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Nano CuO birgok alanda ileriye doniik uygulamalar i¢in kapsamli arastirmalara konu
olmustur. Bu ylizden nano 6l¢ekteki CuO sentezi i¢in birgok metot gelistirilmistir. Pek
cok avantaja sahip kimyasal ¢oktiirme metodu bu yontemlerden biridir. Bu ¢aligmada
kimyasal c¢oktiirme metodu kullanilmis ve oOncii madde olarak CuSQO4.5H,0,
Cu(NOs3)2.3H,0, CuCl,.2H,0 ve Cu(CH3COO),.H,0 kullanilarak her bir oncii madde
icin ayr1 ayr1t NHz+KOH, KOH ve NaOH ortaminda nano CuO sentezlenmistir. Sentez
asamasinda siirfaktanlarin yapiya etkisini incelemek amaciyla SB12, CTAB ve SDS
siirfaktanlar1 kullanilmistir. Ayrica kalsinasyonun da etkisi incelenmistir. Hazirlanan
numunelerin yapisal ve elektrokimyasal karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Oda sicakliginda elde edilen tiim Orneklerin XRD sonuglarima gore genellikle
ortorombik Cu(OH),’in olustugu ve 500°C’da kalsinasyon sonucunda monoklinik CuO
pikleriyle uyustugu tespit edilmistir. Elde edilen SEM goriintiilerinde ise c¢esitli
yapilarda nano partikiil, nano kayis, nano ¢igcek ve nano plaka gibi yapilarin olustugu
goriilmektedir. Elektrokimyasal ozellikleri ag¢isindan alinan c¢evrimsel voltametri
sonuglarina  gore Cu(NOj3)2.3H,O’den elde edilen CuO’lerin  en yiiksek,
CuCl,.2H,0’den elde edilen nano yapili partikiillerin ise en diisiik spesifik kapasitansa
sahip oldugu tespit edilmistir.

2013, 88 sayfa

Anahtar Kelimeler: Nano CuO, kimyasal ¢oktlirme, siirfaktan, dncii madde



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF
ELECTROCHEMICAL PROPERTIS OF NANO COPPER OXIDE WITH
DIFFERENT REACTANTS
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Nano-CuO has been subject to comprehensive research for future applications in many
areas. So, many methods have been developed for the synthesis of CuO in nanoscale.
One of the all methods is the chemical precipitation, which has many advantages. This
method was wused in this research. The precursor substance CuSO4.5H,0,
Cu(NOs)2.3H,0, CuCl,.2H,0 and Cu(CH3COOQ),.H,O was used as precursor
substances. Nano CuO was synthesized in the environment of NH;+KOH, KOH and
NaOH separately using each of precursor substances separately. In order to examine the
effect of surfactants to the structure on the synthesis stage, SB12, CTAB and SDS
surfactants are used. The effect of the calcination was also examined. The prepared
samples were characterized structural and electrochemical.

The XRD results of all obtained samples at the room temperature provide that
orthorhombic Cu (OH), usually was formed and conformed with monoclinic CuO peaks
as a result of calcination at 500°C. It is seen on the obtained SEM images that the
various structures of the nanoparticles, nano belt, nano flowers and nano plate formed.
According to the results of cyclic voltammetry; nano CuO obtained from
Cu(NOs)2.3H,0 in the highest, nano structured CuO obtained from CuCl,.2H,0 was
found to have the lowest specific capacitance.

2013, 88 pages

Keywords: Nano CuO, chemical precipitation, surfactant, precursor
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1. GIRIS

Nanoteknoloji nanometre boyutunda tasarim, dizayn ve en az bir karakteristik boyut ile
fonksiyonel yapilarin kullanimini karsilamak igin gelistirilmis bir kavramdir (Kelsall et
al. 2005). Nano bilim ise en basit haliyle yaklasik 1-100 nm arasinda en az bir boyuta

sahip molekiil ve yapilarin temel ilkelerinin ¢alisilmasidir (Ratner 2002).

1.1. Nanopartikiiller

Nanopartikiiller boyutu 100 nm’den az olan partikiiller olarak tanimlanmaktadir.
Nanopartikiiller ayn1 malzemelerin biiylik partikiilleri ile karsilastirildiginda boyuta
bagl olarak iistiin ve yeni Ozellikler gostermektedirler. Nano 6lgekli partikiillere olan
ilgi kullanim alanlarinin artmasiyla beraber her gecen giin artmaktadir. Yapilan
calismalar metal nanopartikiillerinin boyutlarina, sekillerine, yiizey bilesenlerine ve
yiizeydeki atomik diizenlenmelerine bagli olarak tstiin elektronik, manyetik, optik,
kimyasal ve Katalitik 6zelliklere sahip oldugunu gostermektedir. Ornegin titanyum
dioksit ve c¢inko oksit ultraviyole 15181 Sogurup yansitabilmelerine ragmen partikiil
boyutu nano seviyelere ulastiginda transparan oOzellik gostermektedirler. Bu
ozelliklerinden 6tiirti glines kremlerinde ve giizellik iiriinlerinde kullanilabilmektedirler.
Partikiiller nano boyuta ulastik¢a gosterdikleri iistiin 6zelliklerden dolay1 yeni kozmetik
uriinlerde, tekstil malzemelerinde, boyalarda ve yaglayicilarda kullanilmaktadir. Uzun
vadede bakildiginda ise viicut igindeki hastalikli hedef bolgeye ilag tasiyicisi olarak
kullanilmast 6ngoriilmektedir. Bunlarin disinda nanopartikiiller yiizey {izerine tabaka
halinde siralanabildikleri takdirde yiiksek bir yiizey alan1 saglamakta ve yiizey
aktivitesini artirmaktadir. Bu 06zelliklerinden otiirii katalitik uygulamalar gibi bir¢ok

alanda kullanilma potansiyeline sahiptirler (Genger 2009).



1.2. Nanoteknolojinin Kullamim Alanlari

Nano teknoloji elektronik ve yart iletken teknolojisinden, biyosensorlere, nano
tiiplerden nano tanecik sistemlerine, katalizorden akilli molekiillere, ylizey
kaplamalardan, nano boyutta boyalara, mikro cerrahiden nano robotlara kadar birgok

alanda kullanim alan1 bulmustur. Baglica uygulamalari {i¢ alanda toplanabilir. Bunlar;

a) Endiistriyel iretim alani; Mikro makineler, mikro pompalar, mikro sensorler
gelistirme, opto-elektronik elamanlarin tretimi, bir araya getirilmesi, nano boyutlu
kaplamalar, monolayer katalizorler ile tepkimelerin kontrolii, nano boyutlu elemanlar
arast baglantilar, ¢ip ve CD iretimi yaygmn endiistriyel kullanim alanlarim

olusturmaktadir.

b) Tip ve saglik alani; Bu alanda 6zellikle goz ve beyin cerrahisinde, diyagnostik kitler,
hiicre, doku ve molekiiler (DNA gibi) hasar belirlenmesi ve onarimi biyo sensorler,
flioresans ve fosforesans nano tanecik sistemleri igeren yar1 iletken maddeleri
kullanarak anti kor ve DNA detektorlerinin gelistirilmesi, bu sistemleri kullanarak kan
orneklerinde bir¢ok patojenik ve hasarli yapilarin ayni anda ve paralel belirlenmesinde

kullanilir.

c) Bilimsel arastirmalar; Yiizey karakterizasyonu ve modifikasyonu, yiizey islemleri,
nano litografi, akilli molekiillerin gelistirilmesi, atom ve molekiillerin istenilen yere
taginmasi veya ayristirma-birlestirilme islemleri, mikroorganizmalarin taginmasi, DNA
modifikasyonu yaninda, bu alanlarda nanoteknolojinin yeni kullaniminin arastirilmasi

(Altingekic 2007).

1.3. Nano Bilim ve Nanoteknolojinin Stratejik Onemi

Nano bilim ve nanoteknoloji birgok alanda hizla insan hayatini etkilemektedir. Bu etki
bilisim ve haberlesmeden, savunma sanayi, uzay ve ugcak teknolojileri, hatta

biyoteknoloji, molekiiler biyoloji ve gen miihendisli§ine kadar uzanmaktadir.



Nanoteknoloji Amerika Birlesik Devletleri’nde (ABD) kritik alan olarak ilan edilmis
dolayis1 ile ABD’nin en ¢ok desteklenen programlarindan olmustur. Bunun sonucunda
ABD’de yalmzca devlet kurumlari (NASA gibi) nano bilim ve nanoteknoloji igin
milyon dolarlar diizeyinde biitge ayirmistir. ABD’yi yakindan izleyen bir diger iilke
Japonya’dir. Avrupa’da, ABD’de ve Japonya’da yiizlerce nanoteknoloji arastirma
merkezi, iniversitelerde bolimler kuruldugu ve uzman kadrolarin bu merkezlerde bir
yarig ortaminda, dnce ulusal sonra ticari ¢ikarlarina yonelik olarak bilgi ve teknoloji
urettikleri gercegi cok acik bir sekilde goriilmektedir. Bu baglamda, zamaninda
endistriyel ve mikro elektronik-enformatik iiretim siireclerine gegisi yakalayamayan
tilkemizde, ekonomik ve bilimsel gelisme ve refah i¢in nanoteknoloji, dnemli bir firsat
alan1 olarak degerlendirilmelidir. Bu firsatin yakalanabilmesi ancak, ulusal boyutta
uzman kadronun giiclendirilmesi, egitim ve nesilden nesile aktarilacak teknoloji
birikiminin 6nilinlin a¢ilmasi ile miimkiin olacaktir. Bu yollarin acgilmasi ile iilkemiz,
kritik olan bu uygarlik ve refah diizeyine ¢ok daha aktif olarak katki saglayabilecektir.
Avrupa Birligi 6. Cer¢eve Programi i¢in hazirlanan bir raporda Avrupa’da ulusal bir
nanoteknoloji plan1 bulunmayan iilkelerin sadece Tiirkiye ve Malta oldugu belirtilmistir.
Nano bilim ve nanoteknoloji i¢in ayrilacak yilda 15 milyon dolarlik bir fon birkag sene

icersinde katlanmis olarak iilke ekonomisine geri donecektir (Altingekic 2007).

1.4. Yarn Iletken Endiistrisinin Nanoteknolojideki Rolii

Nanoteknoloji sanayisi bugiinlerde teknolojinin en aktif ve en gelecegi parlak
alanlarindan birisidir. Elbiselerden golf toplarina kadar her seyde nanoteknolojinin
uygulama alanlar tartisilirken, yapilan aragtirmalarin ve yatirimlarin esas alan1 malzeme

aragtirma uygulamalarinda yar1 iletken teknolojisinedir.

Bugiin nanoteknoloji i¢in en biiylik zorluklardan biri fabrikasyondur. Yeni bir yari
iletken fabrikasi kurmanin bedeli milyarlarca dolara ulagmaktadir. Nanoteknoloji
sanayisi kapsaminda, zaten var olan yar iletken teknolojisiyle ne yapilabilecegine
yatirim yapmak énemli bir durumdur. Ileri seviye yari iletken prosesi, nanoteknoloji igin

100 nm’nin altindaki bir esikte yerini almaktadir.



Yari iletken teknolojisi cihazlar kiiciiltmeye yonelmektedir. Ucretini arttirmaksizin daha
kiigiik makineler yapmak ya da onlara ayni ebatta daha fazla Ozellik koymak,
tasarimcilar i¢in zordur. Daha ¢ok fonksiyon eklemek igin zorda olsa makineler
kiigtltiilmelidir. Nanoteknoloji devrimleri, makine kiigiiltmeyle ilgili 1s1 problemleriyle
beraber kiiciik minyatiir seyleri tasarlarken yiizlestigimiz basit fizik bariyerlerini
yikarak, bize yardim etmeyi temin etmektedir. Cihazlar kiiciildiigii zaman bu durum
onlart Moore’un kurallarina iter. Bu yiizden yari iletken sanayisi yaratici olmak
zorundadir. Su an, bazi makinelerin Olgiileri birka¢ atom kalinligi kadar kiigtiktiir.

Ormnegin; karbon nano tiip transistrler, nano teller bunlardan sadece birkacidur.

Nano dlgiisiindeki testlerde birgok sikinti vardir. Ornegin; basarisiz analizler ve diger
testler i¢in makine seviyesinde derinlemesine arastirma yapmak inanilmaz derecede
karmagiktir. Bu, yeni test ekipmanlari, yeni nanoteknoji Ol¢lim standartlar
gerektirmektedir. Ornek olarak; Karbon nano tiip testi i¢in bugiin, Institute of Electrical
and Electronics Engineers (IEEE) standartlart heniiz benimsenmemistir. Tipik yari
iletken probing sistemleri, bugiin elektronik iriinlerde nanoteknolojinin gelecek
jenerasyonu derinlemesine arastirma yapabilmek i¢in biiyiik revizyonlar gerektirecektir.
Bu yiizden yar iletkenler endiistrisinde nanoteknoloji 6nemli aragtirma yatirimlarini
gormekte oldugumuz bir alandir. (Rae 2006). Nanoteknoloji de 6nemli bir yer tutan yari
iletkenlerden biri de bakar (1) oksit (CuO)’tir.

