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Oz

Elektrokimyasal biiylitme metodu, homojen ince filmlerin olusumunun miimkiin olmasi, diigiikk maliyeti, nano-yapilarin
elde edilebilirliginin kolaylig1, biiyiik yiizey alanh biiyiitmelerin gerceklestirilebilirligi ve stokiyometrideki kontrolii
gibi avantajlara sahip olmasi nedeniyle yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada, nano-yapili ¢inko oksit
(ZnO) ince filmler elektrokimyasal biiylitme metodu kullanarak indiyum tin oksit (ITO) kapli cam altliklar {izerine
biyiitiilmiistiir. Filmlerin kalitesi iizerine katodik potansiyel, zaman, sicaklik ve pH etkileri analiz edilmistir. ZnO ince
filmler dimetil siilfoksit’te (DMSO) 130 °C sicaklikta 3600 sn biiyiitme siiresinde-1.0 V katodik potansiyelde elde
edilmistir. X-1511 kirmmimi (XRD) analizi, ZnO ince filmlerin agik¢a (0002) tercihi yoneliminde tek kristal 6zellige
sahip oldugunu dogrulamaktadir. Sogurma olgiimlerine gore, ZnO filminin optik band araligi (Eg) 3.4 eV olarak
hesaplanmistir. ITO altlik iizerine elektrodepozisyon yapilan ZnO ince filmlerin korozyon 6zellikleri elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) ve Tafel dlgiimleriyle incelenmistir. Nyquist, agik devre potansiyeli (OCV) ve Bode
analizi ZnO’nun yapisal degisimini ve korozyon davranigini anlamak i¢in olustutulmus ve Nyquist egrisine fit yapilarak
elde edilen ¢o6zelti direnci (Rs), polarizasyon direnci (Rp), sabit faz elementi (CPEq) ve sabit faz elementi tistel degeri
(n) sirastyla 49.61 Q, 4.97x108 Q, 6.75x10-6 Q1.s.cm ve 0.940 olarak hesaplanmustir. Tafel egrisine fit yapilarak elde
edilen korozyon potansiyeli (Exor) ve korozyon akimi (Ikor) sirastyla-0.199 V ve 2.97x10® A olarak elde edilmistir. Tiim
olciimler dikkate alindiginda, biiyiik korozyon direncinin nedeninin biiyiitme sirasinda olusan kusurlarin artigina baglh
olarak yiizey pasivasyonuyla agiklanabilir.

Anahtar kelimeler: EIS, Elektrodepozisyon, Tafel, XRD, ZnO

Abstract

Electrochemical deposition method (ECD) has been widely used due to its advantages in stoichiometry control, large
area growth, easy to form nano-structures, being low coast, possible formation of homogeneous thin films. In this study,
nanostructured zinc oxide (ZnO) thin films were deposited on Indium tin oxide (ITO)-coated glass substrate using ECD.
The effects of cathodic potential, time, temperature and pH on quality of the films were examined. ZnO thin films were
achieved with in cathodic potential with -1.0 V and deposition time with 3600 seconds at temperature 130°C in
dimethyl sulfoxide (DMSO). X-ray diffraction (XRD) analysis confirmed clearly that the ZnO thin films have sinle
crystalline properties with a strong c-axis (0002) preferential orientation. According to the absorption measurements,
the optical bandgap of the ZnO film was calculated as Eg 3.4 eV. ZnO thin films electrodeposited on ITO substrate were
studied with Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) and Tafel measurements. Nyquist, open circuit potential
and Bode analysis were evaluated to find out the structural changing of ZnO and its corrosion behavior. With the help
of these plots, solution resistance (Rs), polarization resistance (Rp), a constant phase element (CPE) and a CPE
exponent (n) were calculated as 49.61 Q, 4.97x10° Q, 6.75x10° 2.s.cm?, 0.940, respectively. Also, we examined the
ZnO thin films corrosion features with the help of tafel measurements. Considering all these measurements, the possible
reason of increasing corrosion resistance can be interpreted as surface passivation depending on increasing defects
caused by deposition.
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1. Giris

Zn0, 3.3 ile 3.5 eV arasinda degisen direkt band
aralikli n-tipi bir yariletkendir. ZnO’nun diger
genis band aralikli yariiletkenlere gére en 6nemli
avantajlarindan biri de {i¢ kat daha biiyiik eksiton
baglanma enerjisine sahip olmasidir (60 meV).
Yariiletken teknolojisinde genis bir uygulama
alanina sahip olan ZnO bilesik yariletkeni,
molekiiler demet epitaksi (MBE) (Przezdziecka
vd., 2019), radyo frekans1 magnetron sagilma (RF
magnetron sputtering) (Wittkamper vd., 2019),
kimyasal buhar biriktirme (CVD) (Fay vd., 2005),
sprey proliz (Tharsika vd., 2019), kimyasal banyo
biriktirme (CBD) (Pellegrino vd., 2019) ve
elektrodepozisyon (Pan vd., 2019; Pei vd., 2019;
Sharma vd., 2019; Wang vd., 2019) gibi pek ¢ok
farkli teknikle biiyiitilmektedir.

