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Elektrodepozisyon Yéntemiyle Bakir Katkili Tungsten Oksit (Cu:WOs3) ince Filmlerinin
Uretilmesi Ve Karakterizasyonu

Yunus Emre FIRATY

OZET: Nanoyapil1 Cu:WOs ince filmleri, elektrodepozisyon teknigiyle indiyum kalay oksit (ITO) kapli
cam alttas tizerine oda sicakliginda biiyiitiilmiistiir. Filmlerin iretimi igin kronoamperometri modu, -0.6
V potansiyelinde 1200 saniye uygulanmistir. Kaplama elektroliti; sodyum tungstat dihidrat
(Na2WO4:2H20), hidrojen peroksit (H20.), siilfiirik asit (H2SO4) ve bakir kloriir (CuClz)’den
olugsmaktadir. H2SOg ile ¢6zeltinin pH degeri 2 olarak ayarlanmistir. Yiizey morfolojisinin incelenmesi
icin taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmigtir ve film yiizeylerinin bosluksu yapiya sahip
oldugu goriilmiistiir. Kristal yap1 analizi yapilmast amaciyla X-1sinlart kirinimi (XRD) cihazi kullanildi
ve Cu:WO3 fazina ait karakteristik pikler ortaya ¢ikmistir. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
(EIS) analiziyle, Cu:WOs ince filmlerinin alternatif akim frekansina verdigi tepki 6l¢ilmistiir ve filmin
araylizey direnci (Rct) 838.7 ohm olarak elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrodepozisyon, WOz, Kronoamperometri, Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (EIS)

Fabrication And Characterization Copper Doped Tungsten Oxide Thin Films (Cu:WQs3) Using
Electrodeposition Technique

ABSTRACT: Nanostructured Cu:WOs thin films were fabricated by electrodeposition technique on
indium tin oxide (ITO)-coated glass substrate under room temperature. The choronoamperometric mode
was applied to fabricate the films at -0.6 V for 1200 s. Deposition electrolyte was composed of sodium
tungstate dihydrate (Na2WO4-2H20), hydrogen peroxide (H202), sulphuric acid (H2SO4) and copper
chloride (CuCly). The pH of the solution was adjusted to 2 by H>SO4. Scanning electron microscopy
(SEM) was used to examine the surface morphology and the films indicate porous structures. X-ray
diffraction (XRD) device was used for crystal structure analysis and the characteristic peaks of Cu:WOs3
phase were revealed. Using electrochemical impedance spectroscopy (EIS), the response of Cu:WQO3
thin films to the alternating current frequency was measured and the interface resistance (Rct) of the
film was obtained as 838.7 ohm.
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GIRIS

Gliniimiizde, elektronik aygitlarin devre elemanlari genellikle yariiletken malzemelerden
olusmaktadir. Ozellikle bu malzemeler, bilgisayar ve cep telefonu gibi tasinabilir aygitlarda performans
belirleyici bir rol iistlenmektedirler. Yariiletken yapilar i¢in en genel kullanilan malzemeler silisyum
(Si), germanyum (Ge) ve galyum-arsenik (GaAs) olarak bilinir (Karteri, 2017). Alternatif olarak metal
oksit yapilar1 da yariiletken malzemeler olarak kullanilabilir (Tataroglu, 2016).

Metal oksit malzemeler sahip olduklar1 goriiniir bolgedeki optik gegirgenlikleri, genis bant
araliklart ve yiiksek yiik konsantrasyonundan dolayr giines pillerinde, elektrokromik cam
uygulamalarinda, transistorlerde ve enerji depolama sistemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Firat
ve Peksoz, 2019). Son yillarda en sik kullanilan metal oksit malzemeler arasinda WOs3, nikel oksit (NiO)
ve kobalt oksit (CoO) bulunmaktadir (Wu ve ark., 2018). Metal oksit malzemeler arasinda WOs3 sahip
oldugu gazkromik, fotokromik ve elektrokromik 6zelliklerinden dolay: literatiirde 6nemli bir yer alir
(Buch ve ark., 2016). Fakat sahip olduklari optik ve elektronik 6zellikleri ¢esitli cihaz uygulamalarinda
(gazkromik, fotokromik ve elektrokromik) hala istenilen noktada degildir. Bu bakimdan WOs3
malzemesinin fiziksel 6zelliklerinin iyilestirilmesinin en iyi yolu metallerle katkilanmasidir (Kalanur ve
Seo, 2019). Katkilama yapilan metaller sayesinde WOz malzemesinin morfolojisi ve kristal
yonelimlerini gelistirilebilir. Bunun yani sira katkilanmis metaller, WO3 bant seviyelerini etkileyerek
yiik tasiyicilarin 6zellikleri gelistirilebilir. Fakat uygun metaller se¢ilmediginde istenilen sonuglar elde
edilmeyebilir (Kalanur ve Seo, 2019).

WO3 malzemelerinin ince film seklinde iiretilmesi icin c¢esitli {iretim teknikleri vardir:
hidrotermal kaplama (Lu ve ark., 2017), sol-jel yontemi ile kaplama (Chai ve ark., 2016), kimyasal
puskiirtme (Akl ve ark., 2003) ve elektrodepozisyon ile kaplama. Bu iiretim teknikleri igerisinde
elektrodepozisyon bir¢ok avantaja sahiptir: 1) Genis yiizeylere kaplama yapilabilir. 2) Kaynagi, saf su
ve ¢ok diisiik miktarlarda tuzlu bilesikler oldugundan dolay1 iiretim maliyeti ¢ok diisiiktiir. 3) Uretim
parametreleri kontrol edilerek film morfolojisi ve kalinligi kontrol edilebilir. 4) VVakum gerektiren bir
yontem olmadigindan dolayi kolay bir sekilde kaplama yapilabilir (Peksoz, 2016).

Hem iiretim tekniginin avantaji hem de c¢esitli metallerle katkilanmasina imkan saglanmasi
acisindan elektrodepozisyon teknigi, katkili metal oksitlerin iiretilmesinde dikkat ¢ekmektedir (Xie ve
ark., 2018). Dolayisiyla bu ¢alismanin amaci, bakir (Cu) katkili tungsten oksit (WQOz) ince filmlerini
indiyum kalay oksit (ITO) kapli cam alttaslar tizerine elektrokimyasal olarak iiretilmesi ve elde edilen
filmlerinin elektrokimyasal, yapisal ve morfolojik 6zelliklerinin arastirilmasidir.

MATERYAL VE YONTEM

Malzemeler

Kaplama ¢6zeltisi olarak kullanilan kimyasallar Na;WO4-2H20, H202, H2SO4, lityum perklorat
LiClOs, propilen karbonat (C4HesO3) ve CuCl, Sigma-Aldrich firmasindan alinmistir. Bu kimyasallar
%99’a yakin saflik derecesine sahiptir. Alttas olarak kullanilacak ITO kapli cam malzemeler Teknoma
firmasindan satin alimmustir ve yiizey diren¢ degerleri 0-10 Q-cm? arasinda degisim gostermektedir.
Kaplama &ncesinde ITO kapli camlar 1x2 cm? boyutlarinda kesilmistir ve daha sonra ultrasonik banyoda
30 dakika boyunca sirasiyla deiyonize su, aseton ve izoproponal igerisinde temizlenmistir. Cozeltilerin
tiimi saf su ile hazirlanmistir.

Cu:WOs Ince Filmlerinin Elektrodepozisyon Yontemiyle Uretilmesi
Ug elektrotlu elektrodepozisyon sistemiyle iiretim gerceklestirilmistir. Bu sistemde; ITO kapl
cam alttag ¢alisma elektrotu, giimiis/giimiis kloriir (Ag/AgCI) referans elektrot, platin tel ise karsit
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elektrot olarak kullanilmistir (Sekil 1). Kaplama ¢ozeltisi igin 10 mM Na;WO4-2H,0, 0,05 M H20; ve
pH degerinin 2’ye sabitlenmesi i¢in H2SO4 kullanilmistir. Ayrica katkilanma amaciyla kullanilmast
gereken CuCl; bilesikli tuzundan 0.5 mM kullanilmistir. Uretim dncesinde homojen bir elektrolit
olusturulana kadar c¢ozelti kanstirilmistir. Cu:WOs3 ince filmlerinin iretimi oda sicakliginda
kronoamperometri yontemiyle -0.6 V potansiyelinde 1200 saniye gergeklestirildi. Film iiretimi bittikten
sonra saf suyun i¢ine daldirilip temizlendi ve daha sonra kurumaya alindi. Son olarak, kristal bir yapinin
olusturulmasi i¢in 400°C’de 30 dakika boyunca argon gazi atmosferinde tavlandi. Uretilen filmlerin
Argon atmosferinde tavlanmasinin temel nedeni Argon elementinin soygaz olmasidir. Bu sebeple Argon
atmosferi, malzemelerin herhangi bir etkilesimine maruz kalmasini engellemis olur.

Potentiostat/
Galvanostat O
O
3 o
10000 © /
— | |
! ‘
Cahsma  Referans Ealstlt .
elektrotu Elektrot cktro
Elektrolit

Sekil 1. Ug elektrotlu elektrodepozisyon sistemi

Karakterizasyon Sistemleri

Uretilen filmlerin yiizey analizleri SEM cihaziyla (SEM, FESEM FEI Quanta 200 FEG)
gergeklestirilmistir. XRD sistemi (PANalytical Xpert Pro MPD, Cu Ka 1smimmi ve 7»=1.5418A)
Kullanilarak fiiretilen ince filmlerin kristal yap1 analizi saglanmistir. Elektrokimyasal analizler, Gamry
Reference 3000 Potentiostat/Galvanostat sistemi ve PH200 elektrokimyasal analiz yazilimi yardimiyla
kontrollii bir sekilde gerceklestirildi. Elektrokimyasal analizlerin tiimii 0.1 M LiClO4 igeren 50 cc’lik
C4HeOs3 ile elde edilmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) analizi acik devre voltaj
kosuluyla 5 mV AC siddetinde ve 0.2 Hz - 300 kHz frekans araliginda alinmistir.

BULGULAR VE TARTISMA

Dongiisel Voltametri ve Kronoamperometri Calismasi

Kronoamperometri teknigi, malzemelerin belirli bir siirede ve sabit potansiyelde kaplanmasini
saglayan bir tekniktir. Sabit potansiyelin belirlenmesi i¢in dncelikle dongiisel voltametri’nin iyi analiz
edilmesi gerekir (Sekil 2a). Sekil 2a’ da goriildiigi tizere negatif bolgede bir akim artist s6z konusudur.
Bu durum iyon akisindan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla bu bolgede film olusumundan bahsedilebilir.
Fakat -1V degerine dogru yaklastik¢a Hz gaz salimmi ger¢eklesmektedir (Firat ve Peksoz, 2017).
Dongiisel voltametri teknigi yardimiyla Cu:WOs ince filmlerinin en uygun kaplama potansiyeli -0.6 V
olarak belirlendi. Daha sonra sabit potansiyelde kaplanmasi igin kronoamperometri teknigi kullanildi.
Elektrolit olarak, 10 mM Na;WO4-2H-0, 0.05 M H202, 0.5 mM CuCl; kimyasallar1 kullanildi. Cozelti
pH degerinin 2’ye sabitlenmesi i¢in asidik bir malzeme olan siilfiirik asit elektrolite ilave edildi. Sekil
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2b’de goriildiigii tizere -0.6 V potansiyel uygulanarak 1200 saniyede Cu:WOs3 ince filminin ITO tizerine
biiyiitiilmesinin akim-zaman grafigi verilmistir. WO3 i¢in gerceklesmesi muhtemel reaksiyon asagidaki
gibidir (Martins ve ark., 2017):

2H* + 2W04% + 4 H,02 — W2011% + 5H20 1)
2H* + W2011% — 2WO3 + 202 + H,0 (2)

Yukaridaki reaksiyonlarda goriildiigii gibi Sodyum Tungstat tuzlu bilesiklerinden olan 2WO4? iyonu,
¢ozelti igerisindeki Hidrojen Peroksit ve Hidrojen iyonlariyla etkileserek W2011% bilesigini
olusturmaktadir. Daha sonra W2011% ile hidrojen iyonlar1 birleserek WOs yapisini meydana
getirmektedir.
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Sekil 2. Cu:WQ3; ince film iiretimi igin (a) akim-potansiyel (dongiisel voltametri) ve (b) akim-zaman (kronoamperometri)
egrisi.

Cu:WOs ince filmleri i¢in verilen kronoamperometri grafigine bakildiginda, ilk saniyelerdeki hizli iyon
hareketliliginden dolay1 yiiksek bir akim degeri goriilmektedir. Bu asamada ITO kapli cam yiizeyi
tizerine ilk biiylitme gerceklestikten sonra elektrot yiizeyinde iletkenlik degeri degismektedir ve bu
durum akim egrisinde sabit bir dogru olarak yansimistir. Uygulanan zamanin film kalinlig1 tizerinde
ciddi bir etkisi vardir. Uretim kisminda siirenin uzun tutulmasi, SEM kesit goriintiisiinden anlasilacag
tizere 5.51 pm gibi yiiksek bir film kalinliga sebep olmustur.

SEM Analizleri

Elektrodepozisyon teknigiyle iiretilen Cu:WO3 ince filmlerine ait farkli biiylitmelerdeki yiizey
ve kesit goriintiileri Sekil 3’ de verilmistir. Sekil 3a’ya bakildiginda yiizey tizerinde ¢oklu bosluksu
yapilar goriilmektedir. Bu bosluksu yapilar, iyon igeren bir ¢ozelti ortaminda iyonlarin elektrota
ulastirilmasinda etkin rol oynamakta ve dolayisiyla siiperkapasitdr ve elektrokromik gibi cihazlarin
performansini arttirmaktadir (Kondalkar ve ark., 2017). Ozellikle siiperkapasitdr ve elektrokromik
uygulamalarinda bu tiir yapilara ihtiya¢ duyulur. Sekil 3b’de goriilen SEM resminde, yiizeyin belli
bolgelerinde nano parcaciklarin topaklandig: belli olmaktadir. Bunun temel nedeni kaplama siiresinin
uzun tutulmasidir. Ayrica bu topaklanmalarin etrafinda olusan cesitli catlaklar elektrot yiizeyinde
herhangi bir kisa devreye sebep olabilir (Pekséz, 2016). Sekil 3c’ye bakildiginda 400°C argon
atmosferinde gergeklestirilen tavlamanin, Cu:WOs3 ince filmlerinin kristallesmesinde basarili oldugu
sOylenebilir. XRD grafigindeki siddetli ve keskin pikler bu resmi dogrulamaktadir. Son olarak Sekil
3d’de Cu:WOs ince filmlerinin kesit goriintiisii yer almaktadir. Bu sekle bakildiginda tiretilen ince filmin
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ITO ylizeyine ¢ok iyi yapistigi goriiliiyor. Bu yapisma derecesinin iyi olmasi, ¢esitli cihaz
uygulamalarinda elektronlarin elektrot yiizeyi lizerinden cihaza aktarilmasini kolaylastirabilir (Firat ve
Peksoz, 2019). Buna ilaveten, kesit goriintiisii yardimiyla kaplanan ince filmin kalinligi 5.51 pm olarak
Olgiilmistiir. Kaplanan Cu:WOs3 ince filminin ITO yiizeyi iizerinde katmanli bir yap1 olusturdugu da
kesit goriintlisiinden belli olmaktadir.

=¥

: # ‘.\ R
50.0pum Regulus 3.0kV 7.3mm x50.0k SE(UL) 1.00pm

o

4

e o o o
Regulus 3.0kV 7.2mm x15.0k SE(UL) Regulus 3.0kV 15.1mm x400 SE(UL) 100pum

Sekil 3. Cu:WOs; ince filmlerinin (2)1000, (b) 50000, (¢)15000 biiyiitmedeki yiizey SEM goriintiisii ve (d) kesit goriintiisii

XRD analizleri

Uretim kisminda bahsedildigi gibi Cu:WOs3 ince filmlerinin, kristal yapiya sahip olmasi igin
400°C argon atmosferinde 30 dakika boyunca tavlandi. Uretilen bu filmlerin kristal yap1 analizi Sekil
4’te verilmistir. Film yiizeyi lizerinde olusan kristal yapilarin parametreleri Cizelge 1°de listelenmistir.
Bu grafige bakildiginda, Cu:WO3 malzemesinin kristal bir dogaya sahip oldugu keskin ve uzun
siddetteki piklerden anlasiliyor. Grafikte yildiz ile isaretlenmis pikler, alttag olan ITO kapli cama aittir.
WOskristal fazina ait 20 agilar1 23.967, 34.049 ve 42.112 olarak siralanabilir (PDF 00-041-0905). WOs3
malzemesine katkilanma oldugu igin pikler daha belirgin ve biiyiik siddettedir. Bunun yani sira bakir
katkilanmasinin basarili oldugunu Cu(WO)s kristal yapisinin olusumundan ortaya ¢ikiyor. Cu(WO)4
kristal fazina ait 20 agilar1 26.941 ve 28.660 derecelerinde goriilmiistiir. Ayrica Cu(WO)s pik siddetlerine
bakildiginda nispeten daha diisiik siddette kalmistir. Ciinkii kaplama elektroliti igerisinde bulunan Cu
miktar1t WO3’e nazaran oldukga diisiik seviyededir.
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Sekil 4. 400°C argon atmosferinde tavlanan Cu:WO3 ince filmlerinin XRD grafigi

Cizelge 1: Cu:WO3 ve Cu(WO); ait kristal yap1 parametreleri

Kristal faz 20 h k I Orgii
23.967 1 0 0 kiibik
WO3 34.049 1 1 0 kiibik
42.112 1 1 1 kiibik
Cu(WO). 26.941 1 0 1 trikilinik
28.660 -1 1 1 trikilinik
EIS Analizi

EIS analizi, iiretilen malzemenin belli frekans araliginda alternatif gerilime vermis oldugu
empedansin bulunmasina yarayan bir elektroanalitik yontemdir. Bu yontemde Cu:WOs3 ince filmi, 0.1
M’lik LiClOg4 igeren 50 cc’lik C4HgO ¢6zeltisine daldirilmistir. EIS analizi sonucunda elde edilen grafige
Nyquist egrisi ad1 verilir. Bu egrinin temel amaci kompleks diizlemde elde edilen deneysel verilerin
teorik bir esdeger devre ile 6zdeslestirilmesidir (Mestan, 2008). Dolayisiyla Nyquist egrisine en uygun
fit dogrusu ¢izilerek bu dogru tlizerinden verilerin alinmas: gerekmektedir. Karsilik gelen esdeger devre
modelinin (Sekil 5 icerisinde) parametreleri Cizelge 2’de listelenmistir. Fit edilmis uyumluluk degerinin
10 mertebesinde olmasi, deneysel verilerle modelleme yapilmis verilerin neredeyse cok uyumlu oldugu
anlasilmaktadir (Demiriz ve Peksoz, 2019). Kaplama elektrolitinin ohmik direnci (Rs) 207.9 ohm olarak
elde edilmistir. Rct, Cu:WO3 elektrotu ile kaplama ¢ozeltisi arasindaki arayiizey direncidir ve 838.7
ohm bulunmustur. Govindasamy ve ark.’nin yapmis oldugu bir ¢aligmada ¢ok katmanli grafen etrafinda
kaplanan WOs3 yapisinin 0.1 M KCI ¢ozelti ortaminda EIS analizine bakilmistir. Bu ¢alismadaki elde
edilen Rcr degerine bakildiginda (587.43 ohm) Cu:WOs3 igin bulunan degerle uyumlu oldugu
goriilmistiir (Govindasamy ve ark., 2019). Devrede CPE olarak tanimlanan devre elemani sabit faz
elementidir ve esitlik 3’deki gibi verilir (Orazem ve ark., 2008):

o
Zcpp= YoGor (3)

Denklemdeki Yo’ degeri n=1 oldugunda kapasitans degeridir, “’®’’ acisal frekanstir.

239



Yunus Emre FIRAT 10(1): 234-241, 2020

Elektrodepozisyon Yéntemiyle Bakir Katkih Tungsten Oksit (Cu: WO3) ince Filmlerinin Uretilmesi Ve Karakterizasyonu

i oirE |
| S|

400

2010 ~

Z,, (@)

® Deneysel veri
Fit dogrusu

0+

T ¥ T ¥
300 ] 200
L (1)

reel

Sekil 5. Cu:WO3 ince filmine ait Nyquist egrisi (i¢erisindeki sekil esdeger devredir).

Cizelge 2. Nyquist modellemesinden elde edilen esdeger devre parametreleri

Parametre Deger Hata pay1 (¥)
Rs (Q2) 207.9 1.445

Yo (S:59 656.8-10° 84.74-10°
Alfa 535-10°3 23.88:10°

W (S-s%?) 1.683-10°° 231.4-10°
Rer(2) 838.7 188.2
Uyumluluk 137.5-10°

SONUC

Ug elektrotlu elektrodepozisyon sistemiyle Cu:WO3 ince filmleri ITO alttas {izerine basarili bir
sekilde kaplanmistir. Bu ¢alisma sonucunda kronoamperometri modu’nun ince film iiretimi i¢in uygun
oldugu goriilmiistiir. Uretilen filmlerin SEM resimlerinde bosluklu yapilar meydana gelmis ve bu
yapilarin sliperkapasitor ve elektrokromik cam uygulamalari i¢in ideal oldugu diisiiniilmektedir. 400°C
argon atmosferinde 30 dakika boyunca tavlanan filmlerin kristal dogasina sahip oldugu XRD
analizlerinde ortaya ¢ikmis ve bakir elementinin WO3 yapisina katkilandigi goriilmiistiir. EIS analizi
neticesinde elde edilen araylizey direncinin (838.7 ohm) literatiirle karsilastirilabilir oldugu goriilmiistiir.
Biitiin bu sonuglar bir arada degerlendirildigine iiretim teknigi olan elektrodepozisyon tekniginin ince
film malzeme iiretimi i¢in oldukga elverisli oldugu diisiiniilmektedir. Dolayisiyla bu yontem ticari olarak
genis alanl liretime oldukga elverislidir.
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