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Calismamizda, bakir oksit ve bor katkili bakir oksit ince filmler sprey piroliz yontemi ile
sentezlenmistir. Bu ince filmlerin fiziksel 6zelliklerini belirlemek igin XRD ve SEM oélgtimleri
yapiimistir. XRD sonuglari incelendiginde filmlerin monoklinik yapida oldugu gériimastar.
Elde edilen bu ince filmlerin fotokatalitik aktiviteleri incelenmistir. Fotokatalitik inceleme
ksenon lamba altinda metil mavisi boyar madde kullanilarak yapilmigtir. Elde edilen
sonuglarda ince filmlerin metil mavisi Uzerinde yiksek fotokatalitik bozunma oranlarinin
oldugunu goéstermistir. Fotokatalitik deney sonuglari, bor katkilama miktarinin bozunma
verimini ve reaksiyon suresini olumlu etkiledigini gostermistir. Buradan bor katkili bakir
oksit ince filmlerin metil mavisi icin etkili bir fotokatalizér oldugunu gosterdi. Sonug olarak,
bor katkili bakir oksit ince filmlerin metil mavi boya igeren atik sularda fotokatalitik bozunma
icin potansiyel aday oldugu kabul edilebilir.

Investigation of the photocatalytic effect of boron doping to copper oxide
thin films on methyl blue
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In our study, copper oxide and boron doped copper oxide thin films were synthesized
by spray pyrolysis method. XRD and SEM measurements were made to determine the
physical properties of these thin films. When the XRD results were examined, it was seen
that the films were in monoclinic structure. The photocatalytic activities of these thin films
were investigated. Photocatalytic analysis was carried out under xenon lamp using methyl
blue dye. The results