doniistiiren hiicrelere ise ‘elektrolitik hiicre’ denilmektedir. Bir elektrolitik hiicrenin

caligsmasi i¢gin, elektrik enerjisine ihtiyag vardir [83].

Elektrokimyasal caligmalarda 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 gergeklestigi, katot ise indirgenme reaksiyonlarinin
gergeklestigi elektrottur. Katot materyali olarak civa, karbon, giimiis, platin, altin ve
pek cok metal kullanilabilir. Anot materyali olarak platin, karbon, altin veya cesitli

metal oksitler gibi daha sinirli sayida materyal kullanilir. Katot olarak kullanilan bazi
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metaller, elektrolitik oksidasyon esnasinda kolayca oksitleneceginden anot olarak
kullanilmazlar. Elektrokimyasal reaksiyon, gii¢ kaynaginin pozitif ucuna anodun,
negatif ucuna da katodun baglanmasiyla gerceklestirilir. Iki elektrotlu hiicrelerin
cogunda, reaktifler arasindaki dogrudan reaksiyonun oniine gegmek amaciyla anot ve
katot ayr1 ¢ozeltilere daldirilir. Sekil 3.1°de goriilecegi tizere ayri hiicrelerdeki anot
ve katot bolmeleri cam ya da plastikten yapilmisg bir tuz kopriisii vasitastyla disaridan

birlestirilmektedir [84].
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2e cr \
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~ -
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Anot Elektrolit Cozeltisi Katot

Sekil 4.1 iki elektrotlu elektrokimyasal hiicre

Iki elektrotlu hiicrede, elektrot potansiyeli ve indirgenme-yiikseltgenme potansiyeli
tam olarak belirlenemediginden genellikle ii¢ elektrotlu hiicreler kullanilir. Ug
elektrotlu hiicrelerde, calisma elektrotunun potansiyeli, referans elektrota gore
belirlendigi i¢in reaksiyonun her safhasinda elektrot potansiyeli bilinen bir degere
sahiptir. Ug elektrotlu hiicrelerde karsit (KE), calisma (CE) ve referans elektrot (RE)
olarak adlandirilan elektrotlar, icinde -elektroaktif bir bilesik ile elektrolitin
¢oziindigl ¢oziicliye daldirilmistir. Elektrokimyasal reaksiyonlarda agik veya kapali

tip hiicreler kullanilabilir [85].
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4.3. Elektrotlar

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

kullanilmaktadir.

Referans Elektrot

g- Calisma Elektrotu

Sekil 4.2. Ug elektrotlu bir sistemde kullanilan elektrot tipleri

a) Referans elektrotlar: Referans elektrotlar, yar1 hiicre potansiyeli sabit, calisilan
cozeltinin bilesiminden bagimsiz ve potansiyel degeri bilinen elektrotlardir. Referans
elektrot, calisma elektrotunun potansiyelini 6lger, reaksiyon ile higbir ilgisi yoktur.
Indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin tam olarak belirlenebilmesi,
baglantilardaki ve ¢ozelti icindeki potansiyel kaybinin ve ayrica ¢ozelti direncinin
giderilmesi i¢in referans elektrot kullanilmalidir. Bir referans elektrot kolay
hazirlanabilmeli, belli bir akim araliginda tersinir davranmali, geriliminin sicaklikla
degisme katsayisi kiigiik olmalidir. En ¢ok kullanilan referans elektrotlar; standart
hidrojen elektrodu (SHE), doygun kalomel elektrot (SCE) ve glimiig-giimiis kloriir
elektrotlaridir (Ag/AgCl) [81].

b) Karsit elektrotlar: Karsit elektrotun gorevi devreyi tamamlamaktir. Karsit

elektrotta elektroliti teskil eden iyonlardan kaynaklanan kiiclik bir akim (faradayik
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olmayan akim veya kapasitif akim) gozlenir. Ancak bu akim ¢alisma elektrotundaki
prosesi  etkilemez. Dolayisiyla karsit elektrottaki  prosesle ilgilenilmez.
Elektrokimyasal reaksiyonlarda karsit elektrot olarak genelde, altin, platin, grafit,
karbon ve ¢esitli metal oksitler kullanilmaktadir [86]. Bir karsit elektrot sekil 4.2 de
goriildiigl gibidir.

+— Doygun KC1 +
Ao te]l 1-2 damla 1.0 M AgNO;

Kat1 KCI
KCl ile doygun
agar tikag

Giozenekh disk

Sekil 4.3. Giimiis-giimiis kloriir referans elektrot

) Calisma elektrotlari: Calisma elektrotu, elektrokimyasal tiirlerin reaksiyonlarinin
gerceklestigi ve bu reaksiyonlarin incelendigi elektroliz sisteminin en Onemli
parcasidir. Calisma elektrotu referans elektrotun tersine kolayca polarize edilebilmeli
yani potansiyeli degistirilebilmelidir. Ug elektrotlu bir elektrokimyasal hiicrede
caligma elektrotu; rediiksiyon esnasinda indirgenme reaksiyonunun cereyan ettigi
katot materyali, oksidasyon esnasinda ise yiikseltgenme reaksiyonunun meydana
geldigi anot materyali olarak gorev yapmaktadir. Anodik ve katodik c¢aligmalarda
elektrot materyalinin se¢cimi olduk¢a Onemlidir. Bundan dolay1 elektrot materyali
secilirken aktivitesi ve yiizey morfolojisi gdoz 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 sinirl sayida materyal

kullanilmaktadir. Katot olarak kullanilan ¢ogu metaller, oksidasyon esnasinda
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kolayca oksitlenebileceginden anot olarak kullanilmazlar. Bahsi gecen elektrotlardan
altin metali, (111) diizlemine sahip tek kristal formunda ¢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 [86].
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Sekil 4.4. Bir Au damlasi iizerindeki Au(111) yiizeyinin 2.5 x 2.5 um? 6l¢egindeki STM gbriintiisii

Atomik seviyede kusursuz olan bu yiizeylerdeki iliggensel bi¢cimler hekzagonal altin
yiizeyine has atomik basamaklar olup, bu basamaklarin kalinlig1 yaklasik bir altin
atomunun ¢ap1 olan 0,3 nm kadardir. Elektrokimyasal, morfolojik ve kristal yap1
incelemelerinde de referans ylizey olarak kullanilan Au(111) kristal yapisinin
hazirlams1 su sekildedir: Yaklasik olarak 1,0 mm c¢apinda polikristalin altin telin
(%99,999 saflikta) u¢ kismi H2-Oz2 alevinde eritilip damla formu olusturulduktan
sonra, eritilip sogutularak damla tizerinde ortalama 3000 pum caplarinda birkag eliptik
(111) ylizeyi elde edilir [87].

Elektrotlar boyutlarina gore iki farkli grupta simiflandirilabilir. Bunlar, yarigapi 100
um’den biiyiik olan makroelektrotlar ve mikrometre seviyesinde kritik boyuta sahip

mikroelektrotlardir. Mikroelektrotlarda yaricap 10 A degerine kadar kiigiik olabilir.
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Elektrot yiizey alani reaksiyon siiresinin daha kisa olabilmesi i¢in preparatif
elektrolizde biiyiik, polarizasyonu saglamak icin de voltametrik caligmalarda kiigiik

tutulmalidir [88].
4.4. Voltametri

Voltametri, bir indikatér ya da ¢alisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda
akimin, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak 6l¢iilmesinden faydalanarak,
analit hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik metotlara verilen isimdir.
Voltametri, potansiyometrik oOlgiimlerden farkli olarak tam konsantrasyon
polarizasyon sartlarinda bir elektrokimyasal hiicrede olusan akimin OSl¢lilmesine
dayanir. Potansiyometrik Ol¢limler, akimin sifira yaklastigi ve polarizasyonun
olmadig1 sartlarda yapilir. Ayrica elektrogravimetri ve kulometriden farkli olarak
konsantrasyon polarizasyonunun etkilerini en aza indirmek i¢in kullandig1 tedbirler
daha degisiktir. Ayrica bu iki yonteme gore voltametride analit minimum miktarda
harcanir. Voltametri; gesitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme
islemlerinin incelenmesi, ylizeydeki adsorpsiyon islemlerinin arastirilmasi ve elektrot
yiizeylerinde gerceklesen elektron aktarim mekanizmalarinin  aydinlatilmast,
molekiiler oksijen tayini, farmasotik agidan Onemli tiirlerin tayini gibi bircok
uygulamada kullanilir. Voltametride ylizey alan1 birkag mm? den daha kiigiik calisma
elektrotlart kullanilir (mikroelektrotlar). Hatta yiizey alani birkag mikrometrekare

veya daha kiigiik (ultramikroelektrotlar) elektrotlar kullanilmaktadir [81].

4.4.1. Voltametri yontemleri

Voltametride; elektroda, degistirilebilir potansiyel uyarma sinyali uygulanir ve
sinyale, akim cevaplari alinir. 4 tip uyarma sinyali vardir:

1- Dogrusal Taramali 2- Diferansiyel puls 3- Kare dalga 4- Uggen ( doniisiimlii).

4.4.1.1. Dogrusal taramah 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
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dogrusal bir sekilde artirilir. Bu sirada hiicrede olusan akim zamanin bir fonksiyonu

olarak (ve dolayisiyla uygulanan potansiyel) kaydedilir.

Potansiyel V

Zaman,s

Sekil 4.5. Dogrusal taramali voltametride akimin zamanin bir fonksiyonu olarak gosterimi

Elde edilen cevaplar voltamogram ad1 verilen potansiyele karsin akim grafikleridir.
Cd** +2e — Cd (4.1)

Reaksiyonu i¢in tipik dogrusal taramali voltamogram asagidaki sekilde
goriilmektedir. Baslangic potansiyel degerinde (Ei), ¢ozelti sadece Cd2+ igerir.
Calisma elektrotuna uygulanan gerilim degeri, elektroaktif maddenin standart redoks
potansiyeline yaklastifinda madde elektrot yiizeyinde yavas yavas indirgenmeye
baglar. Daha biiyiik gerilimlerde ise elektrot tepkimesi hizlanir ve akan akimda artar.
Belli bir gerilim degerinde elektrota ulasan madde elektrot ile hemen tepkimeye girer

ve maddenin yiizeydeki derisimi sifira diiser.

Potansiyostat da reosta hareket ettirilerek istenen potansiyel saglanir. Bir
voltamogram, reostayr hareket ettirerek calisma elektrodu ile referans elektrodu
arasindaki potansiyelin bir fonksiyonu olarak olusan akimi kaydederek elde edilir.
Bagimsiz degiskenin mikroelektrodun referans elektroda karsi potansiyeli oldugunu
yani mikroelektrot ile karsi elektrot arasinda potansiyel olmadigini vurgulamak

onemlidir. Polografi ve hidrodinamik voltametri bu uygulamaya dayanir [81].
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Sekil 4.6. Dogrusal taramal1 voltamogram(1mM Cd*")

4.4.1.2. Diferansiyel puls voltametrisi

Bu puls uyarma sinyali ile akimlar pulslarin dmrii siiresince cesitli anlarda olgiiliir.

Sekil 4.7°de b grafigi diferansiyel puls voltametrisinde kullanilir.

4.4.1.3. Kare dalga voltametrisi

Diferansiyel puls voltametrisindeki gibi bu puls uyarma sinyali ile de akimlar
pulslarin 6mrii siiresince ¢esitli anlarda olgiliir. Sekil 4.7°de ¢ grafigi kare dalga

voltametrisinde kullanilir [81].

4.4.1.4. Ucgen (déniisiimlii) voltametri

Potansiyel, liggen seklinde dalga verirken iki deger 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.

Cesitli sartlar altinda yiikseltgenme — indirgenme reaksiyonlar1 hakkinda bilgi verir.
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Adi Dalga Sekli Voltametri Tipi
.
(a) ]"?"ngffllxli?lll Polarografi
R 2 Dogrusal-Taramali
voltametri
Zaman
b)Diferansiyel
( )plllls Y Diferansiyel puls
. polarografisi
Zaman
(c)Kare _[ | Kare dalga voltametrisi
Dalga E ; ‘ ’ L]
Zaman
(d)Ug¢gen E | ,,-"'" Dontistimlii
\ / \ voltametri
Zaman ’

Sekil 4.7. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri

Genellikle elektrokimyasal bilgiler, doniisiimlii voltametri tekniginden yaralanilarak
elde edilen voltamogram adi verilen potansiyele karsi akim degerlerinin alindig:
grafikler seklinde verilir. Bir elektrokimyasal hiicrede reaksiyon gerceklesirken
olusan akim ve potansiyel degerleri ayni1 anda Olgiilebilir. Sekil 4.7°de d grafigi

doniisiimlii voltametride goriilmektedir.

Bir potansiyostat yardimiyla referans elektrotun potansiyeli esas alinarak g¢alisma

elektrotunun potansiyeli negatif ve pozitif yonde belirlenen degerler arasinda
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degistirilir. Elektrot potansiyeli negatif yonde taranacak olursa, ortamdaki iyon veya
molekiillerin  rediiksiyon potansiyeline ulastiginda elektroaktif ~maddelerin
indirgenmesi nedeniyle bir akim olusacaktir. Bu akim katodik akim olarak
adlandirilir. Elektrot potansiyeli bu kez pozitif yonde taranacak olursa ortamdaki
iyon veya molekiillerin oksidasyon potansiyeline ulastiginda bir akim olusur. Bu

akim ise anodik akim olarak adlandirilir.

Voltametride, degistirilebilir potansiyel uyarma sinyali mikroelektrot bulunduran
elektrokimyasal hiicreye uygulanir. Bu uyarma sinyali metodun temelini tegkil eden
karakteristik akim cevaplar1 olusturur. Voltametride ¢ok degisik uyarma sinyalleri

kullanilir.

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

meydana gelir.

Daha sonra akim, difiizyon tabakasinin elektrot yiizeyinden genislemesi sonucu hizla
azalir. d noktasinda tarama yonii ¢evrildiginde bu defa reaksiyon tersine doner. Yani

A" tiirii A tiiriine indirgenir. Dolayisiyla f noktasinda bir katodik akim gdzlenir. Yine
ayn1 sekilde difiizyon tabakasinin elektrot ylizeyinden genislemesine paralel olarak g

noktasina kadar akim azalir [89].

