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Anahtar Kelimeler
Bakir bizmutat,
Elektrokimyasal sentez,
indirgenmis grafen oksit,
Nanokompozit

0z: Bu ¢alismada, bakir bizmutat (CuBiz04) ve elektro-indirgenmis grafen oksitten
(ERGO) olusan nanokompozit (CuBiz04/ERGO) materyal tek kapta yeni bir
elektrokimyasal teknik kullanilarak nikel (Ni) kopiik elektrot yiizeyinde basariyla
sentezlenmistir. Cozelti ortami olarak Cu*?, Bi*3 ve grafen oksit (GO) ihtiva eden
cozelti karigimi kullamlmustir. Oncelikle oksijen gazi gegirilen ¢ozelti ortaminda Ni
kopiik elektrot ylizeyinde hidroksit tiirleri depozit edilmistir. Sonrasinda termal
tavlama yapilarak oksit formuna doéniisiim saglanmistir. Elektrokimyasal olarak
sentezlenen CuBi204/ERGO modifiye elektrotlar X-1sim1 kirinimi (XRD), X-151m1
fotoelektron spektroskopisi (XPS), Raman, alan emisyonlu taramali elektron
mikroskobu (FE-SEM) ve enerji dagilim spektroskopisi (EDS) teknikleri kullanilarak
karakterize edilmistir. Yapilan karakterizasyon islemleri nanokompozitin hem
CuBi204 hem de ERGO yapisini bir arada icerdigini gostermistir.

Synthesis and Characterization of CuBiz04/Electro-reduced Graphene Oxide
Nanocomposites using A New Electrochemical Technique
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Abstract: In this study, a nanocomposite material consisting of copper bismuthate
(CuBi204) and reduced graphene oxide (ERGO) (CuBiz04/ERGO) was successfully
synthesized on the nickel (Ni) foam electrode surface using a new one-pot
electrochemical technique. A mixture solution containing Cu*?, Bi*3, and graphene
oxide (GO) was used as the solution medium. Firstly, the hydroxide species were
deposited on Ni electrode in the solution medium, in which oxygen gas was passed.
Afterward, thermal annealing was performed and the hydroxide species were
converted to the oxide form. Electrochemically synthesized CuBi204/ERGO modified
electrodes were characterized using X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), Raman, field emission scanning electron microscopy (FE-SEM),
and energy dispersion spectroscopy (EDS) techniques. The characterization
processes showed that the nanocomposite contains both CuBi204 and ERGO
structures together.

1. Giris stabilitesi nedeniyle, p-tipi CuBi2z0s4 nanoyapilari

fotoelektrokimyasal hiicrelerde potansiyel bir

Genel formiilleri AB204+ (A, B= Co, Cu, Mn, Ni vb.)
yapisina sahip olan spinel oksitler, makul elektriksel
iletkenlik ile yiiksek termal ve kimyasal kararhliklari
nedeniyle geleneksel metal oksitlere kiyasla son
yillarda daha ¢ok dikkat ¢ekmektedirler. Bunlar
arasinda bakir bizmutat (CuBiz04) 1,6-1,8 eV optik
bant araligina sahip p-tipi bir yariiletkendir [1].
Goriinir 151k altinda TiO2’den daha yiiksek
fotokatalitik aktivite gosteren spinel CuBi204 tahmini
maksimum teorik fotoakim yogunlugu ~ 19,7
mA/cm?dir [2, 3]. Diisiik bant araligi, uygun bant
konumlari, pozitif baslangi¢ potansiyeli ve miikkemmel

*IIgili yazar: hdogan@atauni.edu.tr

fotokatot malzemesi olarak kullanilmaktadir [4].
Ayrica CuBiz04 nanoyapilar1 CO: indirgenmesi [5],
sliperkapasitér [6], solar su ayristirmasi [7] ve
biosensor [8, 9] uygulamalarinda kullanilmaktadir.