1.5. Bakar (I1) Oksit Nano Partikiillerin Ozellikleri ve Kullanim Alanlar

Son yillarda, 1yi tanimlanmis morfolojiye sahip inorganik nano yapilarin sentezi 6nemli
ozellikleri ve potansiyel uygulamalarindan dolay1 oldukea ilgi gormektedir. Metal oksit
nano partikiiller kataliz, veri depolama, enerji teknolojisi ve kaplama alanlarindaki
sayisiz uygulamalarindan dolayr inorganik materyaller aragtirmalarinin anahtar
alanlarindan biridir. Bu materyaller arasinda CuO yogun bir ¢alisma alani
olusturmaktadir (Zhao et al. 2011). Son zamanlarda, yiiksek sicaklikta siiper iletkenlik,
dar bant aralifi ve spin dinamikli elektron korelasyon etkileri gibi farkli fiziksel

ozellikler gosteren bu bilesik ailesinin en basit iiyesi oldugu i¢in nano boyutlu bakir



CuO’e ilgi giderek artmaktadir (Xu et al. 2008). CuO 1,4 eV’luk dar bant araligi ile bir
p-tipi yar iletken ve ayn1 zamanda birim bagina 0.6 pg lokal manyetik moment ile
antiferromanyetik bir malzemedir. CuO yiiksek-T. siiper iletken kupratlar ile benzer
Ozelliklere sahiptir. Fakat sadece Cu-O bagi icerir. Bu ylizden yiiksek-T siiper iletkenler
icin temel malzeme olarak kullanilmaktadir. Ayrica gaz sensorleri, gilines pilleri,
elektronik katot malzemeler ve katalizor olarak kullanilabilir. Bu uygulamalara dayanan
cesitli morfolojilere sahip CuO hazirlanarak gelistirilmistir (Chen et al. 2008). CuO
nano partikiillerin daha yaygin kullanimlarindan biri de inorganik materyaller haline
gelmesidir. Bu nedenle nano CuO potansiyel biyolojik etkileri tespit etmek igin
gereklidir. Son yapilan deneysel ¢alismalar nano partikiillerin beyin-kan bariyerlerini
gecebildigini ve bu partikiillere maruz kalan hayvanlarin merkezi sinir sistemine (CNS)
girdigini gostermektedir (Xu et al. 2008). Yiiksek aktivitesinin ve yiikseltgenme-
indirgenme reaksiyonlarindaki segiciliginden dolayt CuO yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Ozellikle de CuO; H; igeren reaksiyonlarda platin, paladyum, rodyum
gibi g¢esitli degerli metal Kkatalizérleri, otomobil egzoz sistemlerinde NOy’in
indirgenmesi, CO ve hidrokarbonlarin oksidasyonu igin alternatif olarak
degerlendirilmistir. CuO, CO ve H,’ den metanol sentezinde ve su-gaz doniisiim
reksiyonunda (CO+H,0_,CO,+H;) kullanilmaktadir (Pike et al. 2006). Ayni
zamanlarda gaz sensorleri ve termoelektrik malzemelerde de kullanilir (Chen et al.
2008).

Is1 transferinin iyilestirilmesi tizerine yapilan ¢aligmalarda ise son yillarda bir artis
gozlemlenmektedir. Akiskanlarin 1s1 transferi performansinmi artirmak igin akiskana
nanopartikiillerin ilavesi yapilmaktadir, Bu konu ile ilgili olarak yapilan ¢aligmalarda
CuO’in etilen glikoliin termal iletkenligini arttirmasindaki etkisi incelenmistir. Bu
calismalar sonucunda CuO nano akiskanmin termal iletkenligindeki artisin yaklasik
olarak nano partikiilin hacmiyle lineer bir artis oldugu goriilmistir. CuO nano
akigkanlarinin 1s1 transferi uygulamalar: i¢in iyi bir potansiyel olusturduklari yapilan
caligmalar sonucu ortaya ¢ikmistir. CuO gibi ge¢is metal oksit nanomalzemeler,

kuantum boyut etkisi ve yiiksek spesifik yiizey alanlarindan otiirii 6zel fiziko-kimyasal



ozelliklere sahiptirler. Ayrica CuO boya maddesi ve elektronik alet {iretimi i¢in genis

bir uygulama alanina sahiptir (Genger 2009).

1.6. Nano Bakir (I1) Oksit Sentez Yontemleri

Sol-jel, kat1 hal reaksiyonu, alkoksit tabanli sentez, sonokimyasal hazirlama, mikrodalga
radyasyon ve ¢Oktiirme-piroliz gibi ¢esitli yontemler bakir oksit nano parcaciklarin
hazirlanmasi i¢in kullanilir. Ancak rapor edilen yontemlerin ¢ogu organik ¢dziiciilerin
kullanimi, uzun siire ve karmasik ekipman ihtiyaglar gibi sinirlamalara sahiptir (Chen

et al. 2008).

Direkt ¢oktiirme (kimyasal ¢oktiirme) metodu basit bir iglem olmasi, az ekipman
kullanimi, yiiksek safliga sahip tiirlinler elde etme, daha diisiik maliyet, fiili tiretim
miktar1 ve diger karakteristik 6zellikleri kolaylastirilmasindan dolay1 endiistriyel alanda
en umut verici yontemdir (Zhao et al. 2010). Bu yontemde ¢ogu kez sentez asamasinda

yiizey aktif maddeler kullanilmaktadir.

1.7. Yiizey Aktif Maddeler

Yiizey aktif maddeler (siirfaktanlar), suyu seven (hidrofilik) polar bas kisim ve suyu
sevmeyen (hidrofilik) apolar kuyruk kismindan olusan maddelerdir. Siirfaktanlarin
bilimsel olarak siiflandirilmalari suda ¢6ziinme durumlarina gére belirlenir. Bu esasa

gore siirfaktanlar dort grupta incelenebilir (Sekil 1.6).

1-) Anyonik Siirfaktanlar: Polar bag grubu negatif yiiklii olan siirfaktanlardir. Bu
siirfaktanlarda bas grubun karsit iyonu genelde Na®, K™ gibi alkali metaller ya da
kuaterner amonyum tuzlaridir. SDS, Alkilbenzen siilfonat, lauril stilfatlar, dialkil

stilfosiiksinat, lignosiilfonatlar anyonik surfaktantlara drnektir.



2-) Katyonik Siirfaktanlar: Polar bas grubu pozitif yiiklii olan siirfaktanlardir. Bu
stirfaktanlarda bas grubun karsit iyonu ¢cogunlukla halojenlerdir. Dogal yag asitlerinden
gelen bir veya birkag uzun zincirli alkil tipi yag amin ve kuaterner amonyum tuzlari

gibi azotlu bilesikler bu sinifi olusturur. CTAB katyonik bir stirfaktandir.

3-) Amfoterik (Zwitter Iyonik) Siirfaktanlar: Polar bas grubunda hem pozitif hem de
negatif ylikii bir arada bulunduran stirfaktanlardir. Betain ya da siilfobetain gibi sentetik
iirlinler, aminoasitler ve fosfolipidler gibi dogal maddeler bu smifta yer alir. Ayrica

SB12 bu siirfaktan grubundadir.

4-) Yiiksliz Siirfaktanlar: Polar bas grubunda yiik tasimayan siirfaktanlardir. Bu
stirfaktanlarin biiyiik bir kismi etilen oksit polikondenzasyonuyla elde edilen polietilen

glikol zincirinin varligi ile hidrofilik yapilir.

Hidrofilik Bas Grup Hidrofobik Kuvruk Kism
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Sekil 1.1. Siirfaktanlarin yapisi

Bazi amfoterik surfaktantlar pH’ya duyarli degildir. Bazilar ise diisiik pH’da katyonik,
yilksek pH’da anyonik davramig gosterirler. Amfoterik siirfaktanlar olduk¢a pahali
olduklari i¢in kullanimlari, yiiksek biyolojik uyumluluk ve diisiik toksisitenin onemli

oldugu kozmetik gibi ¢cok 6zel uygulamalarla sinirlidir.



Son yillarda hidrofilik ve lipofilik karakter gosteren bir ya da birkag makromolekiiliin
birlesmesiyle olusan polimerik surfaktantlar ya da yiizey aktif polimerler olarak
isimlendirilen yeni bir yiizey aktif madde sinifi olusturulmustur. Bu maddeler
kozmetikler, boyalar, gida ve petrol iiretim katki maddeleri gibi farkli alanlarda c¢ok

yaygin olarak kullanilir (Salager 2002).



2. KAYNAK OZETLERI

Bakir nitrat ve sodyum hidroksit kullanarak pH=10 ve oda sicakliginda nano bakir (I1)
oksit (CuO) sentezlenmis ve boyutun manyetik 6zellik iizerine etkisini anlamak igin
sistematik bir elektron spin g¢alismasi gergeklestirilmistir. Farkli boyutlar da nano
partikiil elde etmek i¢in CuO nano tozlar 200°C dan 1000°C’a kadar kalsine edilmistir.
Antiferromanyetik siralamanin temsilcisi CuO nano partikiiller i¢in genis bir elektron
spin rezonans (ESR) sinyali meydana gelmistir. Bu diizenleme daha yiiksek kalsinasyon
sicakliklarinda da devam etmigtir. Fakat tam tersine CuO bulk tozlarin yiiksek
sicakliklar da dahi birlesen iki ayri ESR sinyali gosterdigi gozlenmistir. Bu veriler
antiferromanyetik siralamanin CuO nano malzemelerde 800°C’a kadar korundugunu
gostermistir. Bulk CuO tozlar da, ESR sinyali diisiik sicakliklarda antiferromanyetik
siralamadan ayrilmistir. Tozun erken ayrismasina yol acan durumun bulk malzemenin
yiiksek gizli 1sisinin bir sonucu olarak tespit edilmistir. Detayli termal analizler ile elde
edilen kanitlar ile kalsinasyon sicakliginin bir fonksiyonu olarak nano ve bulk CuO ig¢in
ESR verilerinde gozlenen farkliliklar parcactk boyutu farkliligima dayanarak
aciklanmustir (Viano et al. 2003).

Kimyasal c¢oktiirme yontemiyle nano c¢ubuk CuO iretilmistir. Aliman Yiiksek
Cozinitrlikli Gegirimli Elektron Mikroskobu (HRTEM) goriintiileri diiz, piiriizsiiz
yiizeylere ve 5-15 nm ¢apa, 400 nm uzunluga sahip ¢ubuklar olustugunu gostermistir.
CuO {111} diizlemine karsilik gelen diizlem i¢i boslugun yaklasik 0,237 nm ve bu
sonucun nano ¢ubuklarin biiyiime diizleminin {111} diizlemleri oldugu belirtilmistir.
Nano c¢ubuklarin olusumunda polietilenglikoliin (PEG) etkisi incelenmis ve CuO’in
tretiminde PEG’in template (ana kalip) olarak kullanilabilecegi Onerilmistir. Nano
ubuklarm 273, 321 ve 606 cm™ de ii¢ Raman piki gézlenmistir. Tek bir CuO kristalinin
titresim spektrumlar ile karsilastirildiginda Raman piklerinin genisledigi ve hizinin
diistiigii goriilmiistiir. Raman piklerinin genisligi ve diisiik hizi CuO nano ¢ubuklarin

kuantum kusatma etkisine baglanmistir (Wang et al. 2003).
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Cokelme-piroliz yontemiyle bakir oksit monodispers nano kristaller hazirlanmistir.
Baglangi¢ maddelerinin reaksiyon konsantrasyonu ve kalsinasyon sicakliginin kontrol
edilmesiyle ¢ubuk benzeri nano kristaller ya da farkli boyutlarda kiiresel monodispers
CuO nano kristaller elde edilmistir. Elde edilen nano kristallerin parcacik boyutunun
~7-30 nm oldugu rapor edilmistir. Uriinler X-1smlar1 kirmimi (XRD), transmisyon
elektron mikroskobu (TEM), HRTEM ve UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumu ile
karakterize edilmistir. CuO nano kristallerin absorpsiyon spektrumlarinin kuantum
boyut etkisini agik bir sekilde gosterdigi tespit edilmistir. Farkli termal bozunma
sicakligina sahip farkli baslangic maddelerinin (CuSO, gibi) ayni kalsinasyon
sicakliginda farkli boyutlu drlinler irettigi bildirilmistir. Yiksek kalsinasyon
sicakliginin  (500°C istli) iiniform kiiresel pargaciklarin stabilitesini  bozdugu

gozlenmistir (Fan et al. 2004).

Hidrotermal yontemle nano CuO sentezlenmistir. Yapilan karakterizasyonlar sonucu
nano igneler seklinde CuO olustugu gozlenmistir. 528,4 ve 606 cm™ (CuO [-220] yonii
boyunca uzanan) ve 432 cm™ de (CuO [220] y6nii boyunca uzanan) monoklinik CuO
icinde Cu-O baginin karakteristik gerilme titresimi oldugu gozlenmistir. Bu sonuglar
CuO nano ignelerin monoklinik fazda daha fazla oldugunu dogrulamaktadir. Ayrica 50
kOe manyetik alanli siiperiletken kuantum girisim cihaz1 kullanilarak CuO nano
ignelerin manyetik 06zellikleri incelenmistir. Uygulama alan1 fonksiyonu olarak
manyetizasyon 3K’de 6l¢iilmiis ve histeresiz ¢evrimin dar oldugu tespit edilmistir.
Koersivite (artitk miknatislanim) 42 Oe iken 50 kOe uygulama alaninda manyetizasyon
0,009 emu/g’dir. Bu deliller acikca CuO nano ignelerin miikemmel ferromanyetik
davranig sergilediklerini gostermistir. CuO nano ignelerin sentezi i¢in basit hidrotermal
yontemi kullanilmis ve iiriin morfolojisinde siirfaktansiz sentez yaklasimiyla yiiksek en
boy orani elde edilmistir. Yapilan 6l¢liim ve karakterizasyonlar bu tiir igne sekilli CuO
cubuklarin farkli alanlarda bircok uygulamalarimin bulunmasinin muhtemel oldugunu
gostermistir. Uriin morfolojisi yiiksek bir en boy oraniyla CuO nano ignelerin

stirfaktansiz hidrotermal yaklagim ile bilyiitilmiis oldugu ortaya konmustur (Dar et al.
2008).
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Karnabahar benzeri, nano kemer seklinde ve tiiy gibi CuO nano kristalleri kimyasal
biriktirme yontemi ile sentezlenmistir. CuO’in mikroyapist ve morfolojisi XRD, enerji
dagilimli spektrum (EDS) ve Alan Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM)
ile karakterize edilmistir. Sonuglar CuO morfolojisinin sistem icine ilave alkalinin
Ozelligi tarafindan etkilendigini gostermistir. Elektrot malzemesi olarak bakir oksidin
Ozellikleri incelenmis ve elektrokimyasal morfolojisinden biiyiikk Olclide etkilendigi
gozlenmistir. Sentezlenen nano kristallerin satin alinan CuO’den daha yiiksek
kapasitansa sahip oldugu gozlenmistir. 2 mA cm? akim yogunlugunda sentezlenen
ornekler arasinda en iyi spesifik kapasitansa sahip ve ayni zamanda iyi tersinirlik

sergileyen 6rnegin karnabahar benzeri CuO oldugu rapor edilmistir (Zhang et al. 2008).