Sekil 4.9°de 6 mM K3Fe(CN)s ve 1 M KNOj ¢ozeltisinin donisiimlii uyarma
sinyaline verdigi akim cevabi goriilmektedir. +0,80 V’luk baslangi¢ potansiyelinde

zayif bir anodik akim gozlenmis ve tarama devam ettikce sifira diismiistiir.
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Sekil 4.8 . Tipik bir voltamogram gosterimi

Bu ilk negatif akim suyun yiikseltgenerek oksijen vermesi sonucu olusur (daha
potansiyellerde bu akim hizla artar ve yaklasik +0,90 V’da oldukga biiyiik degere
ulagir). +0,70 ve +0,40 V potansiyelleri arasinda hi¢ akim goriilmez, c¢iinkii bu
potansiyel araliginda indirgenebilir veya yiikseltgenebilir tiirler yoktur. Potansiyel
biraz daha diisiik pozitif degere (+ 0,40 V) gelince hekzasiyanoferrat(Ill) iyonunun
hekzasiyanoferrat(ll) iyonuna indirgenmesi sebebiyle bir katodik akim goézlenir (b

noktasi). Buradaki katotdaki reaksiyon soyledir:
Fe(CN)s>* +e === Fe(CN)g* (4.2)

b’den d’ye kadar kadarki bolgede Fe(CN)g ¥ nin yiizey derisimi gittikge kiiciiliirken,
akimda hizli bir artis olur. Pik akimi iki bilesenden meydana gelmektedir. Biri,
analitin ylizey derisimini Nertst esitligi ile verilen denge derisimine esitlemek i¢in
gerekli baslangic akim artisidir. Ikincisi ise normal difiizyon kontrollii akimdur.
Sonra ilk akim, difiizyon tabakasi elektrot yiizeyinden uzaklastikca hizla azalir (d
noktasindan f noktasina). -0,15 V’luk noktada (f noktasi) tarama yonii cevrilir.
Bunula beraber, tarama daha pozitif potansiyellere dogru oldugu halde akim katodik
olmaya devam eder. Ciinkii, potansiyel hala Fe(CN)g * nin indirgenmesine yetecek
kadar negatiftir.  Potansiyel yeteri kadar pozitif oldugunda Fe(CN)s > nin

indirgemesi daha fazla devam edemez, akim sifira gider ve sonra da anodik olur.
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Sekil 4.9. KzFe(CN)g yoniinden 6,0 mM ve KNO; yoniinden 1 M olan bir ¢6zeltinin doniistimlii
voltamogrami

Anodik akim, ileri yondeki tarama sirasinda ylizey yakinlarinda biriken Fe(CN)g .
nin yeniden yikseltgenmesi sonucu olusur. Bu anodik akim pik yapar ve sonra

birken Fe(CN)s *" nin anodik reaksiyon yoluyla kullamilmas: azalir.

Bir doniisiimlii voltamogramin 6nemli parametreleri, katodik pik potansiyeli Ege,
anodik pik potansiyeli Ep,, katodik pik akimi ipc ve anodik pik akimi iy ’dir. Bu
parametrelerin nasil bulunacagi sekil 4.9°da gosterilmistir. Tersinir bir elektrot
reaksiyonu i¢in anodik ve katodik pik akimlari mutlak deger olarak yaklasik esittir,
fakat zit isaretlidir ve pik potansiyellerinin farki 0,0592/n’dir. Burada n, yari-
reaksiyonda yer alan elektron sayisidir [81].

Dontigiimlii voltametride elektrot reaksiyonlarinin olusabilecegi potansiyel sinirlarini
belirlemek ¢ok oOnemlidir. Bunun ic¢in Once belirlenen potansiyelden itibaren
taramaya baglayarak, oksidasyon ve rediiksiyon bdlgeleri belirlenir. Bu bdlgeleri
belirleyecek en iyi tarama hizin da (25-500 mV/s) bu esnada belirlenmesi gerekir.

Taramalar yapilirken yalnizca 1. tarama kinetik parametrelerin 6l¢iilmesinde
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kullanilir (1. tarama i¢in baslangi¢ sartlarin1 tanimlamak miimkiindiir), n. Taramaya
dogru elektrot yilizeyinde iirlin birikmeleri olustugundan piklerde genislemeler
goriliir. Bu ylizden potansiyel sinirlar1 ve tarama hiz1 6nemlidir, ayrica tepkenlerin
derisimleri, pH ve sicaklik gibi degisimleri de takip etmek gerekir. Elektrotlarda
degisiklige ugrayan maddeler gog¢, konveksiyon ve difiizyon hareketleri ile
tagindiklarindan bunlardan yalniz difiizyon etkisini inceleyebilmek icin elektrolite,
gOcii lizerine alan, ama elektrot reaksiyonlarina katilmayan bir destek elektroliti
eklenir. Kararli hale erismek i¢in konveksiyonunda sabit olmasi gerekir, bu ise ya
elektroliti sabit hizla karistirmak ya da doner elektrotlar kullanmakla saglanir.
Dontigiimlii voltametride en uygun sonuglar karigtirmadan elde edilmektedir. Bu
kosullarda elektrot reaksiyonu yalnizca elektrotta degisiklige ugrayacak iyonlarin
elektrot ylizeyine veya elektrot yiizeyinden ¢ozelti i¢ine difiizyon hizina bagli olur.
Gerek karigtirilan ve gerekse karistirilmayan elektrolit cozeltilerinde, elektrot
yiizeyinde hemen hemen hareketsiz halde bulunan bir sivi1 tabakasinin bulundugu
kabul edilir. Elektrot yiizeyinde elektrokimyasal olarak degisiklige ugrayan maddeler

bu s1v1 tabakasi arasindan elektrot yiizeyine ancak difiizyonla gegebilirler [90].

Sekil 4.10 grafiginde tarama hizi artirilarak elde edilen egriler goriilmektedir.

Egrilerde akim yogunlugu yiiksek ve tarama hizinin artmasiyla artmaktadir.

-04 02 0 02 04 06 02 1

Sekil 4.10 Tarama hizinin voltamogram tizerindeki etkisi
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Doéniistimlii ~ bir  voltamogramin, doniisiimli  reaksiyonu asagidaki  gibi

gosterilmektedir:
OX+ne _ Red (4.3)

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

yiikseltgenmesi ile olusmustur.

Ileri yondeki tarama sirasinda olusan iiriin kararli ise anodik pik akimi (Ipa) katodik
pik akimina (Iyc) esit olur. Eger ¢ozeltide yalniz oksidant maddesinin bulundugu ve
elektron aktarimi diginda herhangi bir kimyasal reaksiyonun bulunmadigi kabul
edilirse, tersinir bir elektrot reaksiyonunun pik akimi (Ip), Randles-Sevcik esitligi ile

verilir [58]. Bir elektrokimyasal reaksiyon i¢in Randles-Sevcik esitligi,
lp =2,687.10° n** ADY* C v (4.4)

seklindedir. Ip, pik akimi (amper); n, transfer edilen elektronlarin sayisi; A, ylizey
alam (cm?); D, difiizyon katsayis1 (cm?s); C, konsantrasyon (mol/cm®); v, tarama

hiz1 (V/s) olarak verilmistir.

00mV e I
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150 m\' e

100mYis ~
FEmlle

SdmiE f'w o
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v
EO0 500 400 =00 2000 100 0 40 —2II]D 300 tg [1:23687.10 1]- AD (—

P otamsiyel 'y

Sekil 4.11. Randles-Sevcik esitliginin doniisimlii voltametride kullanimi
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Pik akimi tarama hizi ile dogru orantili olarak artmasina ragmen pik potansiyeli
tarama hizindan bagimsizdir ve doniisiim potansiyeli ile tarama sayisina bagimlidir.
Dontisiimlii bir elektrot reaksiyonu i¢in anodik pik potansiyeli, Ep,, ile katodik pik
potansiyeli, Ep, arasinda (0,059/n) V degerinde bir potansiyel farki olmalidir ve bu
iki pik potansiyelinin orta noktasi, s6z konusu redoks ¢iftinin formal potansiyeline
(E®) esittir. Gergek deneylerde tek elektron transferi i¢in beklenen 59 mV, ¢dzeltinin
gosterdigi direng ve datanin elektronik veya matematiksel diizenlenmesi nedeniyle
olusan kiigiik bozulmalar sonucu nadiren gozlenmektedir. Tarama hiz1 sabit
oldugunda I, degeri maddenin derisimi ile dogru orantilidir ve bundan yararlanarak

nicel analiz yapilabilir.

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

degismemektedir [91].

4.5. Elektrokimyasal Biriktirme (Elektrokimyasal depozisyon)

Elektrokimyasal sentez yontemlerindeki bir¢ok onemli elektrot reaksiyonu ya metal
depozisyonunda oldugu gibi ¢ozeltideki iyonlarin indirgenmesinin bir sonucu olarak
ya da anodik bir film olusturmak i¢in elektrotun oksidasyonu ve anyonlarla ardisik
reaksiyonu ile kat1 bir fazin olusumunu saglayarak meydana gelir. Bu tiir elektrot
prosesleri elektrokristalizasyonla aciklanir. Genel anlamiyla elektrokristalizasyon,
difiizyonla ylizeye gelen ¢ozelti iyonlarinin elektron transferi sonucunda ylizeyde
adsorplanarak kat1 faz olusturmasidir. Sekil 4.12°de sematize edilen ve 7 asamadan
olusan elektrokristalizasyon basamaklari su sekilde siralanabilir [92]:

1-Elektrot ylizeyine ¢ozeltideki iyonlarin difiizyonu,

2-Elektron transferi,

3-Coziici molekiillerinin kismen ya da tamamen siyrilmasi sonucu atomlarin
yiizeyde adsorplanmast,

4-Adsorplanan atomlarin yiizey diflizyonu,

5-Tamamen diiz veya yabanci bir yiizey lizerinde kritik ¢ekirdekleri olusturmak igin

adsorplanan atomlarin kiimelesmesi,
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6-Cekirdek etrafinda adsorplanan atomlarin birlesmesi,

7-Depozitin kristalografik ve morfolojik 6zelliklerinin gelisimi,

0 metal
(%) hidratize 1yon O : ¢ozici
| 7
N
2 3 4 6
YOS
e/ substrat

Sekil 4.12. Bir substrat iizerinde metal iyonunun elektrokristalizasyon basamaklari

Bu proseste, buhar fazindan homojen ¢ekirdeklesmede oldugu gibi gekirdek ile
elektrot arasindaki temas alami ¢ok kiigiiktiir ve elektrot {lizerinde kiiglik kiiresel
damlaciklar olusur. Eger elektrot prosesi genel olarak asagidaki reaksiyon seklinde

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

M"+ne = M (4.5)
RT), Qed_

Ee=E°—| — |In——= 4.6

: (nFj o (46)

Baska bir deyisle elektrot lizerindeki bir yiizey fazi ve onunla temasta bulunan bir
cozelti faz1 arasindaki denge, doniisiimlii elektrot potansiyeli (Ee) ile tanimlanabilir.
Sayet soz konusu denge potansiyelinden daha biiylik bir potansiyel (asir1 potansiyel,
n) elektrota uygulanirsa elektrokristalizasyon meydana gelir. S6z konusu
potansiyelin uygulandig1 depozisyona da asir1 potansiyel depozisyonu (opd)

denilmektedir. Yani elektrokristalizasyonun gergeklesmesini saglayan yiiriitiicii
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kuvvet, elektrot potansiyelinin asirt potansiyel olarak bilinen denge degerinden
sapmasi ile saglanir.

n=E-Ee 4.7)

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

(veya Nernst) potansiyelinden daha negatif potansiyellerin uygulanmasi demektir.

Ik olarak Kolb’iin ortaya att1ig1 diisiinceye gore bir metal i¢in Nernst potansiyelinden
daha pozitif potansiyellerde elektrodepozisyon gergeklesebilmektedir. Buna gore bir
metalin yabanci bir metal substrat lizerinde Nernst potansiyelinden daha pozitif
potansiyellerde bir atomik tabakasinin depozisyonuna potansiyel alti depozisyon
(upd) denir [93]. Goriildiigii gibi Nernst potansiyelinden daha negatif potansiyellerde
substrat iizerine depozit olan metal atomlar1 Sekil 4.12’teki gibi iist iiste gelerek iic
boyutlu bir yigin (bulk) olustururken, upd potansiyelinde yapilan depozisyon
neticesinde substrat {izerinde metalin sadece tek atomik tabakasindan ibaret iki
boyutlu depoziti olusmaktadir. Sekil 4.13’de upd potansiyelinde gergeklesen tek
atomik tabakali depozisyon gosterilmistir. Ancak bu noktada upd’nin bazi metaller
icin hala s6z konusu olmadigini, fakat bazi ametaller (S, Te) i¢in gegerli oldugunu
sOylemek gerekir. Upd ylizey smirli bir mekanizma oldugu i¢in metal atomlari
sadece ylizeye adsorbe olurlar. Buradan upd’nin adsorpsiyon kontrollii oldugu
sonucuna varilmaktadir. Bu bolgede uygulanan potansiyel bir metal atomunun tistiine
baska bir metal atomunun gelmesini engeller. Oysa y1gin (iic boyutlu) depozit olan

metal atomlar1 diflizyon kontrollii olduklari i¢in iist {iste rahatlikla gelebilirler.

Goriildiigi gibi herhangi bir metalin elektrokimyasal depozisyonunda sadece
uygulanan potansiyele bagli olarak birbirinden farkli boyutlara sahip depozit yapilar
olugsmaktadir. Genelde metal elektrodepozisyonu iki basamakta gerceklesir. Yabanci
bir substrat (S) iizerinde bir metalin (M) elektrokimyasal depozisyonundaki ilk
basamak ¢ozeltideki metal iyonlarmin yiizeye adsorplanmasidir. ikinci basamak ise

cekirdek biiyiimesi ile metal tek tabakasinin gelisimidir [94].
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Nemst pot.  Upd pot.