Literatiirde CuBi204 sentezi icin; elektrodepozisyon
[6, 10], hidrotermal sentez [11, 12], piiskiirtme [13],
dondiirerek kaplama [14], sprey piroliz [15], birlikte
coktiirme [16], sol-jel [17] ve solvotermal [18] sentez
gibi farkli yontemler uygulanmistir. Ancak 6zellikle
glines uygulamalar1 acisindan substrat ile CuBi204
yapist arasinda ohmik direncin olusmasinin
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onlenmesi amaciyla elektrokimyasal sentez oldukca
avantajlidir. Elektrokimyasal teknik agir ve toksik
kimyasallar icermeyen elektrolit ortamlarindan
yiksek sicaklik ve basing uygulamasina gerek
kalmadan dogrudan substrat ylizeyinde senteze
imkan sagladig icin tercih edilmektedir. Ek olarak
CuBiz04 filmlerinin olusumu igin elektrokimyasal
yontemin  secilmesi, Cu ve Bi biriktirme
potansiyellerinin yakinligi nedeniyle hem Cu*2 hem de
Bi*3 iyonlarim1 iceren tek bir c¢ozelti ortamindan
birlikte biriktirmeye izin vermektedir. Hahn ve grubu
tarafindan yapilan calismada, bir flor katkili kalay
oksit (FTO) substrat iizerinde metalik bakir (Cu) ve
bizmutun (Bi) birlikte elektrodepozisyon edilmesi ve
ardindan 1s1l isleme tabi tutulmasi ile CuBi204 filmleri
tretilmistir [19]. Ancak rapora gore, FTO substrati
tizerindeki CuBi204 film ¢ok kirilgan olup biriktirilen
metallerin  oksidasyon siirecinin, filmlerin alt
tabakalarla temasini zayiflattigit  gorilmiistiir.
Nakabayashi vd. [10] gerceklestirdikleri ¢alismada
CuBi204  yapillart  FTO  elektrot yilizeyinde
elektrokimyasal olarak biriktirilmistir. Bu amagla;
Bi(NO3)3, CuSOs, tartarik asit ve 0.1 M NazSO4'in
¢oziilmesiyle ¢ozelti hazirlanmis ve daha sonra NaOH
ile pH 13.0'a ayarlanmistir. Bu elektrolit soliisyonunda

65°C'de anodik potansiyel uygulanarak
elektrodepozisyon gerceklestirilmistir.
Elektrodepozisyondan sonra, FTO substrati

Uzerindeki film, saf su ile dikkatlice durulanmistir.
Daha sonra biriktirilen film, oksit formuna déniismesi
icin 500°C'de 4 saat boyunca hava ortaminda
1sttilmistir.

Son zamanlarda, grafen tabanli malzemeler (grafen,
grafen oksit (GO) ve indirgenmis GO (rGO) gibi) cok
fazla arastirmacinin ilgisini ¢ekmistir. GO, grafitin
glclii oksitleyiciler ile muamelesi sonucu elde edilen
grafenin oksitlenmis tiirevidir [20]. Grafen oksitin
kimyasal veya termal indirgemesi ile indirgenmis
grafen oksit (rGO) olusturulur. rGO; 2D nano yapisi,

milkemmel termal  stabilitesi, iyi = mekanik
mukavemeti, daha  yiiksek iletkenligi  ve
biyouyumlulugu nedeniyle nanokompozit

malzemelerin sentezi i¢in potansiyel bir aday olarak
ortaya ¢ikmistir [21]. rGO nano tabakalarinin oksijen
islevsellikleri, yapisal kusurlari ve sp? hibritlestirilmis
karbon (m-m) tabakalar1 sayesinde metal oksit
molekiillerinin baglanmasi i¢in ¢ok sayida alan saglar.
Metal oksitlerin nanokompozit yapisinda rGO ile
birlestirilmesi, rGO’in daha yiiksek iletkenligine sahip
olmasi nedeniyle metal oksitin elektriksel
ozelliklerinin gelistirilmesine katkida bulunmaktadir.
Shah ve grubu [22] FTO elektrot yiizeyinde fotokatot
olarak CuBi204/rGO nanoyapilarini sentezlemislerdir.
FTO elektrot yiizeyinde ilk olarak damlatma teknigi
kullanilarak  CuBiz04+ sentezlenmis sonrasinda
dondiirerek kaplama (spin caoting) teknigi ile rGO
kaplamasi yapilmistir.