Fahoume vd. (2006) ZnO ince filmlerini, ¢inko
kloriir kullanarak hazirlanan ¢o6zeltide ve hava
akiginin stirekli oldugu  bir  ortamda
elektrodepozisyon islemiyle hem indiyum kalay
oksit kapli cam altliklar hem de bakir altliklar
lizerine biyiittiklerini  agiklamiglardir.  ZnO
filmlerin yapisal ve morfolojisi {izerine pH
etkisini arastirmuslar ve optimum sartlarini
belirlemislerdir.  Ayrica  filmlerin  biiyiitme
Kinetiklerini de incelemislerdir. Asidik
¢ozeltilerde ZnO biiylitme hizinin bazik bir
cozeltiden daha hizli  oldugunu ortaya
cikarmislardir. Filmlerin yapisint XRD, gecirimli
elektron mikroskobu kullanilarak calismislar ve
XRD analizleriyle filmlerin pH:4’te hegzagonal
krsital yaprya sahip polikristal oldugunu
gostermiglerdir. ZnO’nun optik gegirgenliginin
degisen film kalinligiyla azaldigin1 gostermis ve
optik enerji band araligmi 3.26 eV olarak
hesaplamiglardir (Fahoume vd., 2006).

Weng vd. (2005) ZnO ince filmleri indiyum kapli
cam altliklar tizerine 65 °C’de bir Zn(NOs3), sulu
cozeltisinde elektrodepozisyon yaparak
biiytittiiklerini agiklamiglardir. XRD ¢alismalari
da elde edilen ZnO filmlerin hegzagonal wurtzite
yapili  polikristal  oldugunu  gostermistir.
Uygulanan voltajlar, biiyiitme zaman1 ve tavlama
sicakligi gibi cesitli calisma kosullar1 kontrol
edilmis ve uygulanan sartlara gére ZnO filmler
hemen hemen 180 nm’den 320 nm’ye kadar
degisen tanecik biiyiikliigline sahip farkh
morfolojiler sundugu goézlenmistir. Biiylitmeler -
0.9 ile -1.0 V potansiyde yiriitilmistiir. ZnO
filmler kompakt ve homojen bir yapida ve
filmlerin gegirgenliginin 500 nm’de % 95’e yakin
oldugunu acgiklamiglardir.  Yine farkli sartlar
altinda biiyiitiilen ZnO filmlerin band araligindaki
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degisimleri de incelediklerini

(Weng vd., 2005).

aciklamiglardir

Gao vd. (2006) ZnO ince filmleri iletken altliklar
tizerine elektrokimyasal biiyiitme metoduyla
hazirladiklarim1  agiklamiglardir.  ZnO  ince
filmlerin olduk¢a siddetli (002) yoneliminde
hegzagonal wurtzite yapiya sahip oldugu ortaya
cikmigtir. Spesifik kristal morfolojisi, mevcut
proses ic¢in kendine has o&zelliklerden biri olan
oryantasyon eki modu vasitasiyla biyiitme
mekanizmasina katkida  bulunabilir.  Ciinkii
yiiksek ¢Oziiniirliikli AFM goriintiilerinde katl
yap1 ortaya ¢ikmistir. Filmin yiiksek gegirgenlik
ozelligi gosterdigi ve 3.3 eV optik bant araligi
enerjisine sahip oldugu agiklanmistir. N> ve Ar
gazi ortaminda tavlama sonrasi, giiclii yesil
emisyon tek basina iyonize olmus oksijen
kusurlarinin  ortaya ¢ikisiyla iligkili  oldugu
gbzlenmistir. Tavlama sartlarin1 optimize ederek
emisyon siddetinin oldukga iyilestirilmesiyle bu
metodun ZnO yesil fosforunun hazirlanmasi igin
kullanilan geleneksel metodun yerini almasinin
umut verici olabilecegi agiklanmistir (Gao vd.,
2006).

Taleb vd. (2019) ITO althk fiizerine
elektrokimyasal olarak -0.5 V ile -0.8 V arasinda
degisen farkli potansiyellerde biiyiittiikkleri ZnO
ince filmlerin kalict zayif manyetik alandaki
etkilerini incelemislerdir. Biiyiitmeler SEM, EDX
ve elektrokimyasal testlerle karakterize edilmistir.
Elde edilen sonuglara gore, -0.5 V altinda
magnetik alan varliginda kristal boyutunda artis
ve -0.8 V biyiitme potansiyeli altinda ZnO
biiylitmelerin ~ biiylik  kristallerinin ~ sayisinda
azalma gozlenmistir. Bir hafta korozyondan sonra
zayif magnetik alan altinda mevcut biiyiitmenin
acik devre potansiyelinin, polarizasyon egri
parametrelerinin ve kristalografik parametrelerin
degistigi agiklanmustir (Taleb vd., 2019).

Xie vd. (2011) Cu altliklar {izerine radyo frekanslh
magnetron sagtirma metoduyla amorf Zn ve ZnO
ince filmleri hazirladiklarmi ve XRD, SEM ve
Raman spektroskopisi ile karakterize ettiklerini
aciklamislardir. Ince filmlerin elektrokimyasal
performansi galvanostatik doniisiim ve doniistimlii
voltametri ile calisilmustir. Filmlerin, Li-iyon
kimyasal diflizyon katsayilar1  galvanostatik
aralikli titrasyon teknigi ve elektrokimyasal
empedans spektroskopiyle belirlenmistir. Amorf
Zn ve ZnO filmlerinin hemen hemen 10'*’ten 10"
cm?s™ arasinda degisen benzer difiizyon degerleri
gosterdigini acgiklamis ve benzer Li-iyon tagima
karakteristikleri hem  galvanostatik  aralikli
titrasyon teknigiyle hem de -elektrokimyasal
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empedans spektroskopiyle teknigiyle
belirlendigini ifade etmislerdir (Xie vd., 2011).

Kouhestanian vd. (2016) son yillarda ZnO
nanoyapilarin, essiz tasima Ozellikleri nedeniyle,
boya sentezli giines pili foto-anotlarinin
olusumunda oldukca dikkat cektigini
aciklamiglardir. Bu calismada TiO; tabanli boya
duyarli gilines hiicreleri (DSSC) performansi
korunurken, bir kronoamperometrik  metod,
rekombinasyon merkezlerini azaltmak ve TiCls 6n
islemine uygun bir alternatif olarak ZnO yapilarn
olusturmak icin gergeklestirilmistir. Bilylitmeyi
kontrol etmek i¢cin ZnO elektrodepozisyonu
tizerine polivinil alkoliin etkisi ve ZnO yapilarin
kristallesmesi arastirilmistir.  ZnO/TiO2 tabanli
boya duyarli giines pilleri N719 rutenyum boyasi
kullanilarak olusturulmus ve tiim fotovoltaik
parametreler karakterize edilmistir. Akim verimi
icin uyarict fotonun (IPCE) elektrokimyasal
empedans  spektroskopisi  (EIS), doniisiimlii
voltametri (CV) ve pil performansinda 6énemli bir
gelisme ile sonuglanan pil 6zelliklerini ¢alismak
icin  VOC bozunum teknikleri kullanilmigtir
(Kouhestanian vd., 2016).

Maleki-Ghaleh vd. (2016) nanoyapili ZnO ince
filmleri elektrodepozisyon islemiyle flor katkili
kalay oksit (FTO) altlik iizerine sentezlediklerini
aciklamiglardir. Filmlerin yapisi ve fotokatalitik
davranig1 iizerine uygulanan voltajin etkisini
incelemislerdir. Biiylitmeler, 70 °C sicaklikta ve
0.5, 0.7, 0.9 ve 1.1 V farkli potansiyellerde 1000
sn siire ile ¢inko nitrat ve sodyum nitrat iceren

sulu elektrolit ¢oOzeltisi kullanilarak
gerceklestirilmistir. ZnO filmlerin morfolojisi ve
elementel analizi, sirasityla taramali elektron

mikroskobuyla (SEM) ve enerji ayrimli x-1s1n1
spekreoskopisi (EDX) kullanarak incelenmistir.
Numunelerin fotokatalitik davranigi bir sodyum
siilfat ¢ozeltinde 375 nm uv-isim1  1smlamasi
altinda lineer taramali voltametri, amperometri ve
elektrokimyasal impedans testleriyle
olusturulmustur. Sonuglar, -1.1 V’ta sentezlenen
filmin diger filmlerle kiyaslandiginda en iyi
fotokatalitik davranist  gostermistir.  Nyquist
egrilerinde, daha kiiciik capli yarim dairelerin
elektronlar ve iyon transferlerine karsi daha kiigiik
katalizor ylizey direnci gosterdigi agiklanmustir.
FTO althk iizerine ZnO kapl filmlerin EIS
grafiklerinin es deger devreleri verilmis ve devre
ozellikleri elektrolit direnci (Rs), ZnO filminin
direnci (Rfim), ZnO filminin kapasitansi (Csiim) Ve
cift tabaka direncinden (Ca) olustugu ortaya
konulmustur. Elektrik ¢ift tabaka direng degeri
FTO althk igin 9.81x10°dan numune icin
2.3x10%e azaldig1 ifade edilmistir. Bu nedenle,

357

ZnO tabakasinin varliginin biiyiitme yapilmamis
olan FTO oOmegiyle karsilastinldiginda FTO
ylizeyinde elektron ve iyon transferinin
arttirllmasi iizerine Onemli bir etki olusturdugu
aciklanmigtir (Maleki-Ghaleh vd., 2016).

Dabbabi vd. (2019) Nikel (Ni) ve Lantan (La)
katki maddelerinin, ZnO ve SnO- ince filmlerinin
yapisal, optik ve elektriksel ozellikleri iizerindeki
etkileri arastirdiklarimi agiklamiglardir. Her iki
oksit malzemesi de sprey proliz teknigi
kullanilarak, cam altliklar tizerine biyUtilmiistiir.
Yapisal analiz, tanecik boyutunun katkili ZnO ve
La'dan ziyade Ni iceren SnO; ig¢in daha iyi
arttigint gostermistir. Optik calismalar, Ni ve La
katkili ZnO filmlerinin goriniir bdlgeden kizil
Otesine kadar yaklasik % 80-85 oraninda yiiksek
gecirgenlik sergiledigini ortaya ¢ikarmistir. La
katkili ZnO, Ni katkili ZnO ile kiyaslandiginda,
enerji band degerinde hafif bir artis gozlenmistir,
Ni-katkili SnO; i¢in filmlerin enerji bant degeri
3.46 eV ve La-katkili SnO; filmler i¢in 3.34 eV
degerine sahip oldugu ortaya ¢ikmistir. Bu da La-
katkilamanin enerji band degerinde bir azalmaya
yol agtig1 gozlenmistir Elektriksel 6zelliklerde oda
sicakliginda elektrokimyasal empedans
spektroskopisi kullanarak hesaplanmistir. Tim
katkili oksit filmlerin Nyquist grafiklerinin (hem
karanlikta hem de goriiniir 151k altinda) tek bir
yarim daire seklinde olustugu gozlenmistir.
Nyquist grafiklerine fit yapilarak elde edilen es
deger devre parametreleri, sirasiyla seri direng
(R1), paralel direng (R2), sabit kapasite ya da sabit
faz elementinden (C ya da CPE:) olusmaktadir.
La:ZnO filmler icin karanlik altinda Rj:
2.039x10° Q, Ry: 8.720x10° Q ve CPE;: 2.404x10°
8 F olarak hesaplanmustir. Yine La:ZnO filmler
icin aydinlik sartlar altinda Ry: 1.922x10° Q, Ry:
7.101x10° Q ve CPE;: 3.607x10® F olarak
belirlenmistir. Karanlik sartlar altinda Ni:ZnO
filmler igin Ri: 76.705x10% Q, R,: 697.060x10° Q
ve C: 0.112x10® F’dir. Aydinlik sartlar altinda
Ni:ZnO filmler igin Ri: 57.166x10° Q, Ry

112.800x10° Q ve C: 0.848x10° F olarak
hesaplanmigtir (Dabbabi vd., 2019).
Elektrodepozisyonla  biiyiitiilmiis ~ metal-oksit

filmler, glinlimiizde bilinen ve yaygin sekilde

kullanilan diger tekniklere gore pek c¢ok
avantajlara  sahiptir  (lzaki, 1999). Bunlar
asagidaki gibi siralanabilir;

I. filmin yapist ve kalinlig1

elektrokimyasal

kontrol edilebilir
ii. istenilen  sekillere sahip altliklar

iizerine tek tip film elde edilebilir

parametrelerle
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iii. filmler, 100 °C’nin altindaki diisiik

sicakliklarda altlik lizerine
elektrodepozisyon yapilabilir.

iv. bliylitme hiicresi atmosfere agik
oldugu icin biylitme sirasinda
katkilama yapilabilir (Demir vd.,
2019)

V. diisiik maliyetlidir

Vi. elektrodepozisyon, c¢evre dostu ve
diisiik risklidir

Bu c¢alismada, ZnO gegirgen ince filmler,

elektrokimyasal biiylitme metodu kullanilarak
indiyum kalay oksit (ITO) althk {izerine
biiyiitiilmiistiir. Filmlerin yapisal optik 6zellikleri,
sirastyla  X-151m kirmim  (XRD) metodu ve
sogurma spektrumu ile incelenmistir. Yine, ZnO
ince filmlerin korozyon davranisi Elektrokimyasal
Empedans  Spektroskopi  (EIS) ve Tafel
teknikleriyle aragtirilmistir. Bu g¢alismada temel
amag, korozyonun elektrokimyasal
reaksiyonlardan  kaynaklanmasindan  dolay1
korozyon siire¢lerini incelemek ve malzemenin
yapisinda  meydana  gelen degisiklikleri
aragtirmaktir. Cilinkii EIS, sabit bir potansiyelde
tutulan elektrokimyasal bir ara yiizii karakterize
etmek i¢in kullanilir. EIS, kaplanan malzemelerde
batarya arastirmasi, elektrot kinetigi aragtirmasi ve
endiistriyel elektroliz caligmalarinda kullanilan
glicli  bir aragtir. Bu c¢alismada hazirlanan
nanoyapili ZnO ince filmlerin detayli yapisal,
optik ve morfolojik analizleri nedeniyle malzeme
bilimi iizerine calisan c¢ogu arastirmaci igin
oldukca  Onemli oldugu  diisiiniilmektedir.
Yukarida belirtilen nedenlerden dolay1 makalede,
ZnO ince filmlerin korozyon davranisinin
aragtirilmasit  detayli bir sekilde incelenmistir.
Sonug olarak, yariiletken malzemeler ve cihazlar
iizerine ¢aligan aragtirmacilar i¢in, yillar sonra bile
malzemelerin  korozyon davraniginin &nemini
yitirmeyecegi diisiiniilmektedir.

2. Materyal ve Yontem

ZnO gecirgen ince filmler ITO althik (Sigma-
Aldrich firmasindan temin edilen ve 15-25 Q.cm
sahip ) tzerine 0.05 M Zn(ClO4), ve 0.1M
Li(ClOs)  kullanilarak ~ hazirlanan ~ DMSO
¢ozeltisinde, -1.0 V katodik potansiyelde, 1 saatlik
stirede ve 130 °C’de biiyiitiilmistiir (Tekmen vd.,
2010).  Biyiitmeleri  gergeklestirmek  igin
hazirlanan ¢ozeltinin, pH’1 6 olarak Ol¢iilmiis,
Sekil 1(a)’da gortldugi gibi, ince filmlerin
elektrokimyasal biiylitiilmesi ve l¢iimleri Gamry
Reference 600 Potentiostat / Galvanostat cihazi
kullanilarak  gergeklestirilmistir. ~ Bilylitmeler
Ag/AQCI; referans elektrot, Zn karsit elektrot ve
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ITO galigma elektrodu olmak tizere gelencksel ti¢
elektrotlu  sistem kullanilarak  yuriitilmistiir.
Biiyiitme oncesinde, ITO altliklar 6zel temizleme
prosediiriine uygun bir sekilde temizlenmis ve
daha sonra azot gaziyla kurutularak 300 °C’de 30
dk azot gazi ortaminda tavlanmistir. ZnO gegirgen
ince filmler XRD, sogurma, EIS ve Tafel 6l¢iim
teknikleri ile yapisal, optik ve korozyon 6zellikleri
aragtinlmigtir. EIS ve Tafel Olglimleri 0.5 M
Na,SO; sulu ¢ozeltide oda sicakliginda
yiiriitilmiigtiir. Nyquist ve Bode analizleri, 0.01Hz
ile 100kHz frekans araliginda ve 10mV AC voltaj
sartlarinda gergeklestirilmistir. Elde edilen ince
filmlerin kristal yapisimt belirlemek igin x-151m1
kirimim (XRD) spektrumlart BRUKER D2 Phaser
XRD cihazi ile monokromatik A=1,54059A
dalgaboyuna sahip CuKa 15101 iireten x-151m1 katod
tipii  kullanilmistir. X-1sm1  tiipiiniin - giiciic 300
watt’dir. Korozyon analizleri Tafel Ol¢timleri
vasitasiyla +0.25 ile -0.25 V arasinda 1 mV/s
tarama hizinda gergeklestirilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

60004 ™ Zn0(0002) —2zno110|
:E 50004
=
2 4000
Z
g 30004
= 8 = a
£ 2000 8 s 9
= O ' S
% 10001 = o °
A -
T T —— e T i

20(%)

Sekil 1. (a), Elektrokimyasal biiyiitme teknigi
(Gamry Reference 600 Potentiostat / Galvanostat)
ve (b), ITO altlik iizerine elektrodeozisyon
yapilan ZnO ince filminin XRD grafigi
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Sekil  1(a)  elektrodepozisyonun  yapildig
geleneksel ii¢ elektrotu sistemi gostermektedir.
Sekil 1(b) ise 130 °C sicaklikta DMSO’da ITO
altlik iizerine elektrodeozisyon yapilan ZnO ince
filminin XRD grafigini gostermektedir. Sekilde
gortldigii gibi sirasiyla (222), (441) ve (622)
yonelimlerinde ve yaklagik 30.36, 50.75° ve
60.34° agilarindaki ITO althgin pikleri baskin
olmadigr igin goziikmemektedir. ZnO ince
filmlerin XRD grafigi incelendiginde (0002)
diizleminde ve hegzagonal (wurtzite) yapiya sahip
oldugu belirlenmistir (Asil vd., 2009).

Tablo 1’de biiyiitilen ZnO ince filminin XRD
grafigiyle hesaplanan parametreler verilmektedir.
XRD o6l¢iimii, elde edilen pikin maksimum
siddetinin gozlendigi agidaki yar yiikseklikteki
genislik (FWHM) ile alakalidir. Filmlerin kristal
blyukligi asagida gosterildigi gibi Debye
Scherrer esitligi kullanilarak elde edilmistir;

M)

burada B XRD’de elde edilen, pikin yari
yukseklik genisligi ve t ise kristal buytkligi, A
kullanilan x-1s1nin dalgaboyu ve 6 Bragg agisidir.
Scherrer  denklemi normalde  polikristal
malzemelere uygulanir ve K, 0 ile 1 arasinda
degerler alan bir faktordiir. Scherrer formiili
asagidaki sekle doniismektedir;

KA
t cos6

B = )
K sabiti ZnO yariiletkeni i¢in 0.9 degerini
almaktadir. Yan yiikseklikteki pik genisligi ile
kristal biiylikliigli arasinda ters bir iliski vardir.
Piklerin genis olmasi1 kristal boyutunun diisiik
oldugunu ifade etmektedir ki bu da istenmeyen bir
durumdur. Polikristal malzemede pik genisliginin
kiiciik olmasi tek kristal bolgelerin biiyiikliigii ile
aciklanabilir ve bu durum gercekte kristalin
kalitesinin yiiksek oldugunu gostermektedir.

Sekil 2(a) ve (b), sirasiyla elektrokimyasal
biliytitme metoduyla DMSO’da biiyiitilen ZnO
ince filmlerin sogurma karsilik dalgaboyu ve
sogurma katsayisina karsilik enerji grafigini
gostermektedir. ince filmlerin enerji band aralig
Eg, sogurma katsaymin Kkaresine (o) bagh
enerji(hv) grafigine fit yapilarak belirlenmektedir.
DMSO’da elektrokimyasal olarak biiyiitiilen ZnO
ince filmlerin band aralig1 yaklasik 3.4 eV olarak
hesaplanmustir.
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Sekil 2. ITO althik iizerine DMSO’da 130 °C
sicaklikta biyitilen ZnO ince filmlerin (a)
Sogurmaya kars1 dalgaboyu ve (b) a*’ye karsi
enerji (hv) grafikleri

Sekil 3(a) ve (b) ITO altlik iizerine 130 °C’de
elektrokimyasal olarak biiyiitilen ZnO ince
filminin korozyon oOncesi ve sonrast SEM
goriintiilerini gostermektedir. Korozyon dncesinde
elde edilen SEM goriintiisii incelendiginde altlik
iizerine biiyiitilen ZnO ince filmi, tim ylizeye
homojen bir sekilde dagilmistir. Biiyiitme
kosullari, ZnO ince  filmlerinin  ylizey
goriintiilerini etkilemektedir. Elektrolit sicakligi,
biiylitme potansiyeli ve pH, biyiiyen filmin
kalitesini etkiledigi gibi yiizey morfolojisini de
etkiledigi acikca ortaya cikmistir. Ayrica,
elektrodepozisyon isleminin hava akisina agik
oldugu oksijen ortaminda gerceklestirilmesi ve
kullanilan elektrolit ¢o6zeltisinin DMSO ile
hazirlanmasi da yine ZnO ince filmlerin yiizey
morfolojisini ve kristal kalitesini etkiledigi
anlagilmaktadir. Yine biiylitme potansiyeli ve
stiresi ITO altlik iizerine elde edilen ZnO film
yapisini ve Ozelliklerini de etkilemektedir. Clinkii
uzun siireli ve sicakliga bagl biiylitmeler iyon
hareketini etkiledigi i¢in ZnO filminin yapisinda
bir degisikliZe neden olur ve bu filmin
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stokiyometrisinde onemli bir degisiklige neden belirginlesmistir ve filmin yapisi bozulmustur.
olur. Sekil 3(b)’de gorildiigii gibi, ITO althk ITO altlik tlizerine elde edilen ZnO ince filminin
iizerine elde edilen ZnO ince filminin korozyon kalinlig1 "dokunarak taramali profilometre" 6l¢iim
sonrast ylizeyinde degisimler s6z konusudur. sonuclarina gore yaklasik olarak 197 nm olarak
Korozyon sonrasi filmin yapisinda gézenekli yap1 belirlenmistir.

EHT = 5.00 kv Sigral £ = InLans
ToIim e paYTAM B

Sekil 3. ITO altlik iizerine elektrokimyasal olarak biiyiitiilen ZnO ince filminin () korozyon 6ncesi (b)
korozyon sonrast SEM goriintiileri

Tablo 1. ITO altlik iizerine elektrodepozisyon yapilan ZnO ince filminin XRD, EIS ve Tafel parametreleri

XRD Parametreleri

(hkl) FWHM Siddet 20 () d- degeri  Tanecik biiyiikliigii (A)
ZnO (002) 0.44 5721.24 34.79 2.57 190.96
EIS Parametreleri Tafel Parametreleri

Numune Rs(ohm) Rp (ohm) Qu(Q*s.cm? n Ekor.(V) lor.(A)

ZnO/ITO 49.61 4,97x10° 6.75x10° 0.940 -0.199 2.97x10°®
Sekil 4’te, elektrodepozisyon yapilan ZnO alinmalidir. Ayrica, Rs akim tagindiginda yiizey
numunelerinin  EIS 6l¢iimlerini  gostermektedir. alanina, sicakliga, iyon tipine ve iyonik
Bilindigi gibi Nyquist egrisi yiik transferi konsantrasyona  baghdir. Bir  elektrotun
hakkinda bilgi vermektedir (Dalvand vd., 2019). potansiyeli, agik bir devredeki degerinden uzak
Kiigiik capli Nyquist egrileri daha diisiik direng ve tutulurken buna elektrotun polarize edilmesidir.
daha hizli yiik gecisi saglamaktadir (Yilmaz vd., Bir elektrot polarize olur ve elektrot yiizeyinden
2019). ZnO ince filmlerin  empedans olusan elektrokimyasal reaksiyonlardan akimin
parametreleri, elde edilen Nyquist egrisine akmasina neden olabilir. Ek olarak, CPE elektrot
Kramers Kronig fit yapilarak elde edilen ve Sekil potansiyeli, sicaklik, iyonik konsantrasyonlar,
4 icerisine yerlestirilmis olan basit bir RC es deger iyon tipi, oksit katmanlari, elektrot piiriizliiligii ve
devresi yardimiyla belirlenmektedir. Burada safsizlik gibi pek cok faktore bagli olan elektrot /
¢ozelti direnci (Rs), polarizasyon direnci (Rp) ve elektrolit arayiiziindeki elektriksel ¢ift tabakanin
sabit faz elemanindan (CPEq) olusmaktadir. ideal olmayan kapasitif davranigini modellemek
Nyquist egrisine fit yapilarak elde edilen es deger icin kullanilmaktadir. CPEnin empedans degeri
empedans parametreleri Rs, Rp, CPEa ve n asagidaki denklemle hesaplanabilir (Cinar Demir,
yaklagik olarak sirasiyla 49.61 ohm, 4.97 x10® 2020);
ohm, 6.75 x10® Qls.cm? 0.940 olarak
hesaplanmigtir. Rs, elektrokimyasal hiicrenin cpE = 1 (3)
empedansinda ~ 6nemli  bir  parametredir. Q(jw)™
Geleneksel li¢ elektrot potantiyostati, karsit ve ) .
referans elektrotlar1 arasindaki ¢ozelti direncini burada; Q, , j ve n, CPE sabiti, agisal frekans
telafi etmektedir. Ancak c¢alisma ve referans (rad / s cinsinden), hayali bir sayidir ve sirasiyla
elektrotlar1 arasindaki ¢6zelti direnci dikkate ylizeyin  heterojenligi  veya  piiriizliliigiiniin
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gostergesi olarak kullanilabilen bir CPE iissiidiir.
n'ye bagl olarak sabit faz elementi direnci (n = 0,
Q =R), kapasitansi (n = 1, Q = C), indiiktans1 (n =

-1, Q = L) veya Warburg empedansini (n = 0.5, Q
= W) temsil etmektedir.
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Sekil 4. ITO altlik iizerine elektrodepozisyon yapilan ZnO gegirgen ince filminin Nyquist grafigi

Daha kiiciik yiikk transfer direnci degeri,
elektrokimyasal Ol¢iim sirasinda elektrot  ve
elektrolit arasindaki arayiizlerde etkili bir elektron
transferinin ~ gergeklestigini gostermektedir.
Yiiksek  elektrolit  direnci de bu fikri
desteklemektedir. Ek olarak, Nyquist egrisi,
dongli yaricapinin artan frekansla biiylidiiglinii
gosteriyor. Bu ozellik, elektrolitlerin sizmasin
engelleyen kararli bir yapi olusumu nedeniyle
malzemelerin korozyon direncinde bir gelisme
olarak yorumlanabilmektedir. Rp degerinin,
malzemenin sergiledigi korozyon orani ile ters
orantili oldugu dikkate alinmalidir. Boylece, daha
yiksek Rp degerinin malzemelerin daha yiiksek
korozyon direnci anlammna geldigi kolayca
sOylenebilir. Esdeger devrenin basit bir RC
devresi oldugu ve yiik iletimini 6nlemek icin
secilen elektrolit nedeniyle yiik transferinden
sorumlu olan paralel direncin ¢ok yiiksek oldugu
g0z Online alinmalidir.

Bu calismada, EIS analizi ile elde edilen Nyquist
egrilerinin, ZnO filmlerin korozyon direncindeki
artis egilimine isaret ettigi goOsterilmistir. Bu
durum, pasif film yaklasimlar1 dikkate alinarak
aciklanabilir. Bu modele gore pasif filmde,
ZnO’nun kristal yapisina ek katyon boslugu
olusumu meydana gelebilir. ZnO ince filmindeki
katyonlar, ¢ok yliksek oksidasyon durumlarinda
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olusur ve katyon bosluklarinin enerjisi, oksijen
bosluklarindan daha yiiksektir. Yine, metal-film
ve film-¢ozelti arayiizlerinde kusurlarin olusmasi
daha da yaygindir. Elektrokimyasal
reaksiyonlarda hem metal-film hem de film-
cozeltisi arasinda pozitif ve negatif kusur olusumu
cok farkli degildir (Vazquez ve Gonzalez, 2007).
Aslinda, pasif filmler, althk ylizeyinde
kendiliginden olusan, ekstra kimyasal reaksiyonu
onleyen ultra ince film anlamina gelmektedir.
Elde edilen sonuglara gore, tane biiyiikliigiiniin
azaltilmasinin,  elektronlarin  tane  smirlan
yakinindaki elektronlarin aktivitesinde bir artisa
yol agabilecegi, buna bagli olarak yiizeyin daha
reaktif olacagi ve dolayisiyla ZnO’nun yiizeyinde
stabil bir pasif film olusturacagi tahmin
edilmektedir. Bu olgunun literatiirdeki bazi
caligmalarla da uyumlu oldugu goriilmektedir
(Balakrishnan vd., 2008; Ralston ve Birbilis,
2010).

Sekil 5, ITO fizerine elektrodepozisyon yapilan
ZnO ince filmlerinin Bode ve faz agis1 grafiklerini
gostermektedir. Bu grafiklerden goriildiigii gibi,
faz acis1 daha yiliksek degerlere dogru artmaya
meyilli olup, bu durum, ZnO elektrot {izerinde
pasive bir yiizey olugmasiyla aciklanabilmektedir.
Ek olarak, ZnO kapl elektrotla karsilastirildiginda
faz acgisinda yiiksek degisim gozlenmektedir. Film



Demir / GUFBED10(2) (2020) 355-365

yilizeyinde olusan pasivasyon, oksit filmlerde,
Bode analizinde goriillen daha yiiksek agili
degisikliklerden kaynakli olmasiyla agiklanabilir.
Ayrica film ile asindirict elektrolit arasindaki
sinirdaki elektriksel cift tabaka ile
aciklanmaktadir ~ Yukarida  belirtildigi  gibi,
Nyquist grafiginde tek bir kapasitif ark gozlenmis
ve Sekil 5'te yiiksek frekanslarda kiiciik yarim
daire gdzlenmedigi ortaya ¢ikmistir. Bode egrileri
ayrica, ITO althgin sistemin elektrokimyasal
tepkisine katkida bulunduguna dair bir kanit
olarak goriilebilecek tek bir zaman sabiti ortaya
koymaktadir. ZnO filmlerin korozyon direncinin
biiylik olmasinda, kaplanan filmlerdeki kusurlarin
ve diizensizliklerin sorumlu oldugu
diistiniilmektedir (G-Berasategui vd., 2015). Tane
boyutu, filmin  yapisim  6nemli  Olgiide
etkilemektedir ve filmin yapisinda farklh
degisimlere sebep olmaktadir. Filmin yapisindaki

degisim ayni kayma diizlemi iizerinde hareket
eden dislokasyonlarin tane yakinlarina birikerek

dislokasyon yiginlari olusturmasina ve
dislokasyon  yogunlugunun  degisimi ile
sonuclanmaktadit.  Biiylitme sirasinda artan

dislokasyon yogunlugu tane smirlarinin Oniinde
bulunan dislokasyon yiginlarinin kaymasma ve
diger bir tane simirina ulasarak yapi igerisinde
hareketine neden olmaktadir. Bu da filmin
yapisinin degismesine neden olmakta ve film
yapisinda olusan kusurlu yapimin korozyon
direncinin artmasina  neden olabilecegi
diisiiniilmektedir. Yukaridaki agiklamalar goz
oniine alindiginda, ZnO tabakalar1 i¢in elde edilen
tane sinirlarinin varliiyla ilgili olan dislokasyon
yogunlugu, Bode analizinden elde edilen
sonuglarin ZnO yiizeyi ile anlamli bir sekilde
karsilastirildig1 sonucuna varilabilir.
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Sekil 5. ITO tizerine elektrodepozisyon yapilan ZnO ince filmlerinin Bode ve faz agis1 grafikleri

Sekil 6, ZnO ince filmlerin Tafel grafigini
gostermektedir. Tafel egrisine fit yapilarak elde
edilen korozyon potansiyeli (Exor) ve korozyon
akimi (Ikor), sirastyla -0.199 V ve 2.97x10° A
olarak hesaplanmistir (Tablo 1°de gosterildigi
gibi). Biitiin bu Ol¢iimler dikkate alinarak artan
korozyon direncinin nedeninin biiyiitme sirasinda
olusan kusurlarin artmasma bagli olarak yiizey
pasivasyonuna neden olmasiyla agiklanabilir.
Korozyon  gergekte anodik ve  katodik
elektrokimyasal reaksiyonlar arasindaki bir
dengeyle belirlenen bir hizda olugmaktadir. Sekil
6'da gosterildigi gibi, birinci egri, pozitif voltaj
degerlerinde elektronlarin bu numuneye dogru
aktig1 ZnO’nun oksitlendiginin anodik cevabidir.
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Diger bikiilme, bir c¢ozeltinin o6zelliklerinde
(siklikla O, veya HY) azalmanin olustugu ve
ZnO’dan elektronlarin disar1 dogru hareket ettigi
katodik tepkidir. Bir baska deyisle, Sekil 6'da
gbzlenen dogrusallik ya da lineerlik suyun katodik
indirgeme tepkisi ve hidrojen gazi olusumunu
orekleyen katodik reaksiyon ile iliskilidir.
Aksine, iki kayda deger karakteristik 6zelligi olan
anodik  reaksiyonda  biikiilme noktalarinda
gbzlenir ve korozyon voltajina kiyasla daha
pozitif voltajda egilmektedir. Bu olay, yiiksek
anodik asir1 gerilimde korozyon 6geleri tarafindan
olusan bir ylizey filminin birikmesiyle sonuglanan
ve ¢oziilmeye yol acan kinetik bariyer etkisine
katkida bulunmaktadir.
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Sekil 6'da goriildiigi gibi, bu iki anodik ve
katodik reaksiyon dengededir, her bir reaksiyonda
elektron akisi dengelenir ve net elektronik akim
olusmaz. Anodik ve katodik reaksiyonlar veya her
bir reaksiyondan elektronlarin akisi1 dengededir ve
net elektrik akimi olusmaz. Anaodik ve katodik
reaksiyonlar, ya tek bir numunede ya da
elektriksel olarak bagli olan iki farkli malzeme
tizerinde olusur. Bu siireg Sekil 6’da detaylica
goziikmektedir. Grafikte dikey eksen voltajdir ve
yatay eksen kesin akimin logaritmasidir. Egri
cizgi ise anodik ve katodik akimlarin toplamidir.
Numunenin voltaji tarandiginda akim o6lgiiliir.
Biikiilmedeki keskin nokta, logaritmik bir eksenin
kullanimindan  kaynaklanmaktadir. Normalde,
sinyal olusmadan 6nce akimin istisnai derecede az
oldugu nokta burasidir. Numunenin voltaj,
yukarida belirtilen bu iki reaksiyonun dengede
tutulmasiyla aciklanmaktadir. Her  yan
reaksiyondan gelen akimin, ZnO’nun
elektrokimyasal voltajina bagli oldugunu detayl
olarak  incelenmistir. ~ Anodik  reaksiyonun
malzemeye ¢ok fazla elektron saldigini
unutulmamalidir. Artik elektronlar, ZnO’nun
voltajin1 giderek daha negatif degere kaydirmakta
ve bu da anodik reaksiyonu yavaslatmakta ve
katodik reaksiyonu da hizlandirmaktadir. Le
Chatelier'in ilkesi bu reaksiyon sistemin ilk
diizensizligini ortadan kaldirmaktadir. Bu olay
ZnO’nun korozyon davramisinin normal tane
biiylikliigiiniin  ultra ince kristalin araligina
indirgenmesiyle normal olarak etkilendigini
aciklayabilir. Film {izerinde yapilan arastirmalar,
tane biiylikliigiiniin azalmasinin, elektronlarin tane
sinirlarindaki ~ hareketinin  iyilestirilmesinde
onemli bir is tistlendigini gostermistir.
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Sekil 6. ITO althik {izerine elektrodepozisyon
yapilan ZnO ince filminin tafel grafigi

Bu genisletilmis elektron hareketi, elektron is
fonksiyonunun azalmasina neden olmaktadir ve
ylizey tamamen kati ve kararli bir pasif filmin
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hizli bir sekilde gelismesine yol agmakta ve
pasivasyon kapasitesinde bir artmaya sebep
olmaktadir.

4. Sonuglar

Bu calismada, gecirgen ZnO ince filmler
elektrokimyasal biiylime teknigi ile ITO altlik
tizerine biiyiitiilmistiir. Filmlerin kalitesi tizerine
katodik biiylitme potansiyeli, biiylitme zamani,
sicaklik ve pH etkileri arastirilmistir. Deneysel
sonuglar en iyi kaliteli filmlerin -1.0 V katodik
biliylime potansiyelinde, 1 saat biiyiime zamani,
pH: 6 ‘da ve 130 °C sicaklikta elde edildigini
gostermistir.  XRD  analizleri althik {izerine
hazirlanan filmlerin tek kristal faza sahip
oldugunu kanitlamaktadir. Sogurma Ol¢iimleri
kullanilarak ZnO ince filmin band araligi Eg’nin
3.4 eV oldugu belirlenmistir. ITO altlik {izerine
elektrodepozisyon yapilan ZnO ince filmlerin
korozyon davranigi EIS ve Tafel ol¢iimleriyle
belirlenmis, Nyquist egrisine fit yapilarak elde
edilen ¢ozelti direnci (Rs), polarizasyon direnci
(Rp), sabit faz elementi (CPEg) ve sabit faz
elementi {istel degeri (n) swrasiyla 49.61 Q,
4.97x10° Q, 6.75x10° Q1.s.cm? ve 0.940 olarak
hesaplanmigtir. Tafel egrisine fit yapilarak, elde
edilen korozyon potansiyeli (Ekor)ve korozyon
akimi (Ikor), sirasiyla -0.199 V ve 2.97x10% A
olarak elde edilmistir. Biitiin bu ¢alismalar goz
oniinde bulundurularak hazirlanan ince filmlerin
yapisindaki  korozyon direncinin  nedeninin
biiylitme sirasinda olusan kusurlarin artigina bagh
olarak ylizey pasivasyonuyla aciklanabilir.
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