Sekil 4.13. Bir metalin upd’sini gosteren sembolik voltamogram ( substrat atomlart [ Q] ve
lizerindeki tek upd tabakasi [@])

Sekil 4.14’de bir metalin iyonlarmi ihtiva eden bir ¢ozeltiden Au(111) elektrot
iizerinde OPD ve UPD bdolgelerini kapsayan bir aralikta alinan dontigiimlii
voltamogramlar (akim-potansiyel grafigi) ve bu esnada meydana gelen olaylar
gosterilmistir. Calisma elektrotunun potansiyeli, metalin Nernst potansiyeline dogru
negatif yonde taranacak olursa Nernst potansiyeline ulagsmadan daha pozitif bir
potansiyelde (240 mV) bir pik (A) 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 (D) gozlenir. Sayet, Nernst potansiyeline dogru taramaya
devam edilirse metal atomlarimin yigin depozisyonuna karsilik gelen bir B piki,
tekrar geri yondeki taramada ise yigin halde ylizeye depozit olan atomlarin
styrilmasina  karsilik gelen bir C piki gozlenir. Goriildiigli iizere Nernst
potansiyelinden daha negatif potansiyellerde substrat iizerinde depozit olan metal
atomlart st iiste gelerek bir ii¢ boyutlu yigin (OPD) olustururken, UPD
potansiyelinde yapilan depozisyon neticesinde uygulanan potansiyel geregi substrat
tizerinde metalin sadece tek bir atomik tabakadan ibaret, iki boyutlu depoziti
olugsmaktadir (Sekil 4.14). UPD yiizey smirli bir mekanizma oldugu i¢in, metal
atomlar1 sadece yiizeye adsorbe olurlar. Uygulanan potansiyel, bir metal atomunun
iistiine bagka bir metal atomunun gelmesini saglayacak yeterlilikte bir giice, yani

negatif potansiyele sahip degildir. Oysa OPD bdélgesinde metal atomlarinin iist {iste
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gelebilmesini saglayacak biiyiikliikte bir potansiyel mevcut oldugu i¢in metal

atomlart {ist iiste rahatlikla gelebilirler [85].

Yi1gin

Nernst
Potansiyeli

TUPD
Potansiyeli

-250 -200 -150 -100 -50 1] 50 100 150 200 250 300
E (mWV)

Sekil 4.14. Au(111) elektrodu iizerinde bir metalin UPD ve OPD &zelliklerini gdsteren doniisiimli
voltamogrami

Elektrodepozisyonu en ¢ok calisilan bilesikler, periyodik cetvelin II-VI gruplarindaki
elementlerdir. S6z konusu grup bilesiklerinin elektrodepozisyonunda ¢ok iyi sonuglar
alinan kodepozisyon (co-deposition) teknigi kullanilmaktadir [95-97]. Yar iletken
ince filmlerin kodepozisyon metoduyla sentezi, bilesigi olusturan elementlerin
indirgenebilen tiirlerini igeren tek bir ¢ozeltiden ayn1 anda ve aymi potansiyeldeki
depozisyonlarina dayanir. Kodepozisyonda, yiiksek metal konsantrasyonuna kargin
ametal konsantrasyonu diisiik tutularak depozisyonun ilk asamalarinda yiizeyde
bilesik olusumu saglanir. Diger elektrodepozisyon tekniklerine gore nispeten hizli ve
pratik olan kodepozisyonda en onemli nokta ¢ozelti kompozisyonunun ve
depozisyon potansiyelinin kontroliidiir [98-99]. Kodepozisyon teknigini kullanarak
Sisman ve arkadaslar tarafindan Bi,TezSey [100], Bi,.xSby Tez [101], Bir—ShySes
[102], CdS [103-104], SnSe[105], CdTe[106] bilesikleri basarili bir sekilde
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sentezlenmistir. Benzer sekilde SnTe bilesigi de kodepozisyon teknigiyle bu tez

kapsaminda sentezlenmistir.

4.6. Potansiyometrik Siyirma

Siyirma yontemleri, baslangic basamagi ortak ve karakteristik olan ¢ok sayidaki
elektrokimyasal yontemi kapsar. Biitiin bu islemlerde, analit genellikle bir ¢ozeltide
once bir mikroelektrot iizerinde biriktirilir. Hassas bir sekilde olgiilen bir siire
sonunda, elektroliz ve karistirma durdurulur ve biriktirilmis analit, daha Once
anlatilan voltametrik yontemlerden biri ile tayin edilir. Analizin bu ikinci
basamaginda analit mikroeletrot yiizeyinden ¢oziiliir veya siyrilir; bu yiizden bu
metodlara ‘styirma  yontemleri’ adi verilir. Anodik siyirma yoOntemlerinde,
mikroelekrot biriktirme basamagi sirasinda bir katot olarak; analitin ilk haline tekrar
yiikseltgendigi siyirma basamaginda ise, anot olarak davranir. Katodik siyirma
yonteminde, mikroelektrot biriktirme sirasinda bir anot, siyirma sirasinda bir katot
gibi davranir. Biriktirme basamaginda, analit elektrokimyasal olarak Onderistirilme
islemine ugrar; yani mikroelektrot iizerindeki analit derisimi, yigin ¢ozeltideki
derisimden ¢ok daha biiyiiktiir. Zenginlestirme basamaginin bir sonucu olarak,
styirma yontemleri biitiin voltametrik islemlerden en diisiikk gézlenebilme sinirlarini

veren yontemlerdir [81].

Bir potansiyometrik siyirma analizinde (camimsi karbon-GCE-iizerine kaplanmig

cva film elektrotta) olusan elektrokimyasal ve kimyasal tepkimeler asagidaki gibi

Ozetlenebilir:
Hg?* +2e = Hg Elektrodun civa ile kaplanmast,
M™ +ne = M(Hg) Metal katyonlarin indirgenmesi
M(Hg) + Ox = M™ +R Metalin yiikseltgenmesi

M(Hg) + n/2Hg?* = M™ + n/2Hg Metalin Hg?" ile yiikseltgenmesine drnek

Styirma agsamasinda kaydedilen egrinin E = f(dt/dE) biciminde tiirev egrisi

cizildiginde platolar yerine pik seklinde sinyaller elde edilir. Ayirma giiciiniin
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artmasini saglayan bu piklerin gozlendigi potansiyel her bir metal icin karakteristik

olup, pik yiikseklikleri de metal derisimi ile orantilidir.

dt/dE

b

Pik yiksekligi

Pik ¢ikis
potansiyeli

Sekil 4.15. Potansiyometrik siyirma analizinde elde edilen pikler

Yukarida sozii edildigi gibi, ¢ozelti i¢indeki metalin kiiciik bir miktar1 elektrot
yiizeyinde toplanmaktadir. Ancak elektrotta toplanan metalin derisimi c¢ozelti
icindeki metalin derisimi ile orantili oldugu icin, bu miktarin siyrilmasi i¢in gecen
stire nicel analizde kullanilmaktadir. Elektrotta biriktirilen metal miktar1 agagidaki

oranla gosterilebilir:

M(Hg) :OL l/[IH i)M‘H tdepsﬁ1S (48)

Burada; M(Hg) birikmis metal miktari, M"" ¢ozelti icindeki metal derisimi, Dy
cozelti igindeki metal iyonunun diffiizyon katsayisi, tgep biriktirme siiresi, &
elektrolitik biriktirme siiresindeki difflizyon katman kalinligi, S ise calisma

elektrodunun yiizey alanidir [107-108]

Biriktirme siiresi sonunda siyrilmaya baglandiginda; doniisiimlii voltametride

biriktirilen madde siyirildikg¢a; siyirma piklerinin boyunda azalma goriiliir. Ciinkii
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her bir doniisiimde biriktirilen madde elektrot yiizeyinden ¢dzelti ortamina geger. Bu

durum sekil 4.16’de sematize edildigi gibidir.

Sekil 4.16. Madde siyrildik¢a styirma piklerinde goriilen azalama



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Materyaller

5.1.1. Elektrokimyasal islemlerde kullanilan materyaller

Calismalarimizin temelini elektrokimyasal islemler olusturmaktadir. Elektrokimyasal
caligmalarda ii¢ elektrotlu sistem tercih edilmistir. Ciinkii iki elektrotlu hiicrede,
elektrot potansiyeli ve indirgenme-yiikseltgenme potansiyeli belirlenemez, gergek
elektrot potansiyeli belirsizdir. Ug elektrotlu hiicrelerde ise, calisma elektrotunun
potansiyeli, referans elektrota gore belirlendigi i¢in reaksiyonun her safhasinda
elektrot potansiyeli bilinen bir degere sahiptir. Elektrokimyasal hiicre, elektroaktif
bilesen, destekleyici elektrolit iceren ¢ozelti ve calisma elektrotu, karsit elektrot,

referans elektrot olmak {izere ii¢ ayr1 elektrotu ihtiva eden bir sistemdir.

Elektrokimyasal islemlerde ii¢ elektrotlu hiicreye bagli PAR 2273 model
potansiyostat/galvanostat cihazi kullanilarak yapilan doniisiimlii voltametri ve
potansiyel kontrollii elektroliz deneyleri oda sicakliginda (25 °C) gergeklestirilmistir.
Bu potansiyostat yardimiyla doniigiimlii voltametri, dogrusal taramali voltametri,
kronoamperometri, polarografi, kulometri ve potansiyel kontrollii elektroliz gibi
degisik teknikler kullamilarak kalitatif ve kantitatif analizlerin yani sira
elektrokimyasal sentezler de yapilabilir. Potansiyostat, refrerans elektroda komsu
caligma elektrodunun potansiyelini referans elektroda goére sabit tutan elektronik bir
alettir. Hemen hemen biitiin uygulamalarda, potansiyostat ¢alisma ve karsit elektrot
arasindan gegen akimi Olger. Bir potansiyostattaki kontrol edilebilen degisken, hiicre
potansiyeli ve dlciilebilen degisken ise hiicre akimidir. Elektroanalitik amacli olarak

kullanilan bu cihazlar genel olarak dort ana boliimden olusur (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1. Bir islemsel yiikseltecli potansiyostat

Referans elektrot olarak bir Ag/AgCl (3 M NaCl) elektrotu, karsit elektrot olarak bir
platin tel ve c¢alisma elektrotu olarak Au(111) elektrotu kullanilmistir. Calisma
elektrotu olarak kullanilan tek kristal formlu Au(111) yiizeyi polikristal Au telinden
hazirlanmistir. Yaklasik 1,0 mm ¢apinda polikristal Au telin (% 99,999 saflikta) ug
kism1 biitan-propan alevinde eritilip damla sekli verilmis ve ylizeyde biriken
muhtemel organik maddeler HF asidi ile temizlenmistir. Eritildikten sonra tavlama
yapilan yani yavas yavas 1sitilip sogutulan bu damlanin yiizeyinde mikroskop altinda
goriilebilen yaklasik 1000-5000 um ¢aplarinda birkag eliptik Au(111) yiizeyi elde
edilmistir. Sadece bu Au(111) yiizeyinde elektrokimyasal dl¢cim yapabilmek igin,
Au(111) yiizeyleri hari¢ damlanin diger biitiin kisimlar1 elektrokimyasal inert silikon
ile kaplanmustir. Elektrodepozisyon islemlerinde kullanilan Au (111) yiizeyleri

kaplanmamustir.

5.1.2. Kullanilan reaktifler

Calismalarimizda ¢ozeltiler, analitik saflikta kimyasallarinin deiyonize saf suda
(>18,2 MQ) ¢oziilmesiyle hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’lar1 ortama ilave
edilen asit ya baz ¢ozeltisi ile istenilen degere ayarlanmis ve bu degerler pH metre

yardimiyla okunmustur. Kullanilan kimyasallar agsagida belirtilmistir:
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25-50 mM SnCl,.2H,0 ¢ozeltisi
ImM TeO; ¢ozeltisi

27-52 mM CgHsNas .2H,0 ¢ozeltisi
0,2 M HNOj3 ¢ozeltisi

1M H,SO, ¢ozeltisi

o r w0 N E

5.2. Deneysel Kisim

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Sn ve Te ¢ozeltilerinin tiglii elektrot sistemine
sahip elektrokimyasal hiicrede doniisiimlii voltamogramlari alinmigtir. Bunun igin
deney Oncesi calisilacak her bir ¢ozelti i¢inden 15 dakika kadar yiiksek saflikta azot
gaz1 gecirilmis ve pH degerleri 6l¢iilmiistiir. Cozeltilerin pH’s1 < 1.0 olacak sekilde
0,2 M HNO; kullanilarak ayarlanmigtir. Tim deneyler oda sicakliginda
gerceklestirilmis ve elektrokimyasal teknik olarak kisim 4.4.1°de teorisi verilen
doniisiimli voltametri teknigi kullanilmistir. Bu teknik ile ¢esitli konsantrasyonlara
sahip Sn ve Te c¢ozeltileri ile bunlardan hazirlanan ikili karisim voltamogramlari
alinmistir. Yapilan bu 6n ¢alismalar sonunda s6z konusu elementler i¢in her bir
asamada elde edilen voltamogramlar incelenerek; uygun ¢alisma sartlari
(konsantrasyon ve potansiyel) saptanmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde Sn
ve Te ¢ozeltileri i¢in uygun konsantrasyonlarin sirastyla 25 mM ve 1,0 mM oldugu

anlagilmistir.

Oncelikle, 25mM Sn (27 mM CgHsNas .2H,0 ilave edilmis) ve 1 mM Te (1,1 mM
CsHsNaz.2H,0 ilave edilmis) cozeltilerine ait doniisiimlii voltamogramlar: silikon
kaplt Au(111) substrat: iizerinde ayri ayri alinmistir.Daha sonra, 25 mM Sn, 1 mM
Te ve 27 mM CgHsNaz.2H2O nin esit hacimde karistirildigi, pH < 1.0 olan
¢ozeltinin  donisimli  voltamogrami  alinarak; tekli  voltamogramlar1 ile
karsilagtirilmistir. SnTe i¢in depozisyon potansiyeli Sn ve Te’e ait dontigimli
voltametri datalari ile ikili karigim voltamogramina dayanarak depozisyon igin uygun
potansiyel bulunmustur. Bu voltamogramlar yardimiyla SnTe ince filmlerinin
elektrodepozisyonu -0,50 V potansiyelde arasinda gergeklestirilmistir. Ayrica
doniistimlii voltamogramlarda goriilen siyirma pikleri, anodik sityirma voltametri

uygulamasiyla kontrol edilerek, elektrokimyasal davranislari incelenmistir. SnTe
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bilesiginin Au(111) substrat tlizerinde agik devre sartlarinda kararli olup olmadiginin
belirlenmesi amaciyla; Au(111) substrat {izerine depozit edilmis kalay, telliir ve
kalay telliir bilesigi agik devre sartlarinda bekletilerek, voltamogramlar1 alinmistir.