Kritik misel konsantrasyonlarinda CTAB, SDS ve Triton X-100 kullanarak CuCl,.2H,0
ve NaOH onciiliiginde CuO nano c¢ubuklar sentezlenmistir. TEM goriintiileri
karsilastirildiginda SDS varligindaki ¢ubuklarin daha keskin oldugu, Triton X-100 ile
iyi form da kristaller olusmadigi gozlenmistir. SDS; CTAB ve Triton X-100 ile
karsilastirildig1 zaman daha iyi nano partikiiller vermistir. SDS, CTAB ve Triton X-100
varlifinda sentezlenen nano c¢ubuklarin DSC termogramlar1 sirasiyla 278, 259,
234°C’da pik gostermistir. Triton X-100 varliginda 28°C’da baska bir pik olmasi1 Triton
X-100 stirfaktan misellerinin polydispersive yapisina baglanmistir. Bu durum SDS nano
cubuklarin daha fazla termal kararliliga sahip olduklarini gostermistir. Anyonik SDS
misellerinin varliginda CuO nano c¢ubuklarin olusumunun daha yiiksek termal
stabiliteye ve Cupy pik ile ilgili daha diisiik baglanma enerjisine sahip oldugu
bulunmusgtur. Bu durumun anyonik SDS miselleri ile katyonik Cu metalinin
elektrostatik etkilesiminden kaynaklandigi belirlenmistir. Bununla birlikte CTAB

miselleri ile Cu metali arasindaki itmeler normal olarak goézlenmistir (Fathima et al.
2008).

Bir sentez maddesi ile {i¢ farkli (tel, yaprak, i) nano yapida CuO sentezlenmistir. Ilk
olarak Cu(OH); nano tellerin 1slak kimyasal metotla hazirlandigi ve ardindan
Cu(OH)’in termal kurutulmasiyla ¢esitli CuO nano yapilarin olustugu rapor edilmistir.

Bu ¢ farkli nano yapinin elektrokimyasal karakterizasyonunun -elektrokimyasal



12

empedans spektrumu ve ¢evrimsel voltametri ile incelendigi belirtilmistir. Bu ii¢ nano
yapi karsilastirildiginda CuO nano iglerin elektron transfer yeteneginin nano tel ve nano
yapraklara gore daha gii¢lii oldugu rapor edilmistir. Bu durumun olasi nedeninin nano
yapilarin birlesmesinden dolay1 oldugu agiklanmistir. Ayrica H,O; iizerine hazirlanan
numunelerinde elektrokimyasal tepkisi incelenmis ve elektrokimyasal olarak iyi bir

glikoz algilayicisi oldugu agiklanmistir (Zhang et al. 2008).

Kimyasal ¢oktiirme yontemiyle CuO nanoteller sentezlenmistir. Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) sonuglarina gore iriin 100 nm’den daha az c¢apli ¢ok uzun tel
benzeri nano yapilardan olusmustur. TEM goriintiisiine gore ise CuO nano tellerin farkli
yonlerde bazi kiigik nano Kkristallerden olusan polikristal mikro yapilar oldugu
bidirilmigtir. Tim difraksiyon piklerinin monoklinik fazli CuO ile aymi oldugu
gdzlenmistir. Bu CuO nano tellerin Li* ekleme/cikarma reaksiyonlar1 doniisiimlii
voltametri ile incelenmis ve 0,2 mV/s tarama hizinda CuO nano tel elektrodun
¢evrimsel voltametrisinde goriilen 1,05 ve 0,76 V’da iki katodik pikin CuO kristaller
icine Li yerlestirme reaksiyonu ile ilgili oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte CuO
kristal yapisindan Li ¢ikarilmasina karsilik gelen 2.55 V yakininda tek anodik pik
goriilmiistiir. Ikinci dongiide ise ilk déngiiniin iginde saklanmis 2,30V’da yeni bir
katodik pik gozlenmistir. CuO nano teller yiiksek tersinir kapasiteli ve ¢ok miikemmel
dongiisel performans sergilemistir. Iyi dongiisel performans nano teller arasinda
gelismis elektrik temasi ve CuO nano tellerin iyi elektronik iletkenligi ile agiklanmustir.
CuO nano tellerin elektronik iletkenliginin artmasmin nano tellerin ig¢indeki Cu
olusumundan kaynaklandig1 ve bu yiizden hiicre empedansinin azaldig: ifade edilmistir

(Chen et al. 2009).

Ultrason yontemle bakir asetat ve HCIl Onciiliiglinde CuO nano partikiil sentezi
yapilmistir. Yapilan fourier transform kizilotesi spektroskopisi (FTIR) dlgiimleri sonucu
535 cm™ de metal oksijen baginin pik vermesinin CuO olusumu i¢in bir kanit oldugu
bildirilmistir. Yaklasik 25-30 nm uzunluklu nano ¢ubuklarin 1 nm’den daha az bir
genislige sahip oldugu sOylenmistir. Sentezlenen nano CuO poli vinil alkoliin (PVA)

termal kararhigini artirmak i¢in kullanilmistir. Eklenen nano boyutlu CuO’in iki sekilde
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PVA yapisint degistirdigi rapor edilmistir. Bu degisikliklerin termolitik oksidasyon
reaksiyonu yoluyla bir keton grubu i¢ine ikincil alkol grubunun doniisiim aktiflestirmesi
ve yiizey katalitik etkisi nedeniyle PVA zincirleri boyunca ¢ift bag olusumunun
yiikseltilmesi oldugu belirlenmistir. PVA iskeletinde ¢ift bag olusumunun CuO’in
yiizey katalitik etkisi ile hizlandig1 rapor edilmistir (Gandhi et al. 2009).

CuCl,.2H,0 prekiirsorii kullanilarak etilen glikol ve KOH yardimiyla piiriizli bir
yiizeye sahip kirpi benzeri birlesik kiireler elde edilmistir. Alinan XRD sonuglarinda
tiim piklerin JCPDS kart1 dosyalarindan no:48-1548 ile karsilastirildiginda monoklinik
CuO faz ile aym oldugu goriilmiistir. Uriin morfolojisi TEM ve FESEM ile
gozlenmistir. FESEM goriintiileri TEM goriintiilerini teyit etmistir. Ortalama 3um ¢apa
sahip biiyiik dikenli mikro kiireler elde edilmistir. Uriiniin absorpsiyon spektrumu
referans olarak saf etanol kullanilarak ve etanol icine belli bir miktar iirlin konularak
UV-Vis absorpsiyon spektrofotometre ile olgiilmiistiir. 360 nm de merkezlenmis bir
absorsiyon piki bulunmus ve maviye kayma belirgin bir sekilde goriilmiistiir. Daha 6nce
Xu ve arkadaslari tarafindan rapor edilen 375 nm degeri ile karsilastirilmistir. Su/etilen
glikol orani, KOH miktar1 ve sicakligin {iriin lizerine etkisi incelenmistir. Diger kosullar
sabit tutuldugunda 10 mmol KOH kullanildig1 zaman dendrit benzeri morfolojisi
bulunan az miktarda Cu,O ve bol CuO karigimi olmustur. KOH’in orijinal miktar1 20
mmol iken iiriin kirpi benzeri saf monoklinik CuO mikrokiireler olmustur. Ayrica KOH
30 mmol’e artirlldiginda {iriin hala saf monoklinik CuO’tir ve morfolojisinin
degismedigi gozlenmistir. 0/20, 5/15, 10/10, 15/5 ve 20/0 hacimsel oranlarinda su/etilen
glikol hazirlanmis ve sadece 0/20 oraninda yani ¢Oziicii olarak sadece etilen glikol
kullanildig1 zaman tepkimenin baglatilamadig: belirlenmistir. Sicaklik 80°C’nin altinda
iken reaksiyonun baglamadigi 80°C’da bol miktarda nano ¢ubuklar ile yapilanmis ¢igek
benzeri monoklinik CuO elde edildigi gozlenmistir. Ayrica sicakligin 120°C’ye
artirlmasiyla irlinin Cu,0O ve CuO karisimi oldugu ifade edilmistir. FESEM
goriintiileri diizensiz pargaciklar1 ve kirpi benzeri mikro kiireleri net bir sekilde
gostermistir. Tim bunlar kirpi benzeri CuO mikro yapilarin hazirlanmasi i¢in optimum

sicakligin 100°C olmasi gerektigini gostermektedir (Hong et al. 2009).
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%90’a kadar yiiksek verim ile kiiresel nano CuO sentezlenmis ve elektrokatalitik
uygulamalarin1 incelenmisdir. CuO nano kiirelerin boyutu sadece reaktantlarin
konsantrasyonu ayarlanarak birka¢ yliz nanometre ile birka¢ mikrometre aralif1 iginde
kontrol edilmistir. CuO nano kiireler ¢ok sayida kiiciik nano ignelerden olusmustur.
Reaktantlarin baglangi¢c konsantrasyonlarinin farkli boyutta kiiresel CuO olusumunda
onemli rol oynadigi gozlenmistir. Kiiresel CuO’in biiylime mekanizmasit gézlenen
sonuclar temel alinarak Onerilmistir. Cevrimsel voltametri kullanilarak nano kiirelerin
elektrokatalitik ~ Ozellikleri incelenmis ve CuO nano kiireciklerin  H;05’in
oksidasyon/rediiksiyonu i¢in elektrokatalitik aktivite gosterdigini ortaya koymustur.
Olgiimler CuO/Nafion/GC elektrot ile fosfat tamponu kullanilarak H,O, varliginda ve
yoklugunda yapilmistir. Oksidasyon ve rediiksiyonun sirasiyla +0,43V ve 0V’da
basladigi gozlenmistir. CuO/Nafion/GC elektrot kullanildigt zaman potansiyel
araliginda bir artis oldugu ve genis bir alan gosterdigi, sadece Nafion/GC elektrot
kullanildig1 zaman ise ¢ok kiigiik bir alan gdsterdigi tespit edilmistir. Genis bir alanin
olugsmasi1 CuO nano kiirelerin gelismis diizeyde elektron transferine baglanmistir. Bu
calismada inorganik nano ve mikro materyallerin basit ve diisiik maliyetli sentezi i¢in
umut verici bir yol sunulmus ve sentezlenen CuO’in elektrokimyasal uygulamalarda

onemli bir yer tutacagi rapor edilmistir (Jia et al. 2009).

Coktiirme pirolizi yontemi kullanilarak CuO nano partikiiller elde edilmistir. TEM
sonuglarina gore parcaciklarin kiiresel ve bir partikiiliin 9,8 nm’lik biiyiikliige sahip
oldugu tahmin edilmistir. Partikiillerin manyetizasyonunun sicakliga baglilig1 alan
sogutmali ve sifir alan sogutmali sistemler ile bulk-9-13-16 nm boyutlu 6rnekler i¢in
incelenmistir. Baslangicta sicakligin artmasiyla manyetizasyonun azaldigi ve daha sonra
tim partikiil boyutlar1 i¢in net bir minimum gostererek sicakligin artig1 ile
manyetizasyonun arttigi gézlenmistir. CuO nano partikiillerin manyetik 6zelliklerinin
diger antiferromanyetik nano partikiillerden tamamen farkli oldugu, sifir alan sogutmali
manyetizasyon da mevcut olan pikin olmadig: rapor edilmistir. Yine de manyetizasyon
gevsemesi ve manyetik vizkozite ile iliskili gozlenen pikin diger nano pargacik

sistemlerin gosterdigi davraniglarla benzer oldugu agiklanmustir (Bhist et al. 2010).
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Yapilan bir ¢calismada CuO nano ¢igekler sentezlenmistir. Sentez sirasinda higbir katki
maddesi ve siirfaktan kullanilmamistir. Yaklasgitk 1um boyutunda aglomera halde
tekdiize CuO nano ¢igeklerin ¢ok sayida oldugu gozlenmistir. CuO nano cigeklerin
yapisinda Cu*? ve NHj konsantrasyonunun biiyiik 6l¢iide etkili oldugu goézlenmistir.
Ayrica CuO nano ¢igekler ile modifiye edilmis bir altin elektrot, fosfat tampon ¢ozeltisi
icinde H,0; tespit etmek i¢in kullanilmistir. Sonugta CuO nano ¢igekler H,O, tespiti
icin ¢ok yiiksek aktivite gostermistir ve H,O, sensorii olarak biiyiik bir potansiyel
olacag diistiniilmiistiir (Gu et al. 2010).

Alkali ¢ozelti NaOH ve CuCl; sulu ¢ozeltisinin indirgenmesi ile diisiik maliyet yiiksek
verim yaklagimiyla farkli CuO nano yapilarin sentezi yapilmistir. Siirfaktanin
morfolojiyi etkiledigi gézlenmistir. Noniyonik siirfaktan polietilen glikol ve katyonik
stirfaktan CTAB varliginda ve yoklugunda 75°C’de kayis, mekik ve bambu yapragi
benzeri yapilarin olustugu rapor edilmistir. Hazirlanan CuO nano yapilarin morfolojisi,
boyutu, kimyasal bilesimi, kristallenme derecesi, mikro yapisi ve Raman o6zellikleri
XRD, TEM, HRTEM ve Raman spektroskopisi ile incelenmistir. Raman sagilmasi
incelemeleri sonucu nano yapilarin morfoloji ve boyutunun iki fonon sagilma bandinin

yogunlugu iizerine biiyiik bir etkiye sahip oldugu bildirilmistir (Wang et al. 2010).

Nano boyutta CuO tozlar sentezlenmis ve bu tozlarin karakterizasyonu yapilmistir.
Sentez maddesi olarak CuSO,4 ve NaOH kullanilmis ve kimyasal ¢oktiirme metoduyla
monoklinik hatta nano CuO elde edilmistir. TEM goriintiilerinin degerlendirilmesi
sonucunda CuO nano tozlarin partikiil boyutlarinin tekdiize ve iyi dagilmis oldugu rapor
edilmistir. Optimum sartlarda sentezlenen CuO nano tozlarin partikiil boyutunun
yaklagik 14-20 nm arasinda oldugu belirtilmistir. Verim iizerine ¢oktiiriiciiniin (NaOH)
doz ve konsantrasyonun etkisi incelenmis ve ¢oktiiriicii dozu arttikga verimin arttigdi,
coktiiriici konsantrasyonu arttikca verimin azaldigi belirtilmistir. Bir diger parametre
olarak reaksiyon siiresinin verime etkisine bakildiginda da dogru orantili bir artis oldugu

ve belli bir noktadan sonra kararli bir degere ulasildigi tespit edilmistir (Zhao et al.
2010).
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Cu?* -Cu(OA), — Cu(OH), —CuO dizisi boyunca basit oda sicakligi metoduyla CuO
nano kristaller sentezlenmistir. Sekil kontrolorii (siirfaktan) olarak sodyum oleat
kullanmislardir. Numuneler SEM, XRD, diferansiyel termal analiz (DTA) ve UV
goriiniir bolge spektroskopisi ile karakterize edilmistir. 1D Cu(OH), nano teller ilk
olarak oda sicakliginda Cu(OA),’den elde edilmistir ve zayif bazik ortam altinda kisa
bir siire icinde 2D CuO nano yapraklara dontistiigii ifade edilmistir. Reaksiyon siiresinin
uzatilmasi, 2D nano yapraklarin list kisminin dalli oldugu ve sodyum oleat sayesinde
ID c¢ubuk benzeri nano CuO olusturmak i¢in uzun eksen boyunca ayrildigi
gozlemlenmistir. Sulu ¢ozelti oda sicakliginda Cu(OH);’e gore CuO nano yapilarin
olast doniistirme mekanizmasi tartisilmistir. Donilisim  hizinin  pH  degerinin
degistirilerek kontrol edilebilecegi agiklanmistir. Hazirlanan CuO nano yapraklar enzim
icermeyen bir glikoz sensorii olusturmak i¢in kullanilmistir. Sonugta iyi tasarlanmais iyi
anti-interferent yetenegi ile tasarlanan sensoriin glikoza karsi iyi amperometrik tepkiler

ortaya koydugu ifade edilmistir (Zhao et al. 2011).