rGO tabanl metal oksit nanokompozitler, son birkag
yilda enerji uygulamalarinda elektrot materyali olarak

cok dikkat ¢ekmistir. Bu nedenle, bu ¢alisma herhangi
bir selatlastic olmaksizin CuBi204/ERGO
nanoyapilarini basit ve kolay uygulanabilir bir
elektrokimyasal teknik kullanarak sentezlemeyi ve
karakterize etmeyi amaclamaktadir.

2. Materyal ve Metot

Elektrokimyasal calismalar BASi100 model
potansiyostat kullanilarak 1i¢ elektrotlu hiicre
sisteminde gergeklestirilmistir. Bu sistemde; Ni kopiik
elektrot calisma elektrodu, Pt tel karsit elektrot ve
Ag/AgCl (doygun KCl) ise referans elektrot olarak
kullanilmistir. Elektrokimyasal sentezden once Ni
koptk elektrot, yuizeyinde bulunmasi muhtemel oksit
tabakasindan arindirilmasi amaciyla 3 M HCl asit
cozeltisinde 15 dakika siire ile sonike edilmis ve
sonrasinda bolca saf su ile yikanmstir.

CuBi204 nanoyapilarinin elektrokimyasal sentezi i¢in;
4 mM Cu(NO3)2 ve 8 mM Bi(NO3)3+0,1 M HNOs
cozeltileri 1:1 (v/v) olacak sekilde karistirilmis ve
cozeltiden yiiksek akis hizinda oksijen gazi
gecirilmistir. Ni kopiik elektrodun bu elektrolit
ortaminda doniisimlii voltamogrami kaydedilmis ve
depozisyon potansiyeli olarak -500 mV secilmistir. Ni
koplik  elektrot  yilizeyindeki  elektrokimyasal
biriktirme esnasinda ilk basamakta hidroksit tiirleri
olusturulmus ve sonrasinda oksit formuna
dontstiirilmesi amaciyla 450 °C’'de 2 saat siire ile
hava ortaminda 1s1l isleme tabi tutulmustur.

CuBi204/ERGO  nanoyapilarinin  elektrokimyasal
sentezi icin ise; Cu*2 ve Bi*3 iyonlarini iceren karisima
1:1 (v/v) olacak sekilde grafen oksit (GO) ¢ozeltisi (1
mg GO/10 mL 0,1 M KNOs) ilave edilmistir. Karisim
cozeltisinden oksijen gazi gecirilmis ve karisim
ortaminda doniisimli voltamogram kaydedilerek
depozisyon potansiyeli -500 mV olarak belirlenmistir.
02z gaz1 gecirilen ortamda sabit potansiyelde
elektrokimyasal biriktirme yapildiktan sonra 450
°C’de 2 saat siire ile hava ortaminda termal tavlama
yapilarak oksit formuna déniisiim saglanmistir.

Elektrokimyasal olarak sentezlenen CuBiz0s4/ERGO
nanoyapilarinin analitik karakterizasyonu i¢in X-1s1n1
kirinimi (XRD, Rigaku marka), X-i1sin1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS, Specs-Flex) ve enerji dagilim
spektroskopisi (EDS, elektron mikroskobu ile adapte
edilmis)  teknikleri  kullanilmistir.  Morfolojik
karakterizasyon ise alan emisyonlu taramali elektron

mikroskobu (FE-SEM, Zeiss Sigma 300) ile
arastirilmistir.

3. Bulgular

3.1. CuBi204/ERGO nanoyapilarinin elektrokimyasal
sentezi

CuBi204/ERGO  nanoyapilarinin  elektrokimyasal

sentezi icin; oncelikle Ni kopiik elektrodun 4 mM
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Cu(NOs3)2, 8 mM Bi(NO3)3+0,1 M HNOs ve 1 mg GO/10
mL 0,1 M KNOs (1:1 v/v) iceren ¢ozelti ortamindaki
elektrokimyasal davranisi incelenmistir. Doniisimli
voltamogram (CV) kaydedilmeden once c¢ozelti
ortamindan Oz gaz1 gegirilmistir. 02 gaz1 ile
doyurulmus elektrolit ortaminda 100 mV/s tarama
hiz1 ile kaydedilen CV’1 Sekil 1'de verilmistir. Bu
voltamograma gore C1 ve C2 olmak lizere iki adet
indirgenme piki gozlenmistir. Bakir ve bizmutun
indirgenme potansiyelleri birbirine yakin oldugundan
bu piklerden oldukca yayvan olan C1 pikinin bakir ve
bizmitun depozisyonuna karsilik geldigi
diistintilmektedir. Daha negatif potansiyel bolgesinde
gozlenen indirgenme pikinin ise GO’ten kaynaklandigi
bilinmektedir [23]. Sekil 1'de incelenen
elektrokimyasal davranisa gore Ni kopiik elektroda -
500 mV sabit potansiyel uygulandiginda biitiin
tlrlerin bir arada elektrot yiizeyinde es zamanli olarak
birikebilecegi goriilmektedir.

]:5 mA

C1

c2

Akim / mA

-800 -600 -400 -200 0
Potansiyel / mV

Sekil 1. Ni kopiik elektrodun Cu*?, Bi*3 ve GO igeren
cozeltide doniistimlii voltamogrami

Metal oksitlerin elektrokimyasal sentezinde dnerilen
genel mekanizmalara gore sabit potansiyelde
depozisyon yapildiginda elektrot ylizeyinde hidroksit
veya oksihidroksit gibi tiirler olusturulur ve
sonrasinda 1sil islem uygulanarak bu tiirlerin oksit
formuna dontismesi saglanir [24]. Sekil 1’de verilen
voltamograma gore belirlenen potansiyelde 30 dakika
stire ile depozisyon yapilmis ve sonrasinda elektrot
151l isleme tabi tutulmustur. Isil islem icin daha 6nce
literatiirde yer alan bilgiler dogrultusunda 2 saat siire
boyunca 450 °C’de tavlama yapilmistir [19].

3.2. CuBiz04/ERGO nanoyapilarinin
karakterizasyonu
Elektrokimyasal teknik kullanilarak hazirlanan

CuBiz04/ERGO nanoyapilarinin yapisal
karakterizasyonu icin 6ncelikle kristal yapis1 ve faz

safligiin  belirlenmesi amaciyla XRD spektrumu
alinmistir (Sekil 2). Sekil 2’de verilen XRD spektrumu
incelendiginde substrat olan Ni képiige ait piklere ek
olarak ERGO’in grafen yapsindan kaynaklanan C(002)
piki ve CuBi204’e ait (211), (310), (202), (411), (332)
ve (600) kirinim pikleri elde edilmistir. Kaydedilen
XRD spektrumunda metalik Cu, metalik Bi, Cu veya Bi
hidroksit yapilar ile Cu veya Bi oksitten kaynaklanan
kirinim  pikleri  gézlenmemistir. Bu  durum
elektrokimyasal sentez kullanilarak Cu, Bi ve ERGO’in
es zamanli olarak yiizeyde oksit filmi olusturmak icin
bir araya geldigini ve termal tavlama ile biitiin
hidroksit tiirlerinin oksit yapisina doéntstigini
gostermektedir. Ayrica bu XRD spektrumu CuBi204'1n
saf tetragonal fazinin olusumunu da dogrulamaktadir.

¥ CuBi,0, T
T
rGO
Ni
et —_—
3 ]
i) e )
™~
4 N
f
TP
a— ow
Sh &8

5 25 45 65
20 / derece
Sekil 2. CuBi204/ERGO nanoyapilarina ait XRD spektrumu

CuBi204/ERGO nanoyapilarinin icerisinde mevcut
bulunan metal iyonlarinin yiikseltgenme durumunu
arastirmak ve GO’in ERGO olusturmak {izere
indirgenmesini belirleyebilmek icin, XPS analizi
yapilmistir. Bu amagla her elementin baglanma
enerjisine karsilik gelen bolgelerde kismi taramalar
yapilarak baglanma durumlari tespit edilmistir.
Elektrokimyasal teknik kullanilarak hazirlanan
CuBi204/ERGO nanoyapilan i¢in Cu, Bi, O ve C
piklerine ait XPS spekturumlar1 Sekil 3a-d’'de
verilmistir. Cu2p tepe noktalar1 953,9 eV ve 934,1 eV
degerlerinde elde edilmistir ve bu pikler sirasiyla Cu
2p1/2 ve Cu 2p3/2 seviyesine karsilik gelmektedir
(Sekil 3a). Ek olarak Cu*2 basamagina karsilik gelen iki
uydu tepe noktasinin spektrumda yer almasi filmin
oksit formuna doniistiiglinii gostermektedir. Bi4f
cekirdek seviyesi spektrumu icin 4f7/2 ve 4f5/2'ye
karsilik gelen 158,3 eV ve 163,6 eV'de goriilen pikler
Bi*3 iyonunun varligini gosterir. Literatiirde CuBiz04
ve CuBi204/ERGO nanoyapilarina ait XPS spektrumlari
karsilastirildiginda  benzer  spektrumlar elde
edilmistir ve bu spektrumlar CuBi:04 ile ERGO
araylizii arasinda 1iyi bir elektronik etkilesimin

225



H. 0. Dogan ve B. K. Urhan / CuBi.04/Elektro-indirgenmis Grafen Oksit Nanokompozitlerinin Yeni Bir Elektrokimyasal Teknik Kullanilarak Sentezi ve Karakterizasyonu

oldugunu gostermistir [25]. O1ls icin kaydedilen
asimetrik XPS spektrumunda 529,5 eV, 530,9, 532,1
eV baglanma enerjisi degerlerinde ii¢ pik goriinimi
mevcuttur (Sekil 3c). Diisiik baglanma enerjisindeki
pik, CuBiz204'lin kafes oksijenine Kkarsilik gelir.
530,9'daki pikin oksijen boslugundan kaynaklandig:
diistinilmektedir. Ayrica ERGO yapisinda mevcut
bulunan O-C tiirlerinin varligi nedeniyle 532,1 eV'de
ek bir pik daha gozlenmistir. O1s spektrumunda
oldugu gibi C1s spektrumu i¢in de asimetrik pik elde
edilmistir (Sekil 3d). Bu pik ERGO’te bulunan C=C, C-O
ve C=0 gibi farkli fonksiyonel gruplara karsilik gelir.
Sirasi ile 284,6 eV, 286,0 eV ve 288,5 eV degerlerinde
kaydedilen bu pikler literatiir ile uyumludur [26].
Sekil 3’te incelenen XPS spektrumlari elektrokimyasal
teknik kullanilarak tek basamakta CuBiz04/ERGO
nanoyapilarinin basarili bir sekilde sentezlendigini
gostermektedir.

a) b)
Bi4f7/2

Cu2p3/2

Bi4f5/2

Cuzptjz  Cu'?uydu
Cu*2uydu

Siddet
Siddet

930 940 950 960 970 154 159 164
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjsi (eV)

<) o1s d) Cis

c=C
c-0

siddet
Siddet

/ M‘v\
ALY L

525 530 535 280 282 284 286 288 290
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 3. CuBi204/ERGO nanoyapilarina ait XPS spektrumlari
Cu2p (a), Bi4f (b), O1s (c) ve Cls (d) bolgeleri.

CuBi204/ERGO nanoyapilarinin yapisal
karakterizasyonu i¢in kullanilan bir diger teknik
Raman spektrumudur. CuBiz0s4/ERGO nanoyapilari
icin Sekil 4’te kaydedilen Raman spektrumundal27,
260, 403 ve 580 cm-1'deki dort farkh titresim tepe
noktasi, CuBiz04'in varhigina karsilik gelir [13, 22].
Kompozitte yer alan ERGO i¢in ise; 1355 ve 1593 cm-
1'de karakteristik D ve G-bandi tepe noktalarina sahip
iki temel titresim piki elde edilmistir. Ek olarak; grafen
tabanli kompozit malzeler icin olduk¢a 6nemli bir
parametre D ve G bandinin birbirine oranidir (In/Ic).
Daha once gercgeklestirilen ¢alismalarda GO i¢in bu
oran 1,09 olarak hesaplanmistir [27]. rGO ile kompozit
yapildiginda kompozitte yer alan materyal rGO
yapisindaki kusurlar1 azalttigi i¢in Ip/I¢ oraninin
azaldigt  bilinmektedir [28]. CuBiz04/ERGO
nanoyapilari i¢in Ip/I¢ orani 0,97 olarak belirlenmistir.

@

]

2

ur

0 500 1000 1500 2000
Raman kaymasi (cm-)

Sekil 4. CuBi204/ERGO nanoyapilarina ait Raman
spektrumu

CuBi204/ERGO nanoyapilarinin morfolojik
karakterizasyonu  FE-SEM  teknigi kullanilarak

gerceklestirilmistir. Farkli biliylitme oranlar1 icin
alinan FE-SEM gorintiileri Sekil 5 a-c’de verilmistir.
Sekil 5a’da goriildiigii gibi Ni kopiligin yiizeyinin
tamamen ve homojen olarak CuBiz04/ERGO
nanoyapilari ile kaplanmistir. Ayrica yiiksek biiytitme
oranlarinda alinan goriintiilerde (Sekil 5b ve 5c),
CuBiz04 nanoyapilarinin kivrimli grafen yapist ile
sarildigl. net bir sekilde goriilmektedir. Ek olarak
CuBi204/ERGO  nanoyapilar1 i¢in aliman EDS
spektrumunda (Sekil 5d) substrattan kaynaklanan Ni
pikleri ile CuBi204/ERGO nanoyapilarindaki ERGO’ten
ileri gelen C ve CuBiz04'den dolay: Cu, Bi ve O pikleri
gozlenmistir. Bu piklere ek olarak baska elementel pik
bulunmamasi sentezlenen nanoyapilarin elementel
boyutta oldukea saf oldugunu gostermistir.

0 2 4 6 8 10
Enerji (eV)

Sekil 5. CuBi204/ERGO nanoyapilarina ait FE-SEM
goriintiileri (a-c) ve EDS spektrumu (d).
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4. Tartisma ve Sonug¢

Bu ¢alisma kapsaminda CuBi204/ERGO
nanoyapilarinin Cu*?, Bi*3 ve GO igeren tek bir ¢ozelti
ortamindan elektrokimyasal teknik kullanilarak Ni
kopik substrat yiizeyinde sentezi ilk defa
gerceklestirilmistir. Bu amagcla dncelikle Cu*?, Bi*3 ve
GO iceren c¢ozeltide donlsimli voltamogram
kaydedilmis ve hem CuBi20+ hem de ERGO
nanoyapilarinin es zamanl biriktirilebilmeleri icin
uygulanmasi gereken potansiyel degeri -500 mV
(Ag/AgCl'e  karsi)) olarak tespit edilmistir.
Elektrokimyasal teknik kullanilarak hazirlanan
CuBi204/ERGO nanoyapilarinin karakterizasyonu i¢in
XRD, XPS, Raman, FE-SEM ve EDS teknikleri
kullanilmistir. Yapilan karakterizasyonlar sonucunda
CuBi204/ERGO nanoyapilarinin Ni kopiik
elektrodunun yilizeyinde basariyla bilyiitildigi
gorilmistiir. Uretilen CuBiz04/ERGO modifiye Ni
kopiik elektrotlarin gelecekte sensor ve enerji
uygulamalarinda elektrot materyali olarak
kullanilmasi diistiniilmektedir.
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