Belirtilen elektrodepozisyon potansiyelinde (-0,50 V) silikon ile kaplanmamis
Au(111) substrat1 lizerinde SnTe ince filmlerinin depozisyonu potansiyel kontrollii
elektroliz ile gerceklestirilmistir. Ayni potansiyelde depozit olan ince filmler
deiyonize su ile yikama isleminden sonra EDS, SEM ve XRD ile karakterize
edilmistir. EDS ile elementel analiz yapilirken depozit edilen ince filmlerde
karsilastirma yapmak amaciyla Sn ve Te derisimleri degistirilerek; atomik olarak
yaklastk Sn:Te 1:1 olan steokiyometri yakalanmaya calisilmigtir. Zamana ve
potansiyle bagli biiyiime mekanizmasi farkli zaman ve potansiyellerde depozit edilen
filmlerin SEM yiizey analizi ile gdzlemlenmistir. Au(111) substrat {izerine depozit
edilen ince filmlerin IR spektrumlar1 alinarak; SnTe bilesiginin band gap’1

belirlenmistir.
5.3. Ince Filmlerin Karakterizasyonu

Olusturulan filmlerin karakterizasyonu farkli teknikler kullanilarak belirlenmistir.
XRD o6rnekleri X-ray difraksiyonu ile CuKa radyasyonu (A =1,54050 1&) kullanilarak
alinmigtir.  Filmlerin morfolojileri SEM (taramali elektron mikroskobu) ile
incelenmistir. Filmlerin kimyasal kompozisyonu ise SEM cihazina bagl enerji
dagilimli X-ray spektrometresi (EDS) ile belirlenmistir. SnTe filmlerinin optik
ozelliklerinden bant araligi enerjisini belirlemek i¢in IR spektrofotometresinden

yararlanilmstir.
5.3.1. Kristal yap1 analiz yontemi: X-151m1 kirinimi (XRD)

Kristal atomlarinin geometrik diizeni ve aralarindaki mesafe hakkinda elde
edilebilecek bilgilerin ¢gogu x-1511 kirinim (XRD) yontemi ile saglanabilir. Bundan
dolay1 XRD yontemi kristal bilesiklerin kalitatif olarak taninmasinda pratik ve uygun
bir yontemdir. XRD'yi cok kullanighh yapan, kristal yapilarinda parmak izi

hassasliginda veri toplayabilmesi ve giivenilir olmasidir. XRD teknigi, bir kristal
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diizleminin birim hiicre boyutlariyla birlikte kristalin atom diizlemleri arasindaki

uzaklig belirleyebilen bir tekniktir.

XRD’nin ¢alisma prensibi, incelenecek 6rnege x-1511 gondererek kirilma ve dagilma
verilerinin toplamasidir. Kristal yapisina gore 1s1n1 farkli agilarda ve siddette kiran
ornekler cok hassas bi¢cimde analiz edilebilmektedir. Diger bir deyisle x-151n1
kirimimi, bir kristal diizlemine gonderilen x-1sinlarinin kristalin atom diizlemlerine
carparak yansimasi olayidir. Ancak buradaki yansima 1s18in bir ayna diizleminden
yansimasi olaymdan ¢ok farklidir. Kirinim olayinda, gelen x-1s1nlar kristal ylizeyinin
altindaki atom diizlemlerine ulasir, yani kirinim yiizeysel bir olay degildir. Diizensiz
yapida (amorf) bir kristal diizlemine gelen x-151n1 demeti kristal diizlemlerine
herhangi bir agiyla garparsa, kirmnim gerg¢eklesmez. Ciinkii kristal diizlemlerinden
yanstyan x-iginlarmin aldiklart yollarin uzunluklart farkli oldugundan, s6z konusu
1isinlar arasinda faz farki olusur ve bu 1sinlar birbirlerini iptal ederler. Bunun sonucu

olarak herhangi bir difraksiyon piki gozlenmeyecektir.

XRD c¢alismalarinda, dalga boyu sabit x-1sinlar1 kullanilir. Bu tiirde x-1s1inlar elde
etmek i¢in, 1sitilan bir filamandan (tungsten gibi) 1s1 tahriki ile yayinlanan elektronlar
elektromanyetik bir alan icinde hizlandirilir. Hizlandirilarak yiiksek enerji
kazandirilan bu elektron demeti bir anoda (bakir, molibden gibi) carptiginda,
elektronlar anodun elektron kabuklarina girerler. Yiiksek enerjili elektron demeti
cekirdege yakin kabuktaki bir elektrona ¢arparak onu yerinden c¢ikartirsa, elektron
kaybindan dolay1 atom kararsiz hale gecer ve bos kalan elektronun yeri daha yiiksek
enerjili kabuktaki bir elektron tarafindan doldurulur. Bu elektron gegisinden

kaynaklanan enerji farki, x-151n1 fotonu olarak yayinlanir.

Bir yariktan gegirildikten sonra paralel hale getirilen x-isinlari, daha sonra Sekil
5.2’de gosterilen degisik agilarda tarama yapilabilen sisteme yerlestirilen numune
tizerine gonderilir. Sekil 5.2’de bir XRD’ye ait x-151n1 iireten sol iistteki kaynak ile
sag TUstteki dedektdr birbirine V seklinde bir aciyla baglanmistir. Bu ag1
degisebilmekte olup orta hazne drnek yiliklemesi i¢in kullanilmaktadir. Daha sonra bu

ornekten yansiyan 1sinlar dedektore gelir.
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X-i5m

kaynag: \

Numune

Sekil 5.2. XRD’nin temel pargalari, 151n kaynagi ve dedektoriin numuneye gore pozisyonlari

X-1511 demetinin atom diizlemlerine Bragg acist olarak bilinen belirli bir ac1 ile
carpmasi durumunda ise yansiyan isinlar tarafindan alinan yol, dalga boyunun (A)
tam katlarina esit olacagindan, 1sinlar ayni1 faza sahip olur. Kirinima ugrayan, yani
atom dizlemlerinden yansiyan x-iginlarinin ayni fazda olmasi durumunda
difraksiyon deseni (paterni) olusur. Difraksiyon deseni elde edebilmek icin; x-
isinlarinin atom diizlemlerine ¢arpma acist (0), atom diizlemleri arasindaki uzaklik
(d) ve gelen x-isinlariin dalga boyu (A) arasinda belirli bir bagintinin bulunmasi
gerekir. Bir x-1s1n1 demetinin birbirine paralel atom diizlemlerine 6 agisi altinda
carpmast durumunda kirinim meydana gelir. Yani kristal diizlemi, diizenli tek kristal
yapisinda ise, x-1sinlart kristal diizleminden ayn1 fazda sagilir. Bunun sonucu olarak
kirmim gozlenir. Kirinimin meydana gelisi Sekil 5.3’da gosterilmektedir. Burada
farkl1 kristal diizlemlerinden yansiyan 1sinlarin dedektore geldiginde aymi faz iginde
olmasi gerekir. Bunun gerceklesebilmesi i¢in de Sekil 5.3’daki MBN yol farkinin A

dalga boyuna veya A’nin tam katlarina esit olmas1 gerekir. Yansiyan 1sinlar, ancak bu
durumda ayni fazda olurlar. Kirinim olayimda x-1sinlarinin aldigi yollarin uzunluklari

arasindaki farklar Sekil 5.3’da ayrintili bir bigimde goriilmektedir.
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X-1s1nlart Yanstyan isinlar

\

Atomik diizlemler

Sekil 5.3. Bir kristal diizleminde x-1g1n1 kiriniminin meydana gelisi ve kirinim olayinda x-1ginlarinin
aldig1 yollarin uzunluklari arasindaki farklarin ayrintili bir sekilde gosterimi

X-1ginlarinin aldiklari yollarin uzunluklari arasindaki fark,

Al=MB + BN (5.1)

olarak yazilabilir. AMB ve ANB dik iiggenlerinden;

sinf = MB = BN (5.2)
d d
MB = BN =d sinf (5.3)

seklinde yazilir. Buradan, x-1sinlariin aldiklart yollarin uzunluklari arasindaki fark,
MB + BN = 2d sinf (5.4)

olarak bulunur. Kirinimin gergeklesmesi igin bu yol farkinin A veya A’nin tam

katlarina esit olmasi gerekir. Bu nedenle;
2dsinf=nA (5.5)

bagintis1 elde edilir. Burada; Bragg acis1 (gelen 1sinlarla atom diizlemlerinin yaptigi

ac1) ve A (kullanilan x-1s1ninmin dalga boyu) bilinirse d (atom diizlemleri arasindaki
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uzaklik) hesaplanabilir. Bragg kanunu olarak bilinen bu baginti x-1s1n1 kirinimi igin

gerekli kosulu ifade eder [109].
Deneysel ¢aligsmalar sonunda elde edilen SnTe filmlerinin bu teknik ile
karakterizasyonunda, A = 1,5405 A° (0,154 nm) dalga boyuna sahip Cu-Ka kaynakli

Rigaku-2200 D/Max XRD cihazi kullanilmustir.

5.3.2. Yiizey morfolojisi inceleme yontemi: Taramah elektron mikroskopisi

Elektron ?::;Z; Kagnak)
Sagtltn
Q[N
Monitér
Tarama
Sarglan

Gen Sagilim . ' ;
Elekiron Dedoktor il TS i
\\\ F=a \ Ikincil Elektron
Dedoktor
Satha —g. Numune

Sekil 5.4. SEM’in sematik yapisi ve fotografi
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Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme
sistemi olmak tizere ii¢ temel kisimdan olusmaktadir (Sekil 5.4). Optik kolon
kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlar1 numuneye
dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandig1 anot plakasi, ince elektron
demeti elde etmek icin yogunlastirict mercekler, demeti numune iizerinde odaklamak
icin objektif mercegi, bu mercege baglh ¢esitli capta apatiirler ve elektron demetinin
numune ylizeyini 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 tutulmaktadur.
Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan ¢esitli
elektron ve 1simalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilart ve numune
yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler

bulunmaktadir [110].

Elektrodepozisyon sonucu elde edilen SnTe ince filmlerinin yiizey analizi elektron
kaynag1 olarak tungsten katot kullanilan JEOL, JSM-6060LV marka SEM cihazi

kullanilarak gerceklestirilmistir.
5.3.3. Elementel analiz yontemi: Enerji dagilimh X-1sinlar1 spektroskopisi

Enerji dagilimli x-1s1nlart spektroskopisi (EDS) teknigi ile yiizeydeki komponentlerin
kalitatif ve kantitatif analizi yapilmaktadir. Ancak bu teknik taramali elektron
mikroskopu (SEM) ile kombine haldedir. Taramali elektron mikroskopu tekniginde
elektron demeti kullanilir. Buna gére SEM’de, kati numune yiizeyi raster diizeninde
yiiksek enerjili bir elektron demetiyle taranir. Tarama neticesinde yiizeyden ¢esitli tiir
sinyaller olusturulur. Bunlar geri sac¢ilmis ve ikincil elektronlar ve elektron
mikroprob analizde kullanilan X-151m1  emisyonudur. EDS ise elektron
bombardimanina maruz birakilan kati numunenin verdigi X-1s1n1 emisyonunu 0lger.
Yiizeydeki tiirlere gore so6z konusu X-1s1n1 emisyonunun enerjisi ya da dalga boyu
farklilik gosterir. Elektrodepozisyonu yapilan SnTe ince filmlerinin bu teknik ile

elementel analizinde JEOL marka SEM/EDS cihazi kullanilmstir.
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5.3.4. Optiksel ozelliklerin belirlenmesinde kullanilan yontem: infrared (IR)
bolge spektroskopisi

Bir molekiiliin infrared 1sinlarin1 absorblayabilmesi i¢in titresim veya donme hareketi
sonucunda molekiiliin dipol momentinde net bir degisim meydana gelmelidir. Sadece
bu sartlar altinda 1s1m1n degisen elektrik alan1 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 gostermezler.
Spektrumun infrared bélgesi, 1smin 12800 ile 10 cm™ dalga sayili veya 0,78 ile 1000
pm dalga boylu kismini kapsar. Hem cihaz, hem de uygulama acisindan infrared
spektrumu yakin, orta ve uzak infrared 1sinlar1 olmak iizere ii¢ bolgeye ayrilir. Bu ii¢
bolgenin yaklasik sinirlart tablo 5.1°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 yapilarinin aydinlatilmasinda oldukg¢a biiyiikk bir Oneme sahiptir.
Spektrumun yakin infrared (NIR) bolgesi, su, proteinler, diisiik molekiil kiitleli

hidrokarbonlar ve baz1 yariiletken maddelerin tayinlerinde kullanilir.