Siiperkritik hidrotermal sentez ile nano CuO elde edilmistir. Sentez hidroliz
reaksiyonlarmi hizlandirmak icin 500°C’da gerceklestirilmistir ve bu yiizden
fabrikasyon siiresi kisa slirmiistiir. CuO nano partikiillerin ortalama boyutu 5 nm’dir.
Kristalit boyutu Scherrer denklemi kullanilarak X-ray hatt1 genisletme analizi ile
hesaplanmistir. Ortalama CuO kristalit boyutu 8 nm bulunmugstur. Elde ettikleri nano
CuO pargaciklar graniil haline getirmek i¢in damlatma yontemini kullanmiglardir. Bu
yontemde CuO nanopartikiil ¢ozeltisi 0,1 mol.dm™ kalsiyum klorit ¢ozeltisi i¢ine ince
bir nozuldan piiskiirtiilmiistiir. Bu parcaciklarin morfolojisi {izerine kalsinasyon
sicakliginin etkisi incelenmis ve mikro kiirelerin yiizey 6zellikleri iizerinde énemli bir
rol oynadig1 sonucuna varilmistir. BET analizi sonucu CuO’in yiizey alaninin ortalama
degeri 32,5m2/g bulunmustur. Maksimum yiizey alaninin en diistik sicaklikta (600°C)
kalsine edilen 6rnekte oldugu ifade edilmistir (Ahmadi et al. 2012).

Kimyasal ¢oktliirme metoduyla CuO nano partikiiller sentezlenmistir. Nano partikiillerin
stabilitesini korumak i¢in siirfaktan eklenmemistir. Elde edilen CuO nano partikiillerden

distile su yardimiyla nanosivi elde edilmistir. Pak ve Cho, ve Wang ve Choi yogunluk,
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etkin 1s1l iletkenlik, 6zgiil 1s1 ve viskozite gibi nanosivi termo fiziksel Ozellikleri
hesaplamak i¢in bir korelasyon onermis ve yapilan bu ¢alismada da nano sivinin termo
fiziksel 6zelliklerini hesaplamak i¢in bu korelasyon kullanilmistir. CuO/su nanosivi ile
151 transferi ve basing diisiisii caligmalar1 helezonik sargili borulu 1s1 degistirici ile
tiirbiilansli bolgenin altinda yatay ve dikey pozisyonlarda yapilmistir. Yatay konumda
suyun tiirbiilansh akis ile karsilastirildiginda

%0,1 ve %0,2 CuO/su nanosivi da Nusselt sayist sirastyla %36 ve %45 olarak
bulunmustur. Dikey konumda suyun tiirbiilansh akis ile karsilastirildiginda ise %0,1 ve
%0,2 CuO/su nanosivi da Nusselt sayis1 sirasiyla %37 ve %49 olarak bulunmustur. Bu
sonug ile 1s1 transferi iyilestirmesinin dikey konumda yatay konuma gore daha fazla
oldugu agik¢a goriilmiistir. Bunun nedeninin su ile karsilastirildigi zaman nano
akiskanlarin 1s1 iletkenliginde ki artis nedeniyle ikincil akig artirict 1s1 transferinin hizla
gelismis oldugu belirlenmistir. Yine yatay konumda tiirbiilanshi akis altinda su ile
karsilastirildiginda siirtiinme faktorii %0,1 ve %0,2 CuO/su nanosivi da sirasiyla %7 ve
%21 olarak, dikey konumda ise %12 ve %25 olarak bulunmustur. Bu durum tiirbiilansh
akis sartlarinda partikiill hacim konsantrasyonu artarken nano sivinin siirtiinme

faktoriiniin arttigin1 gostermistir (Kannadsan et al. 2012).
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel c¢alismalarda kullanilan CuSO4.5H,0, Cu(NOj3),.3H,0, CuCl,.2H0,
Cu(CH3C00),.H,O0, NaOH, N-setil-N,N,N-trimetil-amonyum bromiir (CTAB)
MERCK, Etanol, KOH, sodyum dodesil siilfat (SDS) SIGMA ALDRICH, [3-(N,N-

dimetildodesilamonyum)-propansiilfonat] (SB12) FLUKA ve NHs; TEKKIM

firmalarindan temin edildi.

3.2. Kullanmilan Alet ve Cihazlar

Deneysel asamada asagida verilen alet ve cihazlar kullanilmistir.

Taramal1 Elektron

Mikroskobu (SEM) : FEI Nova Nanosem 430, FEI Inspect F50
Termogravimetrik

Analiz Sistemi : Netzsch STA 409 PC Luxx Thermal Analyzer

X-1s1nlart

Difraktometresi : Rigaku Miniflex X-ray Diffractometer CuKa (A = 1.5406A)

Fourier Transform
Infrared Spektrometresi : Perkin EImer Spectrum One FT-IR Spectrometer
Cevrimsel Voltametri  : Versastat 3 Potentiostat

3.3. Numunelerin Hazirlanmasi

4 oncii maddesi (CuSO,4.5H,0, Cu(NO3),.3H,0, CuCl;.2H,0 ve Cu(CH;COO0),.H,0 ve
3 farkli ortam (NH3+KOH, KOH ve NaOH) olmak tizere 12 farkli durumda nano bakir
(1) oksit (CuO) bilesigi kimyasal ¢oktiirme metodu kullanilarak sentezlenmis ve elde

edilen orneklerin karakterizasyonlar1 yapilarak karsilagtirilmistir. Ayrica, zwitteronik
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[3-(N,N-dimetildodesilamonyum)-propansiilfonat] (SB12), katyonik N-setil-N,N,N-
trimetil-amonyum bromiir (CTAB) ve anyonik sodyum dodesil siilfat (SDS) gibi farkli

stirfaktanlar kullanilarak olusan bakir oksit yapisina siirfaktanlarin etkisi incelenmistir.

Yapilan deneylerde oncili maddesinin, ¢oktliirme ortaminin ve siirfaktanlarin etkisinin
olusan bakir oksitlerde ne gibi farkliliklar olusturacagini gérmek i¢in deneylerin tiimii

oda sicakliginda ve ayn1 konsantrasyonlarda yapilmistir.

3.4. NH;+KOH Ortaminda CuSO.5H,0 Oncii Maddesi Kullanarak Numune

Hazirlanmasi

Uc¢ boyunlu balon igine 0.2M 100 ml CuSO;5H,0 almarak kritik misel
konsantrasyonunda (CMC) SB12 siirfaktani eklenip kisa bir siire karistirildi. 7M 50 ml
NH3 karisima eklendi. Ardindan 0.4M 100 ml KOH damla damla ilave edildi. KOH
ilavesinin tamamlanmasinin ardindan ¢6zelti 1 saat boyunca oda sicakliginda manyetik
karigtiricida karistirildi. Elde edilen ¢ozelti reaksiyonun tamamlanmasi i¢in 24 saat
boyunca oda sicakliginda bekletildi. 24 saat sonra ¢ozelti filtre edilip saf suyla ve
stirfaktanlarin uzaklastirilmasi i¢in bolca etanolle yikandi ve oda sicakliinda 24 saat
kurutuldu. Daha sonra, 500°C’da kiil firininda 4 saat kalsine edildi. CTAB ve SDS

stirfaktanlari i¢in de ayn1 prosediir tekrarlandi.

35. KOH Ortaminda CuS0;5H,0 Oncii Maddesi Kullanarak Numune

Hazirlanmasi

Uc¢ boyunlu balon igine 0.2M 100 ml CuSO;5H,0 almarak kritik misel
konsantrasyonunda (CMC) SB12 siirfaktan1 eklenip kisa bir siire karistirildi. Ardindan
¢oktiiriicti olarak 0.4M 100 ml KOH damla damla ilave edildi. Elde edilen ¢ozelti
reaksiyonun tamamlanmasi i¢in 24 saat boyunca bekletildi. 24 saat sonra ¢ozelti filtre
edilip saf suyla ve siirfaktanlarin uzaklastirilmasi igin etanolle yikandi ve oda
sicakliginda 24 saat kurutuldu. Daha sonra, 500°C’da kiil firininda 4 saat kalsine edildi.

CTAB ve SDS siirfaktanlar1 i¢in de ayni prosediir tekrarlandi.
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3.6. NaOH Ortaminda CuSO,5H,0 Oncii Maddesi Kullanarak Numune

Hazirlanmasi

Uc boyunlu balon igine 0.2M 100 ml CuSO45H,0 alinarak kritik misel
konsantrasyonunda (CMC) SB12 siirfaktan1 eklenip kisa bir siire karistirildi. Ardindan
¢oktiiriici olarak 0.4M 100 ml NaOH damla damla ilave edildi. Elde edilen ¢ozelti
reaksiyonun tamamlanmasi i¢in 24 saat boyunca bekletildi. 24 saat sonra ¢ozelti filtre
edilip saf suyla ve siirfaktanlarin uzaklastirilmasi i¢in bolca etanolle yikandi ve oda
sicakliginda 24 saat kurutuldu. Daha sonra, 500°C’da kiil firmninda 4 saat kalsine edildi.
CTAB ve SDS siirfaktanlari i¢in de ayni1 prosediir tekrarlandi.

CuS0O4.5H,0 i¢in yukarida anlatilan deneysel prosediiric Cu(NO3),.3H,0, CuCl,.2H,0
ve Cu(CH3C0OOQ),.H,0 oncii maddeleri igin de ayr1 ayr yapildi. Sekil 3.1°de hazirlanan

numunelerden 6rnekler gortilmektedir.

Sekil 3.1. Sirasiyla CuSO4, Cu(NO3),, CuCl; igin SB12 ile A) KOH o6nciiliigiinde B)
NH3+KOH onciiliigiinde C) NaOH onciiliigiinde hazirlanan numuneler
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3.7. Reaksiyon Sicakhiginin Etkisi

0,2 M 100 ml CuCl,.2H,0 alinarak CMC’de SB12 eklendi ve bir siire karistirildi.
Ardindan 7M 50 ml NHj3 ilave edildi. Daha sonra 0.4M 100 ml KOH damla damla ilave
edildi. KOH ilavesinin ardindan ¢o6zelti 1 saat boyunca manyetik karistiricida
karistirildi. Reaksiyon sicakliginin olusan iiriine etkisini gérmek i¢in deneyler 50, 75 ve
100°C’de yapildi. Daha sonra ¢ozelti 24 saat ayni sicaklikta bekletildi. Ardindan bu
¢ozelti siiziilip saf su ve etanolle yikanip 24 saat oda sicakliginda kurutuldu. Ayrica
CTAB ve SDS siirfaktan1 igin de 50, 75 ve 100°C’de yukarida anlatilan deney
prosediirii  tekrarlandi. Sekil 3.2°de 6rnek olarak SDS siirfaktan1 ile hazirlanan

numuneler goriilmektedir.

Sekil 3.2. Farkli reaksiyon sicakliklarinda SDS kullanilarak CuCl, NH3+KOH ile

hazirlanan numuneler
A) 50°C B) 75°C C) 100°C i¢in

3.8. FTIR Calhismalari

FTIR matematiksel Fourier doniisiimii yontemi ile 1518in infrared yogunluguna karsi
dalga sayisin1 6l¢en bir kimyasal analitik yontemdir. Elektromanyetik 151k dizisinin kizil
otesi bolgesi 14000 cm™ ile 10 cm™ arasindadir ve yakin dalga boylu kizil Stesi (NIR;
4000~14000 cm™), orta dalga boylu kizil étesi (MIR; 400~4000 cm™) ve uzak dalga
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boylu kizil 6tesi (FIR; 4~400 cm™) olmak iizere ii¢ ana bolgeden olugmaktadir (Kilig
2010).

Hazirlanan numunelerin yapisinin belirlenebilmesi amaciyla Fourier Transform Infrared
Spektrometresi  kullanilmistir.  Spektrumlar  400—4000 cm* araliginda ve oda

sicakliginda alinmistir.

3.9. XRD Calismalari

X 1sinlan difraksiyonu cihazinin calisma prensibi Bragg yasasina dayanmaktadir.
Difraksiyon bir 151k demetinin saydam olmayan kat1 bir engelin kenarindan veya dar
araliklardan gegerek biikiiliip baska dogrultulara sapmast ve bir eksen iizerinde aydinlik-
karanlik seritler meydana getirmesi olayidir. Bu olayda, X-iginlart bir kristal iizerine
geldiginde elektronlar tarafindan sogrulur ve elektronlar salinim (osilasyon) yapmaya
baslar. Saliman bu elektronlar bir X-1511 kaynagi gibi davranarak her yone X-151n1
fotonlar1 yayar. Kristalin farkli béliimlerinden sagilan bu fotonlar toplanarak olgtilebilir
bir X-1s1m1 siddeti olustururlar. Kristalde paralel diizlem takimlar1 oldugunu varsayan
Bragg kosulunun saglandigi bu durumda sagilan X-igmnlar1 yapici girisim yaparak

birbirlerini giiclendirmis olur.

Bragg Yasasi’na gore, X-151n1 demeti bir kristal ylizeyine 0 agisiyla ¢arptiginda bir
kismi ylizeydeki atom tabakasi tarafindan sagilir. Isin demetinin sagilmayan kism ikinci
atom tabakasina ulasir. Bu tabakada yine bir kismi sagilirken geriye kalan 151n {iglincii
tabakaya gecer. Isinin O, P ve R deki atomlarla etkilesimi sonucu sagilma olmaktadir

(Sekil 3.4).
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Gelen X-1sin Kirilan X-1sin

L ]

Sekil 3.3. Bragg Yasasi

n; bir tamsay1 olmak tizere AP+PC=nA ise sac¢ilan 151n OCD’de ayn1 fazdadir ve kristal
X-1g1nin1 yansitir. Kristal mesafeleri aras1 uzaklik “d” olmak iizere; AP=PC=dsin8’dur.
Bu durum, kristal yiizeyine 0 agisi ile gelen 1sin demeti i¢in olumlu girisim sartidir.

Boylece d ve 0 arasindaki iliski;

nA=2 dsind (3.1)

denklemi ile verilir. X-1sinlarinin kristalden yansitilmis olarak gozlenebilmesi igin gelis
acisinin Bragg esitligini (3.1) yerine getirmesi gerekir. Diger biitiin agilarda olumsuz

girisim meydana gelir.

Ayrica X-1sinlar1 kirinimi i¢in;

1) Atom tabakalar1 arasindaki mesafe yaklasik olarak 1s1n dalga boyu ile ayni olmalidir.

2) Sagilma yapan merkezler ¢ok diizgiin ve tekrarlanir bir diizende olmalidur.

X-1gimlart iiretmek i¢in bir x-151n1 tiipiine ihtiya¢ vardir. Tiip bir tarafinda bir tungsten
ince tel ile bir bogaltim boliimiinden olusur ki bu béliime katot denir. Anotta yani tiipiin
diger tarafinda metal bir hedef vardir. Elektrik akimi tungsten tel arasindan gecer ve

telin 1sinmasina sebep olur. Tipik bir X-1s11 tiipii Sekil 3.4’de verilmistir.
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Sekil 3.4. Bir X 1511 tiipii

anot

.
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Isinan tel elektronlar yayar. Anot ile katot arasinda yliksek voltaj (kilovolt) farki olur.
Elektronlar yiiksek hizla telden anot hedefe dogru hareket ederler. Hedefteki atomlara
carpan elektronlar onlar1 yerinden ¢ikarir, bu elektronlar diisikk enerjiye atlar. Bu
elektronik gecis, X- 1sinlarin tretimi ile sonuglanir (Cullity 2001). Bu g¢alismada
numunelerin  X-Ray analizleri i¢in Rigaku Miniflex X-ray difraktometre CuKa
(A=1,5406A) kullanilmistir. Olgiimler 10°<20<90° araliginda yapilmustir.

3.10. TGA Cahismalari

Numunelerin termal davraniglarinin tayini i¢in Termogravimetrik Analiz Sistemi
kullanilmistir. Analizler, 20°C/dak 1sitma hizinda 25-900°C sicaklik araliginda, 60

ml/dak akis hiziyla beslenen azot atmosferinde gergeklestirilmistir.

Termogravimetrik bir analizde, ©rnek sicakligi c¢evre kosullarindan baglayarak
1200°C’ye ulasan sicakliklara kadar isitilirken kiitlesi(agirligl) stirekli olarak izlenir.
Kiitlenin sicakliga karsi ¢izilen grafigine termogram denir ve Kkalitatif/kantitatif
tayinlerde kullanilir. Termogravimetrik analiz cihazinda, hassas bir analitik terazi, bir
firin, bir firin sicakligr kontrol edici ve programlayici ve bir kaydedici bulunur.
Kaydedici, 6rnek kiitlesinin sicakliga kars: grafigini gizer. Inert bir atmosferde gerektigi
hallerde bunu saglayacak yardimci sistemlere de gereksinim olur. TGA ile bir 6rnegin

safligi, bozunma davranisi ve kimyasal kinetigi incelenir (Anonim 2013).
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Sekil 3.5. Termogravimetrik analiz sisteminin sematik diyagrami
3.11. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Numunelerin elektrokimyasal karakterizasyonlari ¢evrimsel voltametri (CV) yontemi ile
yaptlmistir. CV  sistemi Pine Instrument’ten temin edilmistir ve Versastat 3
potansiyostatla kombine edilmistir. CV analizleri ¢calisma (glassy karbon; GC), referans
(Ag/AgCl) ve kars1 (Pt tel) elektrotlardan olusan standart ii¢ elektrotlu elektrokimyasal

hiicre sistemi ile yapilmistir. Bu sistem Sekil 3.6°da sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.6. Standart ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre sistemi

Gergeklestirilmek istenen reaksiyon, Calisma Elektrotu (WE)’'unda meydana
gelmektedir. Deneylerde camsi (glassy) karbon disk elektrot kullanilmistir. WE’nin ve
numunenin yiizeylerindeki potansiyeli miimkiin oldugunca dogru sekilde 6lgmek icin
Referans Elektrot (RE) ve WE arasina dogru potansiyeli uygulamak icin ise Karsit
Elektrot (CE) kullanilir.

WE ve RE arasindaki potansiyel farkinin WE’ de olmas istenen potansiyele esit oldugu
kabul edilmektedir. Eger WE’de 06lgiilen potansiyel WE’de olmasi istenilen potansiyel
degilse, CE ve WE arasina potansiyel artirilarak ya da azaltilarak degistirilebilir. Eger
WE’de yiikseltgenme reaksiyonu ve daha sonra CE’de indirgenme reaksiyonu meydana
gelirse CE’deki reaksiyonlar, WE’deki yiik transfer reaksiyonuna esit ve zittir. Bu
numunenin elektriksel olarak notr kalmasimi saglamaktadir. RE, WE’ye uygulanan
voltaj i¢in bir referans saglamaktadir. Uygulanan voltaj WE’nin ylizeyinde bulunan
tiiriin (molekiil ya da iyon) indirgenmesi ya da ylikseltgenmesi icin yeterli olmalidir.
Gerekli voltaj arastirilan tiire elektron ilave edilmesi ya da elektron ¢ikarilmasi yoluyla
belirlenebilir. Ciinkii voltaj haricen (potansiyostat ya da batarya vasitasiyla)
uygulandiginda referans noktasi sabit bir deger olarak elde edilebilmektedir. Eger
referans noktast degeri zamanla degisiyorsa harici voltajda buna bagli olarak

degistirilmelidir. Karsit elektrot olarak inert bir metal oldugu icin ¢cogunlukla platin tel
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kullanilir. WE’de olmas istenen indirgenme ya da yiikseltgenme reaksiyonlari meydana
gelir ve eger indirgenme reaksiyonu WE’de olursa CE’de de yiikseltgenme reaksiyonu
gerceklesmektedir. WE’de meydana gelen reaksiyona gore reaksiyonun yiirlimesi igin
gereken voltajla akim arasindaki iligki belirlenir. WE ile RE arasindaki potansiyel
farkinin  Ol¢lilmesi WE’den akimin ge¢cmesi igin gerekli potansiyel degisiminin
bulunmasini saglamaktadir. Normalde RE, WE’den bir bolmeyle ayrilmakta ve RE’ye
elektrolit iceren bir tuz kopriisiiyle baglanmaktadir. Bu elektrolitin y1§in 6zelliklerinin
ara yiizey Ozelliklerinden ayrilmasina imkan saglamaktadir. Ek direnci miimkiin oldugu
kadar bertaraf etmek i¢in ikisi WE’de akimin kesilmesine de sebep olmadan miimkiin

oldugu kadar yakin yerlestirilmelidir.

RE, elektrolite elektron veren ya da elektron koparan standart bir redoks reaksiyonunun
gerceklesmesini saglamaktadir. Ag/AgCl, RE elektrodu metal bir Ag tel ile AgCl

tuzundan meydana gelmektedir. Bu elektrotta meydana gelen temel reaksiyon:

Ag — Ag +e (3.2)

seklindedir (Bayrakceken 2013).

Elektrokimyasal prosediir su sekildedir; elektrolit olarak kullanilan 0,01 M, pH=7 fosfat
tamponu 30 dk azot gazina maruz birakildiktan sonra -0,3 V, -1 V araliginda 50 mV/s

tarama hizinda 50 ¢evrimlik 6l¢iim alindi.

3.12. Taramal Elektron Mikroskobu Ol¢iimleri

Taramal1 elektron mikroskobunda (SEM) goriintili, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlarin numune tizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan gesitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden  gecirildikten sonra bir katot 1sinlari tiipiiniin  ekranina

aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital
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sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir. Taramal1 elektron mikroskobu
optik kolon, numune hiicresi ve goriintiilleme sistemi olmak iizere ii¢ temel kisimdan

olusmaktadir (Sekil 3.7).

Elektron Demeti—_ !9— Elektron Tabancast
" 2

«— Yogunlastrma Lensi
TV Ekram

Dedektorii -
“Ikincil Elektron Dedektorii

Numune Platformu —» s

Sekil 3.7. Taramal1 elektron mikroskobunun yapisi

Optik kolon kisminda elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlari
numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiliksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince
elektron demeti elde etmek i¢in kondenser mercekleri, demeti numune {izerine
odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege bagh cesitli ¢apta aparatiirler ve elektron
demetinin numune {izerini 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 cesitli
elektron ve 1simalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal c¢ogalticilart ve numune
yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler
bulunmaktadir (Bicer 2008). SEM d6l¢giimleri alinirken numuneler altin ile kaplandi ve

Olctimler yiiksek vakumda gerceklestirildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Elde edilen farkli 6rneklerin yapisal karakterizasyonlar icin XRD, TG, FTIR ve SEM

analizleri, elektrokimyasal karakterizasyon i¢in ise CV analizleri yapildi.

4.1. NH;+KOH ortaminda CuSQ04.5H,0, CU(NO3)2.3H20, CUC|22H20 ve
Cu(CH3COO0);,.H,0 oncii maddeleri ile hazirlanan numunelerin yapisal ve

elektrokimyasal karakterizasyonu

NH3 ¢ozeltisinde [Cu(OH)4]? ve [Cu(NHs)s]? gibi iki tip bakir iyon kompleksi formu
mimkiindiir. NHz mevcudiyetinde CuO olusumunda meydana gelen kimyasal

reaksiyonlar;

Cu*?+ 4NH; — [Cu(NH3)4]™ (4.1)
[CU(NH3)s] %+ 40H ——» [Cu(OH)4] + 4NH; (4.2)
[CU(OH)4]? — Cu(OH), + 20H" (4.3)
Cu(OH); —» CuO + H;0 (4.4)

Yapilan ¢calismada CuO partikiillerinin olusumunda NH3 6nemli bir rol oynamistir. NHs
molekiillerinin mevcudiyetinde 6ncii maddenin yiiksek konsantrasyonundan dolay:
bakir kompleksi [Cu(NH3)4]'2 olugmaktadir. Cu iyon komplekslerinin kararlilik
sabitlerinin karsilastirilmasinda, ¢6zeltide kompleks olusumu icin denge sabitlerine gore
[Cu(NH3)s]®nin [Cu(OH)s]®den daha az kararli oldugu goriilmektedir. Cu iyon
komplekslerinin  kararhilik sabiti 25°C’da  12.4+0.3°diir. Halbuki [Cu(OH)4]'2
kompleksinin degeri 20°C’da 15.5+0.1°dir. Bu yilizden kararsiz [Cu(NH;,»)4]'2
kompleksleri normal sartlar altinda 3 boyutlu kiireler formunda topaklanirlar (Jung et
al.).
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4.1.1. XRD sonug¢lan

NH3;+KOH ortaminda CuS04.5H,0, CU(N03)2.3H20, CuCl,.2H,0 ve
Cu(CH3C00),.H,0 6ncii maddeleri ile hazirlanan numunelerin XRD sonuglart Sekil

4.1°de goriilmektedir.
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Sekil 4.1. NH3+KOH ortaminda hazirlanip oda sicakliginda kurutulan numunelerin
a) CuCI2.2H20 b) Cu(CH3COO0)2.H20 c) Cu(NO3)2.3H20 d) CuSO4.5H20 i¢in XRD

sonuglar1

Dort farkli 6ncii madde ile NH3+KOH ortaminda oda sicakliginda elde edilen nano
partikiillerin Sekil 4.1’de XRD sonuglarindan her dort ortamda da elde edilen
partikiillerin ortorombik Cu(OH), (JCPDS 13-0420) formunda oldugu gorilmektedir.
elektrokimyasal olarak sentezlenen Cu(OH), (Ming et al.) verileriyle de tutarli degerler

elde edilmistir.
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4.1.2. TGA sonuclar

NH3+KOH ortaminda CuSO4.5H,0 6ncii maddesi ile hazirlanan numunenin TGA

sonucu Sekil 4.2°de gosterilmistir.

105

—— CuS0,.5H,0 / NH,+KOH

100 A

95 A

90 A

Kiitle Kaybi (%)

85 A

80 A

75

0 200 400 600 800 1000

Sicaklik (°C)

Sekil 4.2. NH3+KOH ortaminda CuSQO4.5H,0 oncii maddesi ile hazirlanan numunenin
TGA sonucu

Sekil 4.2°de verilen 6rnegin TG egrisinde oda sicakligindan 180°C’ye kadar goriilen
kiitle kayiplarinin yiizey neminden, 180°C’den sonra meydana gelen kiitle kaybinin ise
Cu(OH)z’in CuO’e doniisimiinden meydana geldigi goriilmektedir. Toplam kiitle
kaybinin %19-20 arasinda olmasi bu o6rneklerin Cu(OH),’den CuO’e doniistiigiinii
gostermektedir ve XRD sonuglarii desteklemektedir. Cu(NO3),.3H,0, CuCl,.2H,0 ve
Cu(CH3C00),.H,0 o6ncii maddeleri ile sentezlenen numuneler iginde benzer sonuglar

elde edilmistir.
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4.1.3. FTIR sonuclari

NH3;+KOH ortaminda CuCl,.2H,0 06ncii maddesi ile oda sicakliginda hazirlanan

numunenin FTIR sonucu Sekil 4.3’de verilmistir.

220

—— CuCl,.2H,0 / NH,#KOH Oda Sic.
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40 T T T T
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Sekil 4.3. NH3+KOH ortaminda CuCl,.2H,O 06ncii maddesi ile oda sicakliginda
hazirlanan numunenin FTIR sonucu

Alman FTIR sonuglarina gore; 3000-3700 cm™ arasindaki genis bant O-H
titresimindendir. 3488 ve 1631 cm™ bantlar1 adsorbe su hidroksillerinin germe ve biikme
modlarina karsilik gelmektedir. (Zhang et al.) 1300-4000 cm™ arasindaki absorpsiyon
bantlar1 nano yapili CuO kristallerinin yiizeyine kimyasal ve/veya fiziksel olarak
absorplanmis H,O molekiillerinden dolayidir (Karthik et al.). 528,4 ve 606 cm™ ise Cu-

O gerilme titresimine uymaktadir (Dar et al.).

Cu(NO3),2.3H,0, CuS0O4.5H,0 ve Cu(CH3C0OO0),.H,0O o6ncii maddeleri ile sentezlenen

numuneler i¢inde benzer sonuglar elde edilmistir.
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4.1.4. SEM goriintiileri

4.1.4.a. SB12 siirfaktaninin etkisi

NH3+KOH ortaminda SB12 siirfaktani ile hazirlanip oda sicakliginda Kkurutulan
numunelerin CuS0,4.5H,0, Cu(NO3),.3H,0, CuCl,.2H,0 ve Cu(CH3COO),.H,0 ile
elde edilen 6rnekler igin SEM goriintiileri Sekil 4.4’ de goriilmektedir.

(a)

Sekil 4.4. NH;+KOH ortaminda SB12 ile hazirlanip oda sicakliginda kurutulan numunelerin
a) CuS0,.5H,0, b) Cu(NO3),.3H,0, c) CuCl,.2H,0, d) Cu(CH;CO0),.H,0 ile elde edilen
ornekler icin SEM goriintiileri
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(b)

Sekil 4.4 (devami)
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Sekil 4.4 (devami)

Sekil 4.4’teki SEM goriintiilerinde CuSO4.5H,0 6ncii maddesi kullanildiginda 40-50
nm kalinhiginda kemer benzeri (belt-like), Cu(NO3),.3H,0O ve CuCl,;.2H,O ortaminda
elde edilen orneklerde plaka seklinde bir yap1 elde edilmistir. Bayansal ve
arkadaglarinin CuCl,.2H,0 6ncii maddesi kullanarak NH3 ortaminda yaptiklar1 sentez
sonucu olusan plaka seklinde ki yapilara benzer sonuglar elde edildigi tespit edilmistir
(Bayansal et al.). Cu(CH3C0OOQ),.H,0 ortaminda elde edilen 6rnekte nano partikiillerin
bir araya gelmesiyle yapraksi bir goriiniim alan nano yapilarin olustugu goériilmektedir.
Literatiirde CuSO4.5H,0 ve sodyum oleat kullanilarak yapilan bir sentez de benzer

yapraks1 bir yapinin oldugu gozlenmistir (Zhao et al.).
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4.1.4.b. CTAB siirfaktaninin etkisi

NH3;+KOH ortaminda CTAB siirfaktan1 ile hazirlanip oda sicakliginda kurutulan
numunelerin CuSQO4.5H,0, Cu(NO3),.3H,0, CuCl,.2H,0 ve Cu(CH3COQO),.H,0 ile
elde edilen 6rnekler i¢in SEM goriintiileri Sekil 4.5°de goriilmektedir.

(@)

Sekil 4.5. NH;+KOH ortaminda CTAB ile hazirlanip oda sicakliginda kurutulan numunelerin
a) Cu(NO;),.3H,0, b) CuCl,.2H,0, c) Cu(CH;C0O0),.H,0 ile elde edilen 6rnekler icin SEM
goriintiileri
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(©

Sekil 4.5 (devami)
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CTAB siirfaktani ile hazirlanan 6rneklerde Cu(NO3)2.3H,O oOncii maddesinden elde
edilen Orneklerin nano gubuk seklinde oldugu goriilmektedir. CuCl,.2H,0 ile elde
edilen Orneklerin nano ¢icek seklinde oldugu ve literatiirde bakir folyo ile KOH
kullanilarak sentezlenen yapiyla benzer bir yap1 oldugu goriilmiistiir (Zhang X. Et al.).
Cu(CH3C00),.H,0 ile elde edilen 6rneklerin ise levha seklinde oldugu tespit edilmistir.
Literariirde Cu(CH3C0OO);,.H,0 ve NaOH kullanilarak ¢ok adimli bir sentez asamasiyla
gerceklestirilen bir calismadaki SEM sonuglarina gore benzer levha yapilart olustugu

(Yang et al.) tespit edilmistir.

4.1.4.c. SDS siirfaktaninin etkisi

NH3;+KOH ortaminda SDS siirfaktan1 ile hazirlanip oda sicakliginda kurutulan
numunelerin CuSQ4.5H,0, Cu(NO3),.3H,0, CuCl,.2H,0 ve Cu(CH3COQO),.H,0 ile
elde edilen 6rnekler i¢in SEM goriintiileri Sekil 4.6’da goriilmektedir.

500 nm

(@)

Sekil 4.6. NH3;+KOH ortaminda SDS ile hazirlanip oda sicakliginda kurutulan numunelerin
a) Cu(NOs3),.3H,0, b) CuCl,.2H,0, ¢) Cu(CH;COO0),.H,0 ile elde edilen 6rnekler igin SEM
goriintiileri
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P

500 nm

(b)

(©

Sekil 4.6 (devami)
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SDS siirfaktanin kullanildig1 6rneklerde yaklasik 35-50 nm de olusan nano ¢ubuklarin

meydana geldigi ve 6ncili maddelerin hepsinde ayn1 6zelligin oldugu goriilmektedir.

4.2. NH3+KOH Ortaminda CuSO45H,0, Cu(NO3),.3H,0, CuCl,.2H,O ve
Cu(CH3C00),.H,0 Oncii Maddeleri Ile Hazirlanan Kalsine Numunelerin Yapisal

ve Elektrokimyasal Karakterizasyonu

4.2.1. XRD sonuclari

NH3:+KOH ortaminda CuS04.5H,0, CU(NO3)2.3H20, CuCl,.2H,0 ve
Cu(CH3C00),.H,0 o6ncii maddeleri ile hazirlanip kalsine edilen orneklerin XRD
sonuclar1 Sekil 4.7°de goriilmektedir.

111
111

20/derece

Sekil 4.7. NH;+KOH ortaminda hazirlanip kalsine edilen numunelerin a) (CH;COO),.Cu.H,0,
b) CuCl,.2H,0, ¢) Cu(NO3),.3H,0 d) CuSO,4.5H,0 i¢in XRD sonuglari
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Cu(OH),’lerin  500°C’da kalsinasyonu sonucunda elde edilen Orneklerin XRD
sonuglarinda ortorombik Cu(OH);’lerin 1s1 muamelesi altinda dehidratasyonu ile
monoklinik CuO’e doniistiigii (JCPDS 45-0937) ve safsizliklarin goriilmedigi Sekil
4.7°de goriilmektedir.

4.2.2. FTIR Sonugclar:

NH3;+KOH ortaminda CuCl;.2H,O 06ncii maddesi ile hazirlanip kalsine edilen

numunenin FTIR sonucu Sekil 4.8’de goriilmektedir.

200

—— CuCl,.2H,0 / NH,+KOH Kalsine
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Sekil 4.8. NH3+KOH ortaminda CuCl,.2H,0 6ncii maddesi ile hazirlanip kalsine edilen
numunenin FTIR sonucu

Sekil 4.8’de ki FTIR sonucuna gore (-101) yoniindeki Cu-O gerilmesinden kaynaklanan
580 cm™ civarindaki pik ve (101) yoniindeki Cu-O gerilmesinden kaynaklanan 535 cm™
de ki mod hari¢ Cu(OH);’den kaynaklanan biitiin absorpsiyon bantlarinin ortadan
kalkmistir (Zhang L. et al.). Diger 6ncii maddeler ile sentezlenen numunelerde de ayni

sonug elde edilmistir.



42

4.2.3. SEM goriintiileri

NH3;+KOH ortaminda CuS04.5H,0, CU(N03)2.3H20, CuCl,.2H,0 ve
Cu(CH3C00),.H,0O o6ncti maddeleri ile hazirlanip kalsine edilen Orneklerin SEM

goriintiileri Sekil 4.9°da goriilmektedir.

(@)

Sekil 4.9. NH;+KOH ortaminda SB12 ile hazirlanan kalsine numunelerin a) CuSO4.5H,0 b)
CU(NO3)23H20 C) CUC|7_2H20 d) CU(CHgCOO)szO 1(;11’1 SEM goruntulerl
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(b)

(©

Sekil 4.9 (devami)
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(d)

Sekil 4.9 (devami)

Sekil 4.9 daki SEM goriintiilerinden NH3+KOH ortaminda hazirlanan dort dncii madde
icin kalsine sonrasinda sinterlenmeden dolayr nano ¢ubuk ve nano levha yapilarinin

tamamen bozuldugu goriilmektedir.

4.2.4. CV sonuglar

NH3;+KOH ortaminda CuS04.5H,0, CU(NO3)2.3H20, CuCl,.2H,0 ve
Cu(CH3C00),.H,O o6ncii maddeleri ile hazirlanip kalsine edilen 6rneklerin CV

sonuglar1 Sekil 4.10’da verilmistir.



45

0.0003
0.0002 1
0.0001 1
N
£
8
< 0.0000 -
£
4
<
-0.0001 - v
[
h // / — —- CuS0,.5H,0
N / - Cu(NO3)2.3H20
-0.0002 - Ny - —— CuCl,2H,0
— = (CH,C00),Cu.H,0
'0.0003 T T T T T T T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

Potansiyel, V

Sekil 4.10. NH3+KOH ortaminda SB12 ile CuSQO4.5H,0 CU(N03)23H20 CuCl,.2H,0
Cu(CH3C00),.H,0 igin hazirlanan kalsine numunelerin CV sonuglari

Sekil 4.10°da ki NH3+KOH ortaminda hazirlanan kalsine numunelerin CV sonuglarina
gore CV egrilerinin alan siralamasi  CuSO4>(CH3COO),.Cu>Cu(NO3),>CuCl,
seklindedir. En genis CV alan1 en yiiksek spesifik kapasitansa sahip oldugunu
gostermektedir (Zhang H. et al.). Buna gore en yiiksek spesifik kapasitansa sahip
CuS04.5H,0’dan elde edilen 6rnek iken en diisiik spesik kapasitansa sahip CuCl,.2H,0
ile hazirlanan 6rnektir. Genis CV alani gelismis elektron transferine baglanabilir (Jia et

al.).

4.3. KOH Ortaminda CUSO4.5H20, CU(N03)2.3H20, CUC|2.2H20 ve
Cu(CH3C00),.H,0 Oncii Maddeleri ile Hazirlanan Numunelerin Yapisal ve
Elektrokimyasal Karakterizasyonu

KOH ortaminda CuO olusumu i¢in meydana gelen reaksiyonlar;

Cu*?+40H ——» [Cu(OH),]*? (4.5)
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Cu(OH)s2 — Cu(OH), + 2 OH" (4.6)

Cu(OH), — CuO + H,0 (4.7)

KOH sulu ¢ozelti i¢cinde iyonize oldugundan Cu(Il) bakir kompleksi formunda olabilir
ve 1s1 muamelesi altinda Cu(OH), CuO’¢ doniistir. Cu atomlarmmin farkli yilizey
yogunluklarindan dolayr CuO kristallerinin anizotropik biiyiime hizlarinin bir sonucu

olarak farkli yapilarda partikiiller olusmaktadir (Jung et al.).

4.3.1. XRD sonuglari

KOH ortaminda hazirlanip oda sicakliginda kurutulan numunelerin CuSO4.5H,0,
Cu(NOs3)2.3H,0, Cu(CH3C0OO0),.H,0O ve CuCly.2H,0’den elde edilen oOrnekler igin
XRD sonuglart Sekil 4.11°de verilmistir.

W

0 20 %0 80 80 100
208/derece

Sekil 4.11. KOH ortaminda hazirlanip oda sicakliginda kurutulan numunelerin a) CuSO4.5H,0
b) Cu(NOs3),.3H,0 c) Cu (CH3C0OO0),.H,0 d) CuCl,.2H,0’den elde edilen drnekler icin XRD
sonuglari
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KOH ortaminda hazirlanip ve oda sicakliginda kurutulan partikiillerin Sekil 4.11°deki
XRD sonuglarindan Cu(NOj3),.3H,0’dan elde edilen Orneklerin  Cu(OH),.H,O
yapisinda, Cu(CH3COQ),.H,O ortaminda hazirlanan 6rneklerin monoklinik CuO ve

digerlerinin ortorombik Cu(OH),’den olustugu goriilmektedir.

4.3.2. TGA sonuclan

KOH ortaminda hazirlanan Cu(NOj3),.3H,0 oncii maddesi ile hazirlanan numunenin

TGA sonucu Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. KOH ortaminda Cu(NO3),.3H,0 6ncii maddesi ile hazirlanan numunenin
TGA sonucu

Sekil 4.12’den goriildiigii gibi KOH ortaminda elde edilen o6rneklerin NH3;+KOH
ortaminda elde edilen Orneklere benzer agirlik azalmasi egrisi olusmustur, fakat
Cu(NOs)2.3H,0 ve KOH ortaminda agirlik azalmasit %31-32 civarindadir. Halbuki
Cu(OH),’in CuO’e doniisiimiinde agirlik azalmasi %20’ ler civarindadir. Bu nedenle
KOH ortaminda Cu(NO3)2.3H,0 o6ncii maddesi ile elde edilen partikiillerin XRD
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sonucunda da gorildigi gibi Cu(OH),.H,O (hidrate Cu(OH);) oldugu sonucuna

varilmistir.

4.3.3. FTIR sonuclar:

KOH ortaminda Cu(CH3COO),.H,O o6ncii maddesi ile hazirlanan numunenin FTIR

sonucu Sekil 4.13’de verilmistir.
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Sekil 4.13. KOH ortaminda Cu(CH3;COQ),.H,O o6ncii maddesi ile hazirlanan
numunenin FTIR sonucu

Sekil 4.13"de ki FTIR sonucuna gore 528,4 ve 606 cm™ Cu-O gerilme titresimine, 3000-
3600 cm™ O-H gerilme titresimine uymaktadir. 1300-4000 cm™ arasindaki absorpsiyon
bantlar1 nano yapili CuO kristallerinin yiizeyine kimyasal ve/veya fiziksel olarak

absorplanmis H,O ve molekiillerinden dolayidir.
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4.3.4. SEM goriintiileri

4.3.4.a. SB12 surfaktaninin etkisi

CuS04.5H,0, Cu(NO3)2.3H,0, CuCl;,.2H,0 ve Cu(CH3C0OO0),.H,0 bilesikleri ile KOH
ortaminda SB12 siirfaktan1 yardimiyla elde edilen nano partikiillerin SEM goriintiileri
Sekil 4.14°de, goriilmektedir.

(@)

Sekil 4.14. KOH ortaminda SBI12 ile hazirlanip oda sicakliginda kurutulan numunelerin
a) CuS0,4.5H,0 b) Cu(NO3),.3H,0 ¢) CuCl,.2H,0 d) Cu(CH3C0OO0),.H,0 i¢in SEM sonuglart
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(©)

Sekil 4.14 (devami)
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Sekil 4.14 (devami)

Sekil 4.14’de KOH ile hazirlana oda sicakligindaki numuneler i¢cin SEM
goriintiilerinden CuSO4.5H,0 oncii maddesi kullanildiginda nano tel benzeri yapilar
olusmustur. Yapilan bir ¢aligmada ince nano teller nedeniyle yiiksek yiizey enerjisi veya
van der Walls kuvvetlerinden dolay1r demetlerin agrega egiliminde oldugu ifade
edilmistir (Chen et al.). Cu(NO3)2.3H,0 o6ncii maddesi kullanildiginda nano ¢igek,
CuCl2.2H,0 kullanildiginda yaklasik 100 nm ¢apa sahip nano partikiiller ve
Cu(CH3C00),.H,0 kullanildiginda nano partikiillerin bir araya gelmesiyle olusan
kiimeler elde edilmistir. Aglomerasyon nedeniyle nano boyutlu parcaciklarin

olusturdugu kiimelerin kararliligi (Midander et al.) gbzlenmistir.

4.3.4.b. CTAB siirfaktaninin etkisi

Cu(NO3)2.3H,0 ve CuCl,.2H,0 bilesikleri ile KOH ortaminda CTAB siirfaktani
yardimiyla elde edilen 6rneklerin SEM gortintiileri Sekil 4.15°de verilmistir.
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500 nm

(b)

Sekil 4.15. KOH ortaminda CTAB ile hazirlanip oda sicaklifinda kurutulan
numunelerin a) Cu(NO3),.3H,0 b) CuCl,.2H,0 i¢in SEM sonuglari
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Siirfaktanin etkisine bakildiginda CTAB siirfaktanin kullanildigi 6rneklerde nano

partikiillerin olustugu gozlenmistir.

4.3.4.c. SDS siirfaktaninin etkisi

Cu(NOs3),2.3H,0 ve Cu(CH3C0OO0),.H,0 bilesikleri ile KOH ortaminda CTAB siirfaktani

yardimiyla elde edilen 6rneklerin SEM goriintiileri Sekil 4.16°da verilmistir.

(@)

Sekil 4.16. KOH ortaminda SDS ile hazirlanip oda sicakliginda kurutulan numunelerin
a) Cu(NO3)2.3H,0 b) Cu(CH3C0O0),.H,0 i¢in SEM sonuglari
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200 nm

Sekil 4.16 (devami)

SDS siirfaktanin kullanildigi 6rneklerde ise Cu(NO3),.3H,0 6ncii maddesi i¢in nano
cicek benzeri bir yapi, Cu(CH3C0O0O),.H,0 igin ise aglomera nano partikiillerden olusan
bir yap1 tespit edilmistir.

44. KOH Ortammda CuSO45H;0, Cu(NO3),.3H,0, CuCl;.2H,O0 ve

Cu(CH3C00),.H,0 Oncii Maddeleri ile Hazirlanan Kalsine Numunelerin Yapisal

ve Elektrokimyasal Karakterizasyonu

4.4.1. XRD sonuclari

CuS0,4.5H,0, CU(N03)2.3H20, CU(CHgCOO)z.HzO ve CUC|2.2H20 bilesikleri ile KOH

ortaminda hazirlanip kalsine edilen 6rneklerin XRD sonuglar1 Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.17. KOH ortaminda hazirlanip kalsine edilen numunelerin a)Cu(NO3),.3H,0
b)CuCl,.2H,0 c)(CH3C0O0),.Cu.H,0 d)CuS0,4.5H,0 igin XRD sonuglari

KOH ortaminda da elde edilmis olan Cu(OH);’lerin 500°C’da kalsinasyonu sonucunda
elde edilen 6rneklerin XRD sonuglarinda monoklinik CuO piklerinin olustugu (JCPDS
45-0937), ve safsizliklarin gortilmedigi Sekil 4.17°de tespit edilmistir

4.4.2. FTIR sonuclar:

KOH ortaminda Cu(NO3),.3H,O 6ncii maddesi ile hazirlanip kalsine edilen numune

icin FTIR sonucu Sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.18. KOH ortaminda Cu(NO3),.3H,0 6ncii maddesi ile hazirlanip kalsine edilen
numune i¢in FTIR sonucu

Kalsinasyon sonucunda elde edilen FTIR sonuglarinda sadece 528,4 ve 606 cm™ Cu-O

gerilme titresim piklerinin goriildiigii tespit edilmistir.
4.4.3. SEM goriintiileri
CUSO4.5H20, CU(N03)2.3H20, CU(CH3COO)2.H20 ve CUC|2.2H20 bilesikleri ile KOH

ortaminda hazirlanip kalsine edilen Orneklerin SEM goriintileri Sekil 4.19°da

verilmistir.
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(b)

Sekil 4.19. KOH ortaminda SB12 ile hazirlanan kalsine numunelerin a) CuSO4.5H,0,
b) Cu(NO3),.3H,0, c) CuCl,.2H,0, d) Cu(CH3C0OO0),.H,0 i¢in SEM sonuglari
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(d)

Sekil 4.19 (devami)
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Sekil 4.19’da kalsinasyonun etkisiyle yapilarda bozulmalarin meydana geldigi
goriilmektedir. Cu(NO3)2.3H,0 ve CuCl;.2H,O o6ncli maddelerinin - kullanildig
numunelerde literatiirde Cu(NO3)2.3H,0 ve NaOH ile sentezlenen ve spesifik bir sekli
olmayan, dar boyut dagilimu ile gii¢lii aglomera partikiilleri i¢eren bir yap1 (Gheshlaghi

et al.) ile benzer yapilar elde edildigi gézlenmistir.

4.4.4. CV Sonuclan

CuS04.5H,0, Cu(NO3)2.3H,0, Cu(CH3C0OO0),.H,0 ve CuCl,.2H,0 bilesikleri ile KOH

ortaminda hazirlanip kalsine edilen 6rneklerin CV sonuglar1 Sekil 4.20°de verilmistir.
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Potansiyel, V

Sekil 4.20. KOH ortaminda SB12 ile CuS04.5H,0 Cu(NO3),.3H,0 CuCl,.2H,0
Cu(CH3C00),.H,0 igin hazirlanan kalsine numunelerin CV sonuglari

Sekil 4.20°de ki KOH ortaminda hazirlanan kalsine numunelerin CV sonuglarina gore
CV egrilerinin alan siralamasi Cu(NO3),>CuSO4>(CH3C0O0),.Cu>CuCl, seklindedir.
Buna gore en yiiksek spesifik kapasitansa sahip 6rnek Cu(NO3)2.3H,0 ile hazirlanan

iken en diisiik spesik kapasitansa sahip CuCl,.2H,0 ile hazirlanan 6rnektir.
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45. NaOH Ortaminda CuSO45H,0, Cu(NO3),.3H,0, CuCl,.2H,O0 ve
Cu(CH3;CO0)2.H,O0 Oncii  Maddeleri ile Oda Sicakhginda Hazirlanan

Numunelerin Yapisal ve Elektrokimyasal Karakterizasyon Sonuglari

Giclii bir baz olarak NaOH ¢abucak hidroksit anyonlar1 saglayabilir. CuO olusumunda
meydana gelen reaksiyon;

Cu*?+40H —— [Cu(OH),]*? (4.8)
Cu(OH),? ——» Cu(OH), +2 OH" (4.9)
Cu(OH), —» CuO + H,0 (4.10)

NaOH sulu ¢ozelti i¢inde iyonize oldugundan Cu(II) bakir kompleksi formunda olabilir

ve 1s1 muamelesi altinda Cu(OH), CuO’e doniisiir.

4.5.1. XRD sonuglari

CuS04.5H,0, Cu(NOs3),2.3H,0, Cu(CH3C00),.H,O ve CuCl;.2H,0 bilesikleri ile

NaOH ortaminda hazirlanip oda sicakliginda kurutulan numunelerden elde edilen

ornekler i¢in XRD sonuglar1 Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.21. NaOH ortaminda hazirlanip oda sicakliginda kurutulan numunelerin
a) Cu(CH;C0O0),.H,0, b) CuCl,.2H,0, c) Cu(NOs),.3H,0, d) CuSO,.5H,0 i¢in XRD sonuglari

Sekil 4.21’de ki XRD sonuglarina goére Cu(CH3COOQ),.H,O igin olusan piklerin
Cu(OH);, CuS04.5H,0, Cu(NO3)2.3H,0 ve CuCl,.2H,0 i¢in olusan piklerin ise CuO

ile tutarli oldugu tespit edilmistir.

4.5.2. TGA sonuclan

CuS04.5H,0, Cu(NOs3),.3H,0, Cu(CH3C00),.H,O ve CuCl.2H,0 bilesikleri ile

NaOH ortaminda hazirlanip oda sicakliginda kurutulan numunelerden elde edilen

ornekler i¢cin TGA sonuglar1 Sekil 4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.22. NaOH ortaminda hazirlanan Cu(NO3),.3H,0 6ncii maddesi ile hazirlanan
numune i¢in TGA sonucu

Sekil 4.22 de 6rnek olarak verilen TG egrisinden goriildiigi gibi NaOH ortaminda da
NHs+ KOH ve KOH ortamlarina benzer sekilde agirlik azalmasi egrileri elde edilmistir.
NaOH ortaminda diger oncli maddeleri ile hazirlanan numunelerde de benzer TG

egrileri gdzlenmistir.

4.5.3. FTIR sonuclar:

NaOH ortaminda CuCl,.2H,0 6ncii maddesi ile oda sicakliginda hazirlanan numunenin

FTIR sonucu Sekil 4.23°de verilmistir.
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Sekil 4.23. NaOH ortaminda CuCl,.2H,0 oncii maddesi ile oda sicakliginda hazirlanan
numunenin FTIR sonucu

528,4 ve 606 cm™ Cu-O gerilme titresimine, 3000-3600 cm™ O-H gerilme titresimine
uymaktadir. 1300-4000 cm™ arasindaki absorpsiyon bantlari nano yapili CuO
kristallerinin ylizeyine kimyasal ve/veya fiziksel olarak absorplanmig H,O ve

molekiillerinden dolayidir.

4.5.4. SEM goriintiileri

4.5.4.a. SB12 siirfaktaninin etkisi

SB12 siirfaktan1 yardimiyla CuSQO4.5H,0, Cu(NOs3),.3H,0, Cu(CH3COO0),.H,O ve
CuCl,.2H,0 bilesikleri ile NaOH ortaminda hazirlanip oda sicakliginda kurutulan

numunelerden elde edilen 6rnekler i¢in SEM goriintiileri Sekil 4.24°de verilmistir.
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(b)

Sekil 4.24. NaOH ortaminda SB12 ile hazirlanip oda sicakliginda kurutulan numunelerin
a) CUSO4.5H20, b) CU(N03)2.3H20, C) CUC|2.2H20, d) CU(CH3COO)2H20 |Q11’1 SEM SO]’IquaI'l
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(d)

Sekil 4.24 (devami)
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Sekil 4.24’deki SEM goriintiilerine goére CuSO4.5H,0 kullanilarak hazirlanan
numunede nano tellerden olusan, Cu(NOj3),.3H,0 kullanilarak hazirlanan numunede
nano ¢i¢ek benzeri, CuCl,.2H,0 ile hazirlanan numunede bir araya toplanmis nano
partikiiller ve Cu(CH3COOQ),.H,0 ile hazirlanan numune igin ise nano kiirelerinin

topaklanmasiyla olugan tabakalar benzeri bir yapinin oldugu gozlenmistir.

45.4.b. CTAB siirfaktaninin etkisi

CTAB siirfaktan1 yardimiyla CuSO4.5H,0 ve Cu(CH;COO),.H,O bilesikleri ile NaOH
ortaminda hazirlanip oda sicakliginda kurutulan numunelerden elde edilen 6rnekler i¢cin SEM

goriintiileri Sekil 4.25°de verilmistir.

(a)

Sekil 4.25. NaOH ortaminda CTAB ile hazirlanip oda sicakliginda kurutulan
numunelerin a) CuSO,4.5H,0 b) Cu(CH3COQO),.H,0 igin SEM sonuglari
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(b)

Sekil 4.25 (devami)

CTAB’m etkisiyle CuSO4.5H,0 i¢in ¢igcek benzeri, Cu(CH3COO),.H,0 igin kiigiik
parcaciklardan olusan bir nano yapi elde edilmistir. Literatiirde Cu(NO3)2.3H,0 oncii
maddesi ile hazirlanip sensor olarak kullanilan, bir araya toplanmis kiigiik

parcaciklardan olusan nano CuO (Li et al.) ile benzer bir yap1 oldugu tespit edilmistir.

4.5.4.c. SDS siirfaktaninin etkisi

SDS siirfaktan1 yardimiyla CuSO4.5H,0, Cu(NOj3),.3H,0, Cu(CH3;COO),.H,0O ve
CuCl2.2H,0 bilesikleri ile NaOH ortaminda hazirlanip oda sicakliginda kurutulan

numunelerden elde edilen 6rnekler i¢in SEM goriintiileri Sekil 4.26°da verilmistir.
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(b)

Sekil 4.26. NaOH ortaminda SDS ile hazirlanip oda sicakliginda kurutulan numunelerin
a) CUSO45H20 b) CU(N03)23H20 C) CUC|22H20 d) CU(CH3C00)2H20 1(;11’1 SEM sonu(;larl
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—

(d)

Sekil 4.26 (devami)
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SDS’nin etkisiyle ise; CuSO4.5H,0 ve CuCl,.2H,0 i¢in nano partikiil Cu(NO3),.3H,0,
Cu(CH3C00),.H,0 i¢in ise nano partikiillerin bir araya gelmesiyle meydana gelen nano

yaprak benzeri bir yap1 goriilmektedir.

4.6. NaOH ortaminda CuS04.5H,0, CU(NO3)2.3H20, CUC'ZZHZO ve
Cu(CH3C00),.H,0 Oncii Maddeleri Ile Hazirlanan Kalsine Numunelerin Yapisal
ve Elektrokimyasal Karakterizasyonu

4.6.1. XRD Sonuclari

CuS04.5H,0, Cu(NOs3),.3H,0, Cu(CH3C0O0),.H,O ve CuCl,.2H,0 bilesikleri ile
NaOH ortaminda hazirlanip kalsine edilen 6rnekler icin XRD sonuglart Sekil 4.27°de

verilmigtir.
-
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Sekil 4.27. NaOH ortaminda hazirlanip kalsine edilen numunelerin, a) Cu(CH;COO),.H,0, b)
CuCl,.2H,0 ¢)Cu(NO3),.3H,0 d)CuS04.5H,0 i¢in XRD sonuglar
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NaOH ortaminda hazirlanip oda sicakliginda kurutulan numunelerin  500°C’de
kalsinasyonu ile de monoklinik yapida CuO (JCPDS 45-0937) piklerinin elde edildigi

ve safsizlik olmadigi tespit edilmistir.

4.6.2. FTIR sonuclar

NaOH ortaminda CuSO4.5H,0 6ncii maddesi ile hazirlanip kalsine edilen numunenin

FTIR sonucu Sekil 4.28’de verilmistir.
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Sekil 4.28. NaOH ortaminda CuSO4.5H,0 6ncii maddesi ile hazirlanip kalsine edilen
numunenin FTIR sonucu

NaOH ortaminda hazirlanip kalsine edilen numuneler i¢in de 528,4 ve 606 cm™ Cu-0
gerilme titresimine uymaktadir. Diger oncii maddeler ile hazirlanan numuneler i¢in

benzer sonuglar elde edilmistir.



72

4.6.2. SEM goriintiileri

CuS04.5H,0, Cu(NOs3),.3H,0, Cu(CH3C0O0),.H,O ve CuCl;.2H,0 bilesikleri ile
NaOH ortaminda SBI12 siirfaktan1 ile hazirlanip kalsine edilen Ornekler i¢cin SEM
goriintiileri Sekil 4.29°da, CuSO4.5H,0 ve NaOH ortaminda CTAB siirfaktaninin etkisi
Sekil 4.30°da ve SDS siirfaktaninin etkisi Sekil 4.31°de gosterilmistir.

(a)

Sekil 4.29. NaOH ortaminda SB12 ile hazirlanan ve kalsine edilen numunelerin a) CuSO,4.5H,0
b) Cu(NOs3),.3H,0 c) CuCl,.2H,0 d) Cu(CH3;COO0),.H,0 i¢in SEM sonuglari
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(b)

(©)

Sekil 4.29. (devami)
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(d)

Sekil 4.29 (devami)

Sekil 4.29°daki SEM goriintiilerine gore CuCl,.2H,0 igin yaklasik 120 nm gapli yiiksek
kiiresel sekilli nano partikiillerin olustugu goriilmiistiir. Karvan ve grubu tarafindan ise
bakir asetat oncli maddesi kullanilarak benzer nano partikiillerin elde edildigi tespit
edilmistir (Karvan et al.). CuSO4.5H,0 ve Cu(NOs)2.3H,0 i¢in bir araya toplanmis
nano partikiillerin ve Cu(CH3COO),.H,0 i¢in karnabahar benzeri bir yapinin olustugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.30. NaOH ortaminda CTAB ile hazirlanan CuSO4.5H,0 kalsine numune igin
SEM sonucu

Sekil 4.30’da CuS0O,4.5H,0 6ncii maddesi kullanilarak sentezlenen kalsine numune de

CTAB siirfaktanin etkisi incelendiginde nano ¢icek olusumu gézlenmistir.
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H

Sekil 4.31. NaOH ortaminda SDS ile hazirlanan CuSO4.5H,0 kalsine numune igin
SEM sonucu

SDS siirfaktanlarinin kalsine numunelerde ki etkisine bakildiginda ise yine nano ¢icek

benzeri yapilar olustugu tespit edilmistir.

4.6.4. CV sonuclari

CUSO4.5H20, CU(NO3)2.3H20, CU(CH3COO)2.H20 ve CUC|2.2H20 bilesikleri ile KOH

ortaminda hazirlanip kalsine edilen 6rneklerin CV sonuglar1 Sekil 4.32°de verilmistir.
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Sekil 4.32. NaOH ortaminda SB12 ile CuSO4.5H,0 Cu(NO3),.3H,O CuCl,.2H,0
Cu(CH3C00),.H,0 igin hazirlanan kalsine numunelerin CV sonuglari

Sekil 4.32’de ki NaOH ortaminda hazirlanan kalsine numunelerin CV sonuglarina gore
de CV egrilerinin alan siralamasi Cu(NO3),>CuSO;>(CH3COO0),.Cu>CucCl,
seklindedir. Yine buna gore en yiiksek spesifik kapasitansa sahip 6rnek Cu(NO3),.3H,0
ile hazirlanan iken en diisiik spesik kapasitansa sahip CuCl.2H,0 ile hazirlanan

ornektir.

4.7. Farkh Reaksiyon Sicakhiklarinda NH3;+KOH Ortaminda CuCl,.2H,0 oncii

maddesi ile hazirlanan numunelerin SEM goriintiileri

50, 75 ve 100°C reaksiyon sicakliklarinda CuCl,.2H,O ve NH3;+KOH ortaminda ve
SB12, CTAB ve SDS siirfaktantlar1 yardimiyla elde edilen nano boyutlu CuO
numunelerinin SEM goriintiileri Sekil 4.33-4.35°de gosterilmistir.
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Sekil 4.33. Farkli reaksiyon sicakliklarinda CuCl,.2H,0O ve NH3;+KOH ortaminda ve SB12
stirfaktant1 yardimiyla elde edilen nano boyutlu CuO numunelerinin SEM goriintiileri
* 2) 50°C b) 75°C c) 100°C
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(©)
Sekil 4.33 (devami)

@

Sekil 4.34. Farkli reaksiyon sicakliklarinda CuCl,.2H,0 ve NH;+KOH ortaminda ve CTAB
stirfaktant1 yardimiyla elde edilen nano boyutlu CuO numunelerinin SEM goriintiileri
a) 50°C b) 75°C ¢) 100°C
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(b)

4um

(©)
Sekil 4.34 (devami)
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Sekil 4.35. Farkli reaksiyon sicakliklarinda CuCl;.2H,0 ve NH3;+KOH ortaminda ve SDS
stirfaktant1 yardimiyla elde edilen nano boyutlu CuO numunelerinin SEM gériintiileri
a) 50°C b) 75°C c) 100°C
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(©)

Sekil 4.35 (devami)

Farkli reaksiyon sicakliklarinda sentezin yapildigi numuneler i¢in alman SEM
goriintiilerinde (Sekil 4.33, 4.34 ve 4.35) kristal nano ignemsi yapisinin olustugu
gozlenmistir. SB12 ile hazirlanan numune igin plaka seklinde olan yapinin giderek
bozuldugu ve aglomera bir yapiya donistiigii goriilmistiir. Benzer sekilde CTAB ile
hazirlanan numunelerde 50°C’da daha belirgin olan nano tel yapist 75 ve 100°C i¢in
bozulmaya baslamistir. SDS ile hazirlanan numunelerin yapilarinda ise biiylik bir

farklilik gézlenmemistir.
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5. SONUC ve ONERILER

Literatiir calismalarinda genellikle tek bir bakir tuzu ve bir ¢oktiiriicii ortam kullanilarak
nano yapili CuO elde edilmektedir. Yapilan g¢alismada ise dort farkli bakir tuzu
(CuSQO4.5H,0, Cu(NO3),.3H,0, CuCl,.2H,0, Cu(CH3CO0),.H,0), ii¢ farkli ¢oktiiriicti
ortam (NH3+KOH, KOH, NaOH) ve t¢ farkli siirfaktan (SB12, CTAB, SDS)
yardimiyla elde edilen nano boyutlu CuO’lerin yapisal ve elektrokimyasal

karakterizasyonlar1 incelenmis ve karsilastirilmistir.

Elde edilen XRD sonuglarinda, NH3;+KOH ortaminda tiim bakir bilesiklerinde
Cu(OH)2’in olustugu, KOH ortaminda Cu(NO3);.3H,O’dan elde edilen o6rneklerin
Cu(OH)2.H,0 yapisinda, Cu(CH3COQ),.H,0O dan hazirlanan 6rneklerin monoklinik
CuO ve digerlerinin ortorombik Cu(OH);’den olustugu, NaOH ortaminda ki XRD
sonuglarina gore ise Cu(CH3COO),.H,0 i¢in olusan piklerin Cu(OH),, CuSO4.5H,0,
Cu(NOs3)2.3H,0 ve CuCl,.2H,0 igin olusan piklerin ise monoklinik CuO pikleri ile
uyumlu oldugu tespit edilmistir. Tiim elde edilen partikiillerin 500°C’de kalsinasyonu

sonucunda hepsinin monoklinik CuO’e doniistiigli goriilmektedir.

Orneklerden elde edilen TGA sonuglarina gore genellikle benzer agirlik azalmasi
egrileri elde edilmistir. Oda sicakligindan 180°C’ye kadar goriilen kiitle kayiplarinin
yiizey neminden, 180°C’den sonra meydana gelen agirlik kaybmin ise Cu(OH);’in
CuO’e doniigiimiinden meydana geldigi goriilmektedir. Toplam kiitle kaybinin %19-20
arasinda olmasi bu o6rneklerin Cu(OH);’den CuO’e doniistiigiinii gostermektedir ve
XRD sonuclarint desteklemektedir. Digerlerinden farkli olarak, KOH ortaminda
Cu(NO3)2.3H,0 oncii maddesi ile elde edilen partikiillerin agirlik azalmasi %31-32
civarindadir. Bu o6rnek de agirlik azalmasinin fazla olmasi, XRD sonucunda tespit

edilen Cu(OH),.H,0 nun dehidratasyonunun bir sonucudur.
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FTIR sonuclarinda tiim oOrneklerde kalsinasyon Oncesi mevcut olan O-H baglarinin
kalsinasyon sonucunda kayboldugu ve sadece Cu-O baglarmin bulundugu tespit

edilmistir.

Yapilan ¢alismanin odak noktasini farkli ortamlarda olusan nano partikiillerin sekilleri

ve kapasitans ozellikleri olusturmaktadir.

NH3+KOH ortaminda elde edilen 6rneklerin SEM goriintiilerinde CuSO4.5H,0 6ncii
maddesi kullanildiginda 40-50 nm kalinliginda kemer benzeri sekil, Cu(NO3),.3H,0 ve
CuCl,.2H,0 ortaminda elde edilen 6rneklerde plaka seklinde, Cu(CH3COO),.H,0O
ortaminda elde edilen Ornekte nano partikiillerin bir araya gelmesiyle yapraksi bir
goriiniim alan nano yapilarin olustugu goriilmektedir. SDS siirfaktanin etkisinde,
yaklasik 35-50 nm de olusan nano ¢ubuklarin meydana geldigi goriilmektedir. CTAB
stirfaktanin etkisinde, nano gubuk, nano ¢i¢ek ve levha seklinde yapilarin olustugu tespit
edilmistir. Kalsine edilen 6rneklerden alinan SEM goriintiilerinde nano ¢ubuk ve nano

levha yapilarinin bozulmaya basladig1 goriilmektedir.

KOH ortaminda elde edilen d6rneklerin SEM goriintiilerinde, CuSO4.5H,0 i¢in nano
cubuk, Cu(NO3),.3H,0 i¢in nano ¢i¢ek, CuCl,.2H,0 igin ise 100 nm ¢apa sahip nano
partikiiller ve Cu(CH3COO),.H,O kullanildiginda elde edilen Ornekte ise nano
partikiillerin bir araya gelmesiyle karnabahar benzeri bir yap1 gozlenmistir. Siirfaktanin
etkisine bakildiginda CTAB siirfaktanin kullanildig1 6rneklerde nano partikiil, SDS
stirfaktanin kullanildig1 6rneklerde ise nano ¢igcek ve aglomera nano partikiillerden
olustugu tespit edilmistir. NH3+KOH ortaminda oldugu gibi kalsine Orneklerde

yapilarin kismen bozunmaya basladigi goriilmektedir.

NaOH ortaminda elde edilen 6rneklerin SEM goriintiilerinde, CuSO4.5H,0 kullanilarak
hazirlanan numunede nano teller, Cu(NO3),.3H,0 i¢in nano ¢igek benzeri, CuCl,.2H,0
igin bir araya toplanmis nano partikiiller ve Cu(CH3COQ),.H,0 ile hazirlanan numune
icin ise nano partikiillerin aglomere olmasindan olusan tabakali yapi1 oldugu

gozlenmistir. CTAB’1n etkisinde CuS0,4.5H,0 i¢in ¢i¢ek benzeri, Cu(CH3COO),.H,0
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icin ise bir araya toplanmis nano partikiillerden olusan bir yapi, SDS i¢in ise;
CuSO45H,0 ve CuCl.2H,0O  igin @ nano  partikiil, Cu(NOs3).3H,O ve
Cu(CH3C00),.H,0 igin ise nano partikiillerin bir araya gelmesiyle meydana gelen nano
yaprak benzeri bir yap1 goriilmektedir. Kalsine edilen orneklerde CuCl,.2H,0O i¢in
yaklasik 120 nm ¢apli nano partikiillerin, CuSO4.5H,0 ve Cu(NOs3),.3H,0 igin bir
araya toplanmis nano partikiillerin ve Cu(CH3COQ),.H,0 igin karnabahar benzeri bir
yapinin olustugu goriilmektedir. CTAB ve SDS siirfaktanlarinin kalsine numunelerde ki

etkisine bakildiginda ise nano ¢icek benzeri yapilar olustugu tespit edilmistir.

NH3+KOH ortaminda hazirlanan ve kalsine edilen 6rneklerin CV sonuglarina gére CV
egrilerinin alan siralamasi CuSQ04.5H,0 > Cu(CH3C0OO0),.H,0O > Cu(NO3),.3H,0 >
CuCl;.2H,0 seklindedir. KOH ve NaOH ortaminda hazirlanan ve kalsine edilen
orneklerin CV sonuglarina gore CV egrilerinin alan siralamasi Cu(NOj3),.3H20>
CuS04.5H,0 > Cu(CH3C0O0),.H,0 > CuCl,.2H,0 seklindedir. Gorildigii gibi her iki
ortamda da en yiiksek spesifik kapasitansa Cu(NO3),’den elde edilen ve en diisiik spesik
kapasitansa CuCl,’den elde edilen nano yapili CuO partikiillerinin sahip oldugu

gbzlemlenmektedir.

Reaksiyon sicakligimmin etkisinde, genellikle tiim Orneklerde nano ignemsi yapilarin

olustugu ve sicaklik artisi ile bu yapilarin daha ince sekle dontistiigii goriilmektedir.

Yapilan bu c¢alismada farkli ortam ve reaktantlarla elde edilen oOrneklerin
karakterizasyonu yapildi. Gelecek ¢aligmalarimizda ise elde edilen farkli yapilardaki bu
orneklerin yiizey alanlar1 da oOl¢iiliip degerlendirilerek herhangi bir CuO kullanim

alaninda farkli yapilarin etkileri incelenecektir.
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