Tablo 5.1. Iinfrared spektral bolgeleri

Bolge Dalga sayis1 arahigi (cm'l)
Yakin IR 12800-4000

Orta IR 4000-200

Uzak IR 200-10

Infrared absorbsiyonun o6l¢iimiinde kullanilan ii¢ tip ticari cihaz bulunmaktadir.
Ozellikle Kkalitatif calismalarda  kullanilan ayirimli  (dispersif) optik agh
spektrofotometreler, hem kalitatif hem de kantitatif infrared Sl¢iimlerinde kullanilan
fourier dontistimlii ¢ok amaclh cihazlar ve atmosferdeki bir¢cok organik maddenin
kantitatif tayininde kullanilmak tizere gelistirilmis ayirimsiz fotometreler 1980’lere

kadar infrared Ol¢limlerinde en yaygin kullanilan  cihazlar  ayirimlh

spektrofotometrelerdi.
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Infrared absorbsiyonun &lgiimiinde kullanilan {i¢ tip ticari cihaz bulunmaktadir.
Ozellikle kalitatif calismalarda kullanilan ayirimli  (dispersif) optik agh
spektrofotometreler, hem kalitatif hem de kantitatif infrared 6lgtimlerinde kullanilan
fourier doniistimlii ¢ok amaclh cihazlar ve atmosferdeki bir¢cok organik maddenin
kantitatif tayininde kullanilmak {izere gelistirilmis ayirimsiz fotometreler 1980’lere
kadar infrared Olgimlerinde en yaygin kullanilan  cihazlar  ayirimh
spektrofotometrelerdi. Fakat giinlimiizde fourier donilisimli spektrometreler hiz,
giivenilirlik ve kullanim kolayliklar1 nedeniyle bu cihazlarin yerini almaktadir. Orta
infrared spektral bolgede fourier dontisiimlii cihazlar, kaliteli bir ayirimli cihazdan
birka¢ ondalik mertebesi daha iyi sinyal/giiriiltii oranina sahiptir. Yakin infrared
bolgesi icin kullanilan cihazlar, UV-goriiniir bolge i¢in kullanilan cihazlara benzer.
Kuartz pencereli tungsten-halojen lambalar 1sin kaynagi olarak kullanilir.

Dedektorler genellikle kursun siilfiirden yapilmis fotoiletkenlerdir.

Motor

Diner ayna

Dedektor

Referans Hiicre .
Monokromatir

5
=
\

Numune Hiicresi

—_—
HUABIII) 04

-

Sinyal Kaydedici

Sekil 5.5. Bir IR spektofotometresinin sematize edilisi

Molekiiler absorbsiyon ¢alismalari, Shimadzu FT-IR-8000 spektrofotometre
kullanilarak yapildi. Bu cihaz 2500-8000 nm dalga boyunda ¢alisabilmektedir.



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Doniisiimli Voltametri Calismalari

Au(111) elektrotu tizerinde farkli konsantrasyonlardaki Sn ve Te’iin elektrokimyasal
ozellikleri doniisiimlii voltametri teknigi ile incelendi. Doniisiimlii voltamogramlar
kisim 4.4.1°de anlatildig1 sekilde alinarak her bir element ig¢in uygun depozisyon
bolgesi belirlendi.

6.1.1. Au(111) elektrotlarinin elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi

Calisma elektrotu olarak kullanilacak olan Au(111) substrati daha o6nce kisim
5.1.1°de aciklandig1 sekilde hazirlandi. Olusturulan altin yiizeyinin Au(111) kristal
yapisinda olup olmadigi 1,0 M H,SOy ¢ozeltisi igerisindeki elektrotun 100 mV/s
tarama hizinda doniisiimlii voltamogrami alinarak belirlendi. Her elektrokimyasal
islem Oncesinde Au(111) elektrotun bu sekilde doniisiimlii voltamogrami alinarak
elektrot yiizeyi test edildi. Tek kristal formda (111) yapisina sahip silikon kapli altin
elektrot, Sekil 6.1°de goriildiigii gibi oldukca keskin depozisyon ve styrilma pik ¢ifti
vermektedir. Voltamogramda 1,50 V civarinda goriilen pik Au(111) elektrotunun
oksidasyonuna; 0,90 V civarinda goriilen pik ise rediiksiyonuna ait piklerdir. S6z

konusu piklerdeki elektrokimyasal reaksiyonlar asagidaki gibidir [111]:

Au + nH,O
Au(OH),+ ne

AU(OH), + nH" + ne (6.1)
Au + nOH' (6.2)
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Sekil 6.1. Au(111) elektrotunun 1,0 M H,SO,igerisinde 100 mV/s tarama hizinda alinmis dontistiimlii
voltamogrami

6.1.2. Kalayn elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi

Hazirlanan Au(111) elektrotu iizerinde dncelikle kalayin elektrokimyasal 6zellikleri
incelenmistir. Bu amagla SnCl,.2H,0’dan 25 mM asidik kalay ¢6zeltisi hazirlandi.
Bu kalay ¢ozeltisi 27 mM CgHsNaz.2H,0 ihtiva etmektedir. Cilinki kalay ve telliir
cozeltiler1 karistirlldiginda; kalay ve telliiriin ¢okmeden uzun siire dayanmasi
gerekmektedir. Kalay sitratla kompleks olusturarak; ¢ozelti ortaminda kalaymn
¢okmeden kalmasini saglamaktadir[112, 113]. Kalay-sitrat asidik pH’da (~1,2)
SnHsL" kompleksi olusturmaktadir. SnHsL" kompleksinin olusumuna ait reaksiyon

asagidaki gibi yazilabilir:
Sn®* + Hal” —> SnHsL* (6.3)

Burada HsL™ sitrati simgelemektedir (L; dort degerlikli sitrat ligandi). (6.3)
reaksiyonu geregi kalay ve sitrat konsantrasyonlar1 yaklagik birbirine esit
olmalidir[113]. Kalay bazik pH’da sitratla SnHL" seklinde kompleks
olusturmaktadir. Kalayin bazik ortamda sitratla; SnHL™ kompleksinin olusumuna ait

reaksiyon igin 298 K’deki denge sabiti Survila ve arkadaslarinca; Log K= 19,5 ve



90

son ¢alismalarda Log K= 10,3 olarak bulunmustur. Her iki durumda da denge sabiti
kabul edilebilir degerdedir ve hemen hemen biitiin Sn®* iyonlarinin sitrat iyonlariyla
kompleks yaptigin1 gostermektedir. Boylece SnHL™ konsantrasyonu ilave edilen
sodyum sitrattan ziyade ilk kalay konsantrasyonuna esit olacaktir[112]. Calistigimiz
pH yaklasik 1,0 oldugu igin kalayla sitrat SnH3L" seklinde kompleks yapmaktadir.
Katotta kalay elektrodepozisyonunun esitligi su sekilde yazilabilir :

SnHaL" +2e— Sn+ Hal (6.4)

Akim

C;

Cs

I I T I I I

-0.5 -0.3 -0.1 0.1 0.3 05 0.7
Potansiyel/V, Ag/AgCl

Sekil 6.2. Au(111) elektrotu iizerinde 25 mM SnCl,.2H,0 + 27 mM Cg¢HsNaz.2H,O ¢ozeltisinin
doniisiimlii voltamogramlari

Doniistimlii voltametride 0,30 V ile -0,37 V arasinda tarama yapildiginda; -0.11 V ile
-0,33 V arasinda katodik C; piki goriilmiistiir. Bu pik kalaym monolayer depozisyon
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(UPD) pikidir. C; pikinin siyrilmasi A; pikidir (Sekil 6.2.a). Bu bolgede kalay tek
tabaka halinde depozit edilebilmektedir. Anodik A; pikinin alt kisimlarinda kalan
alanin esitlik 6.5 kullanilarak integre edilmesiyle (Faraday Yasasi geregi) pikin
tekabiil ettigi yiik bulunmustur.

Q=l.t (6.5)
Burada Q; coulomb cinsinden yiik miktari, I; amper cinsinden akim ve t; saniye
cinsinden zamani simgelemektedir. Elde edilen yiikiin Au(111)elektrotun ylizey
alanma boliinmesiyle cm®’deki yiik elde edilmistir. Buna gore anodik A; pikinin
integrasyonu neticesinde Au(111) yiizeyde Sn tabakasinin olusumu icin gerekli yiik
miktarmin 230 pC/cm®  oldugu bulunmustur ve bu deger yaklasik 1/2 atomik
tabakaya (monolayer) denk gelmektedir. Au(111) iizerinde kalay UPD’si i¢in benzer
kulometrik ¢alisma Mao ve arkadaslarinca da bildirilmistir [114]. Katodik C, piki
(-0,39 V) kalayin multilayer (alasim) piki olup; bu pike ait anodik siyirma piki A,
pikidir (Sekil 6.2.b, kirmiz1 gosterilen voltamogram). A, pikinin de benzer sekilde
integre edilmesiyle elde edilen yiik miktar1 yaklagik 2,5 atomik tabakaya tekabiil
etmektedir. Bu da A, pikinin tek tabaka degil multilayer oldugunu géstermektedir.
Kalaym multilayer A; oksidasyon pikinin kulometrik analizi Mao ve digerlerince de
benzer sekilde bildirilmistir [114]. -0,40 V’tan daha negatif potansiyellere dogru
tarama yapilirsa; -0,46 V’ta goriilen kalayin agir1 potansiyel depozisyon bolgesindeki
(OPD) bulk depozisyon piki Cs goriiliir. Bu pike ait oksidasyon piki; Az piki olup;
-0,43 V’tadir(siyah renkle gosterilen voltamogram). Kalayin bu sekildeki
elektrokimyasal davranisi daha onceki ¢alismalarda da bildirilmistir [114, 115]. Bu
da ortama ilave edilen sitratin kalayin elektrokimyasal davranisini degistirmedigini

gostermektedir.

Bu sonuglara gore kalaym -0.11 V’dan -0.35 V’a kadar olan bdlgede tek tabaka,
-0,35 V’dan -0,40 V’a kadar olan bolgede multilayer , -0,40 V’dan sonra bulk
depozitinin gergeklesecegini sdyleyebiliriz.

6.1.3. Telliiriin elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi

Au(111) elektrotu iizerinde telliiriin elektrokimyasal 6zelliklerini incelemek amaciyla

TeO, bilesiginden hazirlanan 1 mM asidik telliir ¢ozeltisinin 100 mV/s tarama
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hizinda alinan doniisiimlii voltamogramlart Sekil 6.3 ile verilmektedir. Doniigiimlii
voltamogramlardan ilki 0,90 V ile 0,15 V araliginda alinmis olup, bir rediiksiyon ve
oksidasyon piki icermektedir. Ikinci doniisiimlii voltamogram 0,90 V ile -0,02 V
araliginda tarama yapilarak elde edilmis olup; ilave bir rediiksiyon ve oksidasyon
piki goriilmektedir. C; ve C, rediiksiyon pikleri Te’tin upd potansiyellerine tekabiil
ederken, A, ve A; oksidasyon pikleri ise Te’iin upd siyrilma potansiyellerine karsilik
gelmektedir. Calisma elektrotunun potansiyeli -0,02 V degerine kadar tarandiginda

Te opd depozisyonu olusmamaktadir.

Telliiriin C; pikinin integrasyonu (kalay upd piklerinin integrasyonunda anlatildigi
gibi) Te kaplanmasinin yaklasik 1/3 atomik tabakaya tekabiil ettigini gostermektedir.
Ikinci C; indirgenme piki ise 2/5 atomik atomik tabakaya karsilik gelmekte ve bu
yiiklerin toplamu telliiriin tek tabaka halinde birikecegini gostermektedir. Au(111)
tizerinde telliirtin UPD pikleri i¢in bezer kulometrik caligmalar Stickney ve diger
arastirmacilar tarafinda da yapilmistir [116] Katodik C; ve C, piklerinin
potansiyelleri HTeO, */ Te denge potansiyelinden daha pozitiftir, o halde bu
potansiyele asir1 potansiyel demeliydik. Ancak bu bolgede yiizey sinirli reaksiyon
gergeklestiginden Te tek tabakadan daha az birikebilir ve dolayisiyla bu pikler UPD
ile iligskilendirilmektedir. Bu durum daha onceki c¢alismalarda da benzer sekilde
aciklanmistir [116, 117].

Ugiincii doniisiimlii 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
telliiriin opd rediiksiyon ve opd oksidasyon piklerini igermektedir. Voltamogramdaki
potansiyel -0,02 V’tan daha negatif degerlere dogru tarandiginda Te’in opd
depozisyon piki (C3) -0,09 V civarinda meydana gelmekte ve bu pikin oksidatif
styrilma piki (As) ise 0,47 V degerinde olusmaktadir. Buna gore upd bdlgesinin
bittigi ve opd bdlgesinin bagladigi yer -0,02 V civarinda oldugu anlagilmaktadir.

Sonug olarak bu doniisiimlii voltamograma gore boyle bir ¢ozeltiden upd bolgesinde
tellliriin tek atomik tabaka halindeki depozisyonu, ikinci upd pikinin maksimumu

(0,10 V) ile opd depozisyonunun heniiz baglamadigi potansiyele (-0,02 V) kadar olan
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bir araliktaki potansiyelde yapilabilmektedir. Bu sonuglar telliiriin literatiirde daha

once belirtilen elektrokimyasal davranigindan farkli degildir[117].

T

AKkim

-0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8
Potansiyel/V, Ag/AgCI

Sekil 6.3. Au(111) elektrotu tizerinde 1 mM TeO, ¢ozeltisinin doniisiimlii voltamogramlari

Literatiir arastirmalar1 sonucunda kalay telliir bilesiginin sentezi sirasinda ¢okmeyi
onlemek amaciyla kullanilan sodyum sitratin; kalayla kompleks yaptigi gibi telliirle
de kompleks yaptig1 anlasilmistir [118]. Sitratl: telliir ¢dzeltisinin de elektrokimyasal
ozellikleri de belirlenmistir (Sekil 6.4). Sitrath telliir ¢ozeltinin elektrokimyasal
ozelliklerinin daha dnce de belirtilen sitratsiz telliir ¢ozeltisinden ¢ok farkli olmadigi

gorilmiistiir.
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Sekil 6.4. Au(111) elektrotu tizerinde 1 mM TeO, + 2,5 mM CgHsNaz.2H,0 ¢ozeltisinin doniistimlii
voltamogrami

6.1.4. SnTe sisteminin elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi

Sn ve Te ¢ozeltilerine ait ayrt ayri ve sodyum sitratli ortamda dontisimlii
voltamogramlar: alindiktan sonra, her iki elementi de igeren asidik, sitrath ¢ozelti ile
Au(111) elektrotu tizerinde doniistimlii voltamogramlar alinmistir. Bu amagla 0,2 M
HNO; ve 27 mM CgHsNas.2H,O igeren 25 mM SnCl2.2H20 ile 1 mM TeO,
¢ozeltilerinin esit hacimde karistiritlmasiyla hazirlanan ¢ozelti karigiminin 100 mV/s

tarama hizi ile alinan doniistimlii voltamogramlar Sekil 6.5’da gosterildigi gibidir.

Telliiriin hem anyonik hem de katyonik tiirlerinin olmasi, anodik ve katodik olarak
depozisyonunu miimkiin kilar. Genelde anodik metotlarda stokiyometri kontrol
edilemezken katodik metotlarda kontrol edilebilmesi, arastirmacilar1 daha ¢ok asidik

ortamlarda ¢alismaya yonlendirmistir [119]. Stokiyometrinin kontrol edilebilmesi,
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telliiriin homojen bilesimli depozitlerinin olusumunda 6nemli bir faktordiir [120].
Onemli bir diger nokta ise, telliiriin ¢dziiniirliigiidiir. Telliir 1,9 < pH < 8,4 araliginda
TeO, halinde ¢oziniir (Esitlik 6.7). Bu 0,1 mM veya daha yiiksek telliir
konsantrasyonu igin gegerlidir. Yani, telliir pH’s1 yaklasik 2’den kii¢iik ve pH’s1
8’den biiyiik ortamlarda yeterince ¢oziinlir [121]. Telliir, pH’s1 1,9’un altinda olan
sulu ¢ozeltilerde HTeO," halinde (Esitlik 6.6), pH’s1 8,4’{in iistinde olan sulu
cozeltilerde TeOs> halinde ¢dziiniir (Esitlik 6.8).

Te," + 2H,0 pd HTeO," + 3H" (6.6)
HTeO," 2 TeO,+H' (6.7)
TeO, + H,0 = TeOs> + 2H* (6.8)

Termoelektrik yari iletkenin diger bileseni olan kalayin da asidik ortamdaki
¢oOziiniirligli oldukga iyidir. Bu nedenle kalay telliiriin sentezi i¢in kullanilacak
cozeltinin pH’1; 0,2 M HNO; ile pH <I olacak sekilde ayarlanmistir. Kalayin
elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesinde anlatildig1 gibi sitratla kalay kompleks
yapmaktadir. Telllir de sitratla kompleks olusturmasina ragmen, bu kompleks kalay-
sitrat kompleksi kadar giiglii degildir. Bu nedenle asidik kalay ve telliiriin bulundugu
ortama 27 mM sodyum sitrat ilave edildiginde; kalay ve telllirlin uzun siire

cokmeden ortamda kalmalar1 saglanmistir.

Sekil 6.5’te ii¢ tane doniisiimlii voltamogram goriilmektedir. Kirmiziyla gosterilen
birinci voltamogramda; -0,30 V’a kadar negatif yonde tarama yapildiginda iki tane
indirgenme piki (1, 2) ve bu piklere ait siyrilma pikleri (8, 9) goriilmiistiir. Sekil 6.4
(C1 ve C; piki) ile karsilastirildiginda; buradaki (1) pikini telliirin UPD pikleri
oldugu anlagilir. Sekil 6.4’te telliiriin iki tane anodik UPD pikinin olmasina karsilik,
burada telliiriin iki UPD piki birleserek; tek pik (9) halinde goriilmektedir. Sekil
6.5’deki (2) piki de telliiriin bulk (y1gin) depozisyon pikidir. Bu pik de sekil 6.4’deki
Cs pikiyle uyumludur. (2) pikinin siyrilmasi ise; (8) pikidir.
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Sekil 6.5. Au(111) elektrotu iizerinde, 25 mM SnCl,.2H,0 + 1 mM TeO, + 27 mM C¢H5Na3.2H,0 +
0.2 M HNO; ¢ozeltisinin doniisiimlii voltamogramlari

Mavi ile gosterilen voltamogramda; -0,40 V’a kadar negatif yonde tarama
yapildiginda tiglincii bir indirgenme piki ve ilave iki tane daha siyrilma piki (6, 7)
goriiliir. Sekil 6.2.’de gosterilen kalay voltamogramlariyla kiyaslandiginda; (3) piki
kalaym alagim (multi layer depozisyon) piki ile uyumludur. (6) piki de (3) pikinin
styrilma pikine karsilik gelmektedir. Sekil 6.2 ve sekil 6.4’te (7) pikiyle uyumlu
herhangi bir pik yoktur.

Siyah ile gosterilen voltamogramda; -0,55 V’a kadar negatif yonde tarama

yapildiginda; onceki piklere ilaveten (4) ve (5) pikleri goriiliir. Bu pikler sekil 6.2°de
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goriilen C3 ve Ag piklerinde karsilik gelmektedir. Bu pikler kalaym bulk (yigin)
depozisyon ve siyrilma pikleridir. -0,40 V’a kadar yapilan tarama ile -0,55 V’a kadar
yapilan taramadaki voltamogramlar karsilastirildiginda; daha negatif potansiyellerde
(7) pikinin arttig1, (8) pikinin azalig1 goriilmektedir. Bu da (7) pikinin SnTe bulk

depozisyonun oksidasyon piki oldugunu gostermektedir.

Bu sonuglara gore; -0,40 V’dan daha negatif potansiyellerde Sn ve Te elementleri
bulk olarak depozit edilerek; SnTe filmleri olusturulabilmektedir. Bu olusuma ait

reaksiyon asagidaki gibidir:
HTeO," + Sn** +6e” + 3H" —— SnTe + H,0 (6.9)

6.1.5. Sn-Te sisteminin styrilma 6zelliginin incelenmesi

Sekil 6.5’de verilen voltamogramlardaki (5), (6), (7), (8), (9) pikleri anodik; yani
styrilma(¢oziinme) pikleridir. Sekil 6.5’deki voltamogramlardaki (5) piki; bulk(yigin)
kalay indirgenme pikini styirilmasi, (6) piki; kalay multi layer (alasim) indirgenme
pikinin siyirilmasi, (7) piki; SnTe bulk(yigin) depozisyona ait oksidasyon piki, (8)

piki; bulk telliir pikinin siyrilmast, (9) piki ise telliiriin upd piklerinin styrilmasidir.

Doniistimlii voltamogramlarda goriilen bu piklerin anodik siyirma voltametrideki
davranist incelenmistir. Bu amagla doniisiimlii voltametride kullanilan ¢6zelti
sisteminin aynisit kullanilarak; Au(111) substrat tizerine, -0,50 V potansiyelde,
5 dakika elektrodepozit edilip, pH~1 olan sitrat ¢ozeltisi igerisinde anodik siyirma
voltamogramlar1 alinmistir. Styirma voltamogramlar sekil 6.6’da goriildiigi gibidir.
-0,70 V’dan 1,0 V’a tarama yapildiginda bes adet siyrilma piki gozlenmektedir(5-9
ile  gosterilen). Sekil 6.5°te  gosterilen  donilisiimlii  voltamogramlarla
karsilastirildiginda burada goriilen (5), (6), kalaya; (8), (9) pikleri telliire ve (7) piki
bulk SnTe’ye ait siyirilma pikleridir. (5)-(6) (kalay) ve (8)-(9) (telliir) piklerinin
kulometrik analizi SnTe’lin steokiyometrik kaplandigini gostermektedir. Bu sonug

depozit edilen filmin SnTe oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.6. Au(111) elektrotu lizerinde, 25 mM SnCl,.2H,0 + 1 mM TeO, + 27 mM CgHsNas.2H,0 +
0.2 M HNO; ¢ozeltisinden -0,50 V “da, 5 dakika elektrodepozisyonla elde edilen SnTe fimlerinin
anodik styirma voltamogramlari .

6.1.6. Acik devre sartlarinda kalay, telliir ve kalay Telliiriin kararhg:

Au(111) elektrot yiizeyinde depozit edilmis Sn atomlarinin acik devre sartlarindaki
kararliligin1 aragtirmak i¢in 0,2 M HNOj3 ve 27 mM CgHsNas.2H,0 igeren 25 mM
SnCl2.2H20 ¢ozeltisi kullanilmustir. Oncelikle bu ¢ozeltiden ¢iplak Au (111)
elektrotla doniistimlii voltamogram alinmistir. Bu doniistimli  voltamogramla
kiyaslamak i¢in ayni ¢ozeltiden — 0,50 V’ta, 3 dakika Sn atomlar1 Au (111) elektrot
ylizeyine depozit edilmistir. Ardindan elektrodun devre baglantis1 kesilerek
cozeltiden cikarilip, deiyonize su ile yikanarak, agik devre sartlarinda sirasiyla; 3 ve
5 dakika bekletilmistir. Ardindan Au(111)-Sn elektrot 0,2 M HNO; ve
27 mM CgHsNaz.2H,0 iceren ¢ozeltiye daldirilarak; -0,47 V ile 0,350 V arasinda
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anodik styirma voltamogrami alinmustir (Sekil 6.7). 5 dakika {izerinde de agik devre
sartlarinda bekletilip; ayni islem gerceklestirilmis fakat anodik siyrilma piklerinde
belirgin azalma gozlenmemistir. Bu nedenle daha fazla voltamogram sekilde
gosterilmemistir. Bu sonuglar Au (111)-Sn sisteminin agik devre sartlarinda

yeterince kararli oldugunu géstermektedir.

Akim

-0.5 -0.3 -0.1 0.1
Potansiyel/V, Ag/AgCI

Sekil 6.7. Au(111) tizerinde Sn’in agik devre sartlarindaki voltamogramlari. Kirmizi doniisiimlii
voltamogram 0,2 M HNOj ve 27 mM CgHsNas.2H,0 igceren 25 mM SnCl,.2H,0 ¢ozeltisinden ¢iplak
Au(111) elektrot kullanilarak elde edilmistir. Mavi ve siyah anodik styirma ayni ¢ozelti kullanilarak;
- 0,50 V’ta 3 dakika depozit edilip, sirayla 3 ve 5 dakika agik devre sartlart saglanip , 0,2 M HNO;ve
27 mM CgHsNa3.2H,0 igeren ¢ozeltide -0,47 V ile 0,35 V arasinda tarama ile gergeklestirilmistir.

Benzer sekilde telliiriin de Au(111) elektrot yiizeyinde acik devre sartlarindaki
kararliligr arastirllmistir. Bu amagla pH ~1 olan 1 mM TeO, + 25 mM
CsHsNa3.2H,0 ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu ¢ozelti sisteminden ¢iplak altin {izerinde
doniistimlii voltamogram alimmustir ( Sekil 6.8 kirmizi voltamogram). Ayni ¢ozelti

sisteminden -0,50 V ve 3 dakika siireyle Au(111) elektrot iizerine



100

elektrodepozisyonla Te biriktirilmistir. Daha sonra Au(111) elektrotun devre
baglantisi kesilerek ¢ozeltiden ¢ikarilip, deiyonize su ile yikandiktan sonra agik devre
sartlarinda sirasiyla 3 ve 5 dakika bekletilmistir. Ardindan Au(111)- Te elektrodu 0,2
M HNO3 + 2,5 mM CgHsNaz.2H,0 c¢ozeltisi icerisine daldirilarak; -0,25 V’tan 0,9
V’a anodik siyirma voltamogramlari alinmistir(Sekil 6.8’de sirayla mavi ve siyah
voltamogram). Agik devre sartlarinda 5 dakikadan daha wuzun siirelerde
bekletildiginde dahi anodik siyirma piklerinde belirgin bir azalma olmadigindan sekil
6.8’deki voltamogramlarda gosterilmemistir. Elde edilen voltamogramlar; Te
atomlarmin Au(111) elektrot yiizeyinde baska bir ¢ozeltiye daldirildiginda da
muhafaza edildigini ispat etmektedir. Bu sonuglar Au(111)-Te sisteminin agik devre

sartlarinda yeterince kararli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.8. Au(111) iizerinde Te’lin agik devre sartlarindaki voltamogramlart. Kirmizi doniistimlii
voltamogram 0,2 M HNO3ve 2,5 mM CgHsNa3.2H,0 iceren 1 mM TeO, ¢ozeltisinden ¢iplak Au(111)
elektrot kullanilarak elde edilmistir. Mavi ve siyah anodik siyirma ayni ¢ozelti kullanilarak; - 0,50
V’ta 3 dakika depozit edilip, sirayla 3 ve 5 dakika agik devre sartlart saglanip , 0,2 M HNO; ve 27
mM CgHsNaz.2H,0 igeren ¢ozeltide -0,25 V ile 0,90 V arasinda tarama ile gergeklestirilmistir.
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Sekil 6.9. Au(111) iizerinde SnTe’in acik devre sartlarindaki voltamogramlari. Kirmizi doniistimlii
25 mM SnCl,.2H,0 + 1 mM TeO, + 27 mM CgH5Na3.2H,0 + 0.2 M HNO; ¢ozeltisinden ¢iplak
Au(111) elektrot kullanilarak elde edilmistir. Mavi ve siyah anodik siyirma ayni ¢ozelti kullanilarak;
- 0,50 V’ta 3 dakika depozit edilip, sirayla 3 ve 5 dakika acik devre sartlar1 saglanip, 0,2 M HNO3 ve
27 mM CgHsNa3.2H,0 igeren ¢ozeltide -0,70 V ile 0,90 V arasinda tarama ile gergeklestirilmistir.

Bu sonuglara gore Sn ve Te atomlar1 Au(111) elektrot lizerinde yeterlice kararhidir.
Dolayisiyla bu elementlerden sentezlenen SnTe bilesiginin de Au(111) elektrot
iizerinde kararli oldugunu diisiinebiliriz. Au(111) elektrot lizerinde SnTe bilesiginin
acik devre sartlarinda kararli olup olmadigini aragtirmak i¢in 25 mM SnCl,.2H,0 +
1 mM TeO, + 27 mM CgHsNaz.2H,O + 0.2 M HNO;3 c¢ozeltisi kullanilmistir.
Oncelikle bu ¢dzelti sisteminden ciplak Au(111) elektrodu iizerinde doniisiimlii
voltamogram alinmistir (Sekil 6.9 kirmizi renkli voltamogram). Ayni ¢ozelti
sisteminden -0,50 V’ta 5 dakika siireyle Au(111) elektrot iizerinde
elektrodepozisyonla SnTe sentezlenmistir. Daha sonra Au(111) elekrodun baglantisi
kesilip, deiyonize su ile yikanarak acik devre sartlarinda sirayla 3 ve 5 dakika
bekletilmistir. Ardindan Au(111)-SnTe elektrodu 0,2 M HNOs; + 27 mM
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CsHsNa3.2H,0 ¢ozeltisi igerisine daldirilarak; -0,60 V’tan 0,8 V’a anodik siyirma
voltamogramlart alinmistir(Sekil 6.9’da sirayla mavi ve siyah voltamogram). Acik
devre sartlarinda 5 dakikadan daha uzun siirelerde bekletildiginde de anodik siyirma
piklerinde belirgin bir azalma olmadigindan sekil 6.9’daki voltamogramlarda
gosterilmemistir. Elde edilen voltamogramlar; SnTe bilesiginin Au(111) elektrot
yiizeyinde baska bir ¢ozeltiye daldirildiginda da muhafaza edildigini gostermektedir.
Bu sonuglar Au(111)-SnTe sisteminin acgik devre sartlarinda yeterince kararli

oldugunu ifade etmektedir.

6.2. SnTe Filmlerinin Karakterizasyonu

Sekil 6.4’te verilen doniisiimlii voltamogramlardan yararlanilarak kodepozisyon
potansiyeli belirlendi. Buna goére potansiyel her bir elementin opd bolgesine uygun
-0,50 V’ta sabit tutularak; Sn ve Te iceren tek bir ¢ozelti ortamindan ince filmlerin
Au(111) substrat1 iizerinde depozisyonu gerceklestirildi. Elde edilen ince filmlerinin

karakterizasyonu EDS, XRD ve SEM ile yapildi.

6.2.1. Ince filmlerin kristal yapisi ve kimyasal kompozisyonu

Elde edilen filmlerin kimyasal bilesimini tespit etmek amaciyla oncelikle EDS
analizi yapildi. Farkli konsantrasyonlardaki kalay ve telliir ¢ozeltilerinden elde edilen
cozeltiler ile farkli potansiyellerde elektrodepozisyonla filmler olusturularak; kalay
ve telliirin filmdeki atomik yiizdeleri belirlendi. Elde edilen filmin SnTe yapisinda
olabilmesi igin; Sn ve Te oranlarinin 1:1, yani yaklasik %50 kalay, %50 telliir olmas1
gerekmektedir. Farkli konsantrasyon ve farkli depozisyon potansiyellerinde
olusturulan SnTe filmlerine ait EDS sonuclarini tablo 6.1’de 6zetlenmistir. Bu
sonuclara gore steokiyometerik olarak 1:1 oraninda SnTe elde etmek igin; 25 mM
SnCl2.2H20 + 1 mM TeO2+ 27 mM CesHsNaz.2H20 + 0,2 M HNO3 ¢6zelti bilesimi
kullanilmalidir. Tablo 6.1°de goriildiigli gibi ¢ozelti 7’nin -0,40 V’tan -0,54 V’a a
kadar degisik depozisyon potansiyellerinde elde edilen filmlerin EDS sonuglarina
gore, depozisyon potansiyelinin negatif yonde artmasiyla atomik olarak kalayin
yiizdesinin arttirmistir. Bu bilesimdeki ¢ozeltiden -0,50 V potansiyelde depozisyon

yapildiginda steokiyometerik olarak yar1 iletken SnTe bilesigi elde edilebilmektedir.
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Tablo 6.1. Farkli konsantrasyonlarda kalay ve telliir iceren ¢ozeltilerin degisik potansiyel ve 3 saat
elektrodepozisyon sonucu elde edilen filmlerin EDS sonuglari.

Cozelti Bilesimi (mM)* | Depozisyon Atomik (%)
Sn Te | Potansiyeli | Sn Te
Cozelti | 10 10 -0.40 2 98
Cozelti 2 10 8 -0.40 5 95
Cozelti 3 10 5 -0.40 10 90
Cozelti 4 10 1 -0.40 20 80
Cozelti 5 15 1 -0.40 25 75
Cozelti 6 20 1 -0.40 30 70
Cozelti 6 20 1 -0.45 35 65
Cozelti 6 20 1 -0.50 42 58
Cozelti 7 25 1 -0.40 39 61
Cozelti 7 25 1 -0.45 47 53
Cozelti 7 25 1 -0.50 51 49
Cozelti 7 25 1 -0.54 56 44
Cozelti 8 30 1 -0.50 61 39
Cozelti 9 40 1 -0.50 73 27
Cozelti 10 50 1 -0.50 85 15
Cozelti 11 75 1 -0.50 96 4
* Tiim ¢ozeltiler yeterli miktarda sodyum sitrat icermektedir.
Cozeltilerin pH~1"dir.
Spectrumy
| Element Atomik %
| Sn 31
Te 30
Toplam 100
Sn
n Te
Te Te
| |
5 10
EnerjilkeV

Sekil 6.10. Esit hacimde karistirilan 25 mM SnCl,.2H,0 + 1 mM TeO, + 27 mM CgHsNaz.2H,O +

0,2 M HNO; sisteminden 1 saat siireyle -0,50 V’ta depozit edilen SnTe filminin EDS spektrumu
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-0,50 V, 1 saat depozit edilen SnTe ince filminin EDS spektrumu sekil 6.10°da
verilmistir. EDS spektrumunun kantitatif analizi Sn ve Te’lin yaklasik 1:1 oraninda
yani steokiyometrik (%31 Sn, %30 Te ve %39 Au) olarak SnTe bilesiginin meydana
geldigini gostermektedir. Bu analiz Au ¢ikarilirak degerlendirilirse; yaklasik %51 Sn
ve %49 Te bulunacaktir. Elektrodepozisyon potansiyeli -0,49 ile -0,52 V arasinda
steokiyometrik olarak SnTe filmleri sentezlenebilmektedir.

1mm

Sekil 6.11. Tablo 6.1°de verilen ¢ozeltilere ait SEM goriintiileri. Tablo 6.1°deki ¢ozeltilerden;
(a) Cozelti 1, (b) Cozelti 6; -0,50 V’ta depozisyonla, (c) Cozelti 7; -0,50 V’ta depozisyonla
(d) Cozelti 11°den depozisyonla elde edilen SEM goriintiileridir.

Tablo 6.1°de wverilen bilesimdeki c¢ozeltilerden elde edilen filmlerin EDS
spektrumlarinin yaninda SEM goriintiileri de alinarak bu konsantrasyonlarda
morfolojinin nasil oldugu da incelenmistir. Tablo 6.1’de verilen orneklerin
bazilarinin SEM goriintiileri sekil 6.11°de verilmistir. Sekil 6.11°deki (a)
goriintlisinde telliir oranca oldukga yiiksektir. (b) ve (c) goriintiilerinde yaklagik
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steokiyometrik oranlara yakin oldugu igin, homojen sekilde dentrit yapilar
goriilmektedir. (b) goriintiisiinde kalay oran1 diisiik oldugu i¢in denrit yapilarin sayisi
az ve boyutu daha kiigtliktiir. (d) goriintiisiindeki numunede kalay oraninin olduk¢a

yiiksek oldugu SEM goriintiisiinde de goriilmektedir.

25 mM SnCl,.2H,0, 1 mM TeO,, 27 mM CgHsNaz.2H,0 , 0,2 M HNOj3 ¢ozelti
sisteminden 3 saat siireyle -0,50 V’ta, Au(111l) substrati {izerinde elektrodepozit
edilen SnTe filmin XRD difraktogram1 Sekil 6.12’da gosterilmektedir.

Au

Siddet / a.u.
(220)

Wi

20 30 40 50 60
20 / derece

Sekil 6.12. 3 saat siireyle -0,50 V’ta Au(111) substrati {izerinde biiyiitilen SnTe filminin XRD
difraktogrami

20 ag1s1 38,18%°de gozlenen kirmim piki Au(111) substratina aittir. Diger kirnim piki
20=40,26"deki kirmim piki kiibik SnTe bilesigi olarak (JCPDS=46-1210)
indekslenebilir. Sn ve Te’e ait kirtmim pikleri goriilmemistir. Bu da yiiksek saflikta
ve tek faz filmler olustugunu gostermektedir. Sentezlenen SnTe Kristallerinin

boyutu(D) Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanabilmektedir:
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D = 0.9/Bcos0 (6.10)

Burada A; dalga boyu, B; pik yar1 yiiksekligi, 6; Bragg agisidir. SnTe ince filmlerin
kristal boyutu, XRD difraktogramidaki (220) pikine gore Scherrer esitligi

kullanilarak yaklagik olarak 71 nm olarak hesaplanmistir.

% :iTO

Siddet/a.u.

* * * (a)

20 30 40 50 60 70
20/Derece

Sekil 6.13. SnTe filminin farli bir substrat iizerindeki XRD difraktogrami. a) Bos ITO substrat XRD
difraktogramu, b) ITO substrat iizerinde biiyiitiilen SnTe filminin XRD difraktogramu.

Daha oOnce Au(111) substrat iizerinde SnTe filmleri biyiitilerek; XRD
difraktograminda (220) yapisinda kristallendigi ortaya konmustur. Termoelektrik
SnTe bilesiginin farklt substratlar iizerinde benzer sekilde kristallenip
kristallenmedigini kontrol etmek igin transparan elektrot olan indiyum kalay oksit
(ITO=Indium Tin Okside) elektrot kullanilmistir. ITO elektrotlar cam alt katman
lizerine indiyum kalay oksitin depozit edilmesiyle hazirlanmakta olup, ticari olarak
satilmaktadir. XRD difraktoraminda indiyum oksit de kirinim pikleri verdiginden

oncelikle bos ITO substratin XRD difraktogrami alinmustir (sekil 6.13.a). Daha sonra
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25 mM SnCl,.2H,0, 1 mM TeO,, 27 mM CgHsNaz.2H,0, 0,2 M HNO; ¢ozelti
sisteminden 3 saat siireyle ITO substrati {izerinde elektrodepozit edilen SnTe filmin
XRD difraktogrami alinmustir (sekil 6.13.b). Sekil 6.13.b’deki ITO iizerinde
sentezlenen SnTe filmlerinin XRD difraktograminda iki adet kirinim piki
gorinmektedir. Bunlardan biri altin substrat {izerinde sentezlenen XRD
difraktograminda da goriilen (220) kirmim pikidir. Ikinci kirinim piki de 46-1210
kart numarasina gore SnTe’ye ait (200) kirinim piki olarak indekslenmektedir. Bu da
SnTe ince filmlerinin ITO substrat iizerinde altin substrata gore daha iyi
kristallenebildigini gostermektedir. Bu sonuca gore yar1 iletken SnTe bilesigi
Au(111) substrattan baska transparan elektrot olan ITO substrat iizerinde de adezif
olarak kristallenebilmektedir. Au(111) substrat {izerinde sentezlenen SnTe
kristallerinin boyutu hesaplandigi gibi, ITO substrat iizerinde sentezlenen SnTe
kristallerinin boyutu (220) ve (200) kirinim pikleri esas alinarak; 86 nm olarak

hesaplanmastir.

6.2.2. Ince filmlerin morfolojisi

Elde edilen ince filmlerin zaman ve potansiyel bagli biiylime mekanizmalarini

incelemek i¢in SnTe ince filmlerinin SEM goriintiileri elde edilmistir.

Zamana bagli biiyiime mekanizmasinin incelemek i¢in esit hacimdeki 25 mM
SnCl2.2H20 + 1 mM TeO2 + 27 mM CesHsNaz.2H20 + 0,2 M HNO3 ¢ozeltilerinin
karisimindan olusan depozisyon ¢6zeltisi kullanilarak, -0,50 V potansiyelde, 0,5 saat
ve 2 saat siirelerde elektrodepozisyon yapilarak hazirlanan filmlerin ylizey
morfolojileri taramali elektron mikroskobu(SEM) ile incelenmistir (sekil 6.14).
Boylece zaman bagli biiyiime mekanizmast ortaya konmustur. Sekil 6.14.a’da
Au(111) ylizey tizerinde yaklasitk 60 nm boyutunda nanopartikiillerle tamamen
kaplanmistir. 2 saat depozisyon yapildiginda nanopartikiiller iizerinde az sayida
dentrit sekle benzer yapilar olusmustur. Depozisyon siiresi 2 saatin iizerine
cikarildiginda dentrit yapilar biiyiimektedir. Sekil 6.14.c’deki goriintii 6.14.b’de
verilen goriintlinliin daha yakin goriiniimiidiir. Dolayisiyla 6.14.c’de dentrit yapilar
belirgin sekilde goriilmektedir. Sekil 6.14.b ve c’deki dentrit yapilarin gévde boylari
yaklagik 2 pm’dir.



108

Sekil 6.14. Esit hacimde karistirilan 25 mM SnCIl,.2H,0 + 1 mM TeO, + 27 mM C¢HsNaz.2H,0 +
0,2 M HNOS3 sisteminden -0,50 V potansiyel ve farkl stirelerde depozit edilen SnTe ince filmlerinin
SEM goriintiileri; (a) 0,5 saat, (b) 2 saat ve (c) 2 saat

Potansiyele bagli biiylime mekanizmasii ortaya koymak amaciyla esit hacimdeki
25 mM SnCl2.2H20 + 1 mM TeO2 + 27 mM CeHsNaz.2H20 + 0,2 M HNOs
¢ozeltilerinin karisimindan olusan depozisyon ¢ozeltisi kullanilarak esit siirelerde ve
-0,40 V’tan -0,50 V’a kadar artan potansiyel araliklarinda elektrodepozisyonlar
yapilarak  hazirlanan  filmlerin  ylizey  morfolojileri  taramali  elektron
mikroskobu(SEM) ile incelenmistir. Sekil 6.15°de sirasiyla -0,40 V, -0,45 V ve
-0,50 V potansiyellerde 3’ser saat siireyle elektrodepozisyonu yapilan ince filmlerin

SEM goriintiileri verilmistir.
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Depozisyon potansiyeli -0,40 V’dan -0,50 V’a arttirildiginda partikiiller kiiresel
sekilden dentrit kristal yapiya dogru degismektedir. Bu durum Sekil 6.15.’de

goriilmektedir. Bu da SnTe filmlerinin morfolojilerinin depozisyon potansiyeline

bagl oldugunu gostermektedir.

Sekil 6.15. Esit hacimde karistirilan 25 mM SnCl,.2H,0 + 1 mM TeO, + 27 mM CgHsNaz.2H,0 +
0,2 M HNO; sisteminden farkli depozisyon potansiyeli ve 3’er saat depozit edilen SnTe ince
filmlerinin SEM goriintiileri; (a) -0,40 V, (b) -0,45 V ve (c) -0,50 V

Elektrot potansiyeli -0,40 V ile -0,45 arasinda tutuldugunda kiiresel sekilde
partikiiller olusur. Ciinkii Sn(Il) ve Te(IV) elektrot yiizeyine difiizyonla tasinarak
elektrokimyasal olarak indirgenmektedir. Ancak Sn(II) ve Te(IV)’iin elektrot ara
yliziinde indirgenme orani gorece yavastir. Bu yavaslik kiitle taginimui ile telafi edilir.
Elektrot potansiyeli arttirildiginda Sn(Il) ve Te(IV) iyonlar1 daha hizli indirgenirler.

Sn(l1) ve Te(lV) iyonlarinin kiitle tasinimu ile dentrit kristal morfoloji olusmaktadir.
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Benzer sekilde PbTe ve ¢inko filmlerdeki dentrit yapinin olusumunun potansiyele
bagli oldugu daha onceki ¢alismalarda da bildirilmistir [122, 123]. Dentritler uzun
ana govdeli kiigiik yapraklara benzer. Govdenin uzunlugu yaklasik 4 pm’dir. Bu
dentritler sekil 6.14.c’de verilen denritlerden daha biiyiiktiirler. SnTe dentritlerin bu
boyutu Scherrer esitligi kullanilarak hesaplanan kristal boyutundan daha biiyiiktiir.
Bu sonug¢ dentritlerin kiigiik taneciklerin bir araya gelmesiyle olustugunu ortaya

koymaktadir.
6.3. SnTe’iin Optiksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

Elektrokimyasal depozisyon teknigi ile sentezlenen termoelektrik SnTe ince
filmlerinin optiksel Ozelliklerini analiz etmek i¢in FT-IR Olgiimlerinden
yararlanilmistir. SnTe’lin absorbans dl¢limleri i¢in pH <1 olan, 25 mM SnCl2.2H20,
1 mM TeO2, 27 mM CesHsNaz.2H20 igeren ¢ozeltiden Au (111) substrat iizerine
-0,50 V’ta elektrokimyasal olarak depozisyon yapildi. Farkl siirelerde elde edilen

depozitler igin alinan absorpsiyon spektrumlari sekil 6.16°de verilmistir.

FT-IR absorbans verilerinden Lambert kanunu kullanilarak; o hesaplanabilir:
2,303A=o0.d (6.11)

Burada A, absorbansi; o, absorpsiyon katsayisini; d, film kalinligini ifade etmektedir.

Buradaki film kalinlig1 Faraday kanunundan bulunabilir:
QM
d = _° (6.12)
pnFA
Burada Q, elektriksel yiik; M, SnTe molekiil agirligi( 246,31 g/mol); A, depozisyon
alani; p, SnTe’iin yogunlugu (6,445 glcm3); n, alinan-verilen elektron sayisi; F,

faraday sabitidir. Hesaplanan film kalinliklari tablo 6.2°de verilmistir.

Tablo.6.2. —0,50 V’da, degisik zamanlarda depozist edilen SnTe ince filmlerin film kalinlar

Depozisyon zamani (dk.) Film Kalinlig1 (nm)
10 21
30 39

70 92
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Sekil 6.16. Farkli depozisyon zamanlarinda Au(111) substratlar iizerinde depozit edilen SnTe
filmlerinin FT-IR spektrumlari

Genel olarak bir filmin optiksel bant araligi enerjisini hesaplamak i¢in Tauc esitligi
kullanilmaktadir [124]. Gegis ihtimalinin absorbsiyon bandinin yakininda sabit
oldugu varsayimi kullanilarak tiiretilen bu esitlikte izinli geg¢is i¢in absorpsiyon
katsayis1, foton enerjisinin bir fonksiyonu olarak tarif edilir:

ahv =A(hv-E,)"? (6.13)

Burada hv, foton enerjisini; o, absorpsiyon katsayisini; Eg, bant araligi enerjisini; h,
Planck sabitini; v, kullanilan 15181 frekansini ve A, etkin kiitleyle iliskili bir sabiti
ifade etmektedir. [(a-a;)hv]®nin  hv’ye karsi grafigi ¢izilip absorpsiyon
spektrumundan yararlanilarak bant araligi enerjisi belirlenebilmektedir. Absorpsiyon
spektrumundaki lineer kismin [(0-01)hv]®’nin  sifira esit oldugu bagka bir deyisle
absorpsiyonun sifir oldugu dogrunun ekstrapolasyonu ile bulunan deger dogrudan

bant aralig1 enerjisini verir. Burada, oy absorpsiyonun minimum oldugu degere
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karsilik gelir. Bant araligi enerjisinin hesaplanmasinda absorpsiyon katsayisi

kullanilabildigi gibi absorbans degeri de kullanilabilmektedir.
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Sekil 6.17. SnTe’iin farkli depozisyon zamanlari igin (o hv)®nin hv’ye karsi grafigi

Yukaridaki (6.13) esitligi kullanilarak (ahv)®nin hv’ye karsi grafik edilmesiyle
absorpsiyon bantlarmin enerjisi eV cinsinden belirlendi (Sekil 6.17). 10 dakika ve
30 dakika siire ile depozit edilen SnTe filmlerinin bant enerjileri sirasiyla; 0,32 ve
0,20 eV olarak bulunmustur. 70 dakika depozit edilen SnTe’iin bant enerjisi; bulk
SnTe’lin bant enerjisi [125] gibi 0,18 eV olarak bulunmustur. Goriildiigii gibi
depozisyon siiresi artikca bant enerjisi azalmaktadir. Ciinkii SnTe filmlerinin
kalinlig1 depozisyon siiresine baglidir. Bulk SnTe daha uzun depozisyon siirelerinde

olusmaktadir. Benzer etkiyi Kovalenko ve arkadaslar1 da bildirmistir [50].



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, literatiirde bulunmayan Au(111) substrati {izerinde termoelektrik SnTe
ince filmlerinin elektrokimyasal kodepozisyonu ve calisma kosullart aragtirilmistir.
Yapilan ¢alismada SnTe yariiletken ince filmlerinin 25 mM SnCl2.2H20, 1 mM
TeO2, 27 mM CeHsNasz.2H20, 0.2 M HNO3 ¢ozeltileri kullanilarak; Sn ve Te’iin opd
bolgesinde, elektrokimyasal  kodepozisyon metodu uygulanarak  sentezi
gerceklestirilmigtir.  Burada CeHsNas.2H20 kalay ve telliiriin ¢6kmeden uzun siire
cozelti ortaminda kalmalarini saglamak amaciyla kullanilmistir. HNOs3 c¢ozelti

pH’sin1 ~1 civarinda tutmak i¢in kullanilmistir.

Kodepozisyon bolgesini belirlemek amaciyla oncelikle Sn ve Te ¢ozeltilerinin tek
tek doniisimlii voltamogramlar1 alinarak opd bdlgesine ait potansiyel degerleri
incelenmistir. Sitratli ortamda alinanan Sn ve Te icin opd bdlgelerinin sitratsiz
ortamdaki  voltamogramlardan  farkli  olmadigi  gorilmiistir.  Belirlenen
konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerden esit hacimde karistirilarak elde edilen sistemden
ikili karigimin doniisiimlii voltamogrami alinmistir. Bu voltamogram ile Sn ve Te’iin
Au(111) substrat {izerine kaplanmasini saglayacak opd potansiyellerine uygun
kodepozisyon potansiyeli -0,50 V olarak belirlenmistir. Ayni ¢6zelti sisteminden
belirlenen kodepozisyon potansiyeli olan -0,50 V’da Au(111) substrat iizerinde
elektrodepozisyonla elde ince filmlerin anodik siyirma voltamogramlari alinarak;
sentezlenen bilesigin  SnTe olup olmadigr kontrol edilmistir. Doniistimli
voltamogramlarda goriilen anodik piklerin tamaminin siyirma voltamogramlarinda
da goriilmesi elektrodepozisyonla elde edilen filmin SnTe yapisinda oldugu
gostermektedir. Bu siyirma voltamogramlarindaki kalay ve tellir piklerinin
kulometrik analizi SnTe bilesiginin steokiyometrik olarak depozit edildigini
gostermektedir. Sentezlenen SnTe bilesiginin Au(111) substrat {izerinde kararli olup
olmadigimi kontrol edilmis, kalay, telliir ve kalay telliirtin agik devre sartlarinda

yeterince kararli oldugu belirlenmistir.
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Bu agamadan sonra SnTe ince filmlerinin sentezine gegilmis ve elektrot potansiyeli
-0,50 V  degerinde sabit tutularak ince filmlerin elektrodepozisyonu
gergeklestirilmistir. Yukarida verilen konsantrasyonlarin belirlenmesi amaciyla farkli
konsantrasyonlarda bir dizi ¢6zelti hazirlanarak elektrodepozisyonla elde edilen
filmlerin EDS analizleri yapilarak, steokiyometrik SnTe filmlerinin olusturulmasi
icin uygun kalay ve telliir konsantrasyonlari belirlenmistir. Yukarida belirtilen
konsantrasyonlarda 3 saat elektrodepozit edilen filmlerin EDS ve XRD analizleri
yapilarak ince filmlerin bilesimi ve Kristal yapis1 karakterize edilmistir. Ayrica XRD
difraktomogramindan ve Scherrer esitliginden yararlanilarak elde edilen kristallerin
partikiil boyutu hesaplanmustir. ITO substrat {izerinde alinan XRD difraktogramlart
yart iletken SnTe bilesiginin Au(111) substrattan baska substratlar {izerinde de adezif
olarak kristallenebildigini géstermistir. -0,400 V, -0,450 V, -0,500 V potansiyellerde
3’er saat siireyle elektrodepozisyonu gergeklestirilen filmlerin SEM goriintiileri
alimmis ve morfolojik Ozellikleri incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda
depozisyon potansiyeli arttirildikca morfolojik yapinin kiiresel sekilden dentrit
yapiya doniistiigii gozlenmistir. Ayrica -0,50 V potansiyelde 0,5 saat ve 2 saat
stirelerle elektrodepozit edilen filmlerin zamana bagli biiyiime sekilleri de SEM
gortintiileri alinarak incelenmistir. Elde edilen termoelektrik SnTe ince filmlerinin
optiksel oOzelliklerini incelemek amaciyla FT-IR spektrumlari alinip; bu veriler

1s181inda Tauc esitliginden yararlanarak filmlerin band enerjileri belirlenmistir.

Sonug olarak, termoelektrik SnTe ince filmleri pH<1 olan, sitratli ortamda Sn(II) ve
Te(lV) igeren ¢ozeltiden Sn ve Te’lin opd potansiyeline dayanan elektrokimyasal
kodepozisyon metoduyla basarili bir sekilde hazirlanmistir. XRD ve EDS verileri
birlikte degerlendirildiginde, elektrokimyasal kodepozisyon metodu ile SnTe
filmlerinin dretildigi kanitlanmistir. EDS analizlerine gore elde edilen filmlerdeki
kalay ve telliir bire bir stokiyometriye sahiptir. XRD analizine gore 26 agis1 40,26’da
gozlenen kirmim piki kiibik(220) SnTe yapisinin oldugunu kanitlamaktadir. Bu
kristallerin partikiil boyutu 71 nm’dir. Ayrica ITO iizerinde sentezlenen SnTe’ye ait
iki adet kirnim pikinin((220) ve (200)) bulunmasi; SnTe yari iletkeninin iTO
substrat iizerinde altindan daha iyi kristallendigini gdstermektedir. ITO iizerinde
sentezlenen SnTe kristallerinin boyutu 86nm’dir. Bu da elde edilen filmlerin

nanoyapida oldugunu gostermektedir. Filmler polikristaldir ve tek fazli yapi
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sergilemektedir. SEM c¢alismalar1 elektrodepozisyon potansiyelinin artmasiyla
morfolojinin kiiresel yapidan dentrit yapiya degistigini gdstermektedir. Ayrica SEM
caligmalariyla depozisyon siiresinin artmasiyla baslangicta 40 nm boyutunda olan
partikiillerin depozisyon siiresinin artmasiyla; dentrit yapiya doniistiigli ve bu dentrit
yapilarin gévde uzunlugunun 4 pm olmast Scherrer esitligi yardimiyla hesaplanan
kristal boyutundan fazla oldugunu gostermektedir. Bu sonu¢ SnTe dentritlerinin
kiiciik taneciklerin bir araya gelmesiyle olustugunu gostermektedir. SnTe filmlerinin
optiksel Ozelliklerinin incelemesinde, filmlerin band enerjisinin, depozisyon

stiresinin azalmasiyla; maviye kaydigi bulunmustur.

Tez kapsaminda yapilan ¢alismalar sonunda elde edilen  sonuglar
degerlendirildiginde, bundan sonra yapilmasi gereken g¢alismalar baglaminda elde
edilen ince filmlerin mekanik ve fiziksel oOzelliklerinin arastirilmasi Onerilebilir,
Ornegin; termoelektrik dzellige sahip SnTe filmlerinin ZT deger katsayisini arttirmak
icin yapilmasi gerekenler arastirilarak; bu alanda daha verimli kullanimi saglanabilir.
SnTe bilesigi ile kombine edilecek baska bilesikler arastirilarak; termoelektrik alanda
daha verimli bilesikler elde edilebilir. Ornegin PbSnTe gibi. Bu bilesiklerin de daha
kolay ve ekonomik olan elektrokimyasal depozisyon teknigi ile sentezi incelenebilir.
Proses parametreleri yani substrat, konsantrasyon, potansiyel vb. degisimine bagli
olarak malzemedeki tane-boyut dagilimi incelenebilir. Ayrica morfolojik olarak
potansiyele bagli meydana gelen de dentrit yapmnin termoelektrik 6zellik tizerine

etkisi incelenebilir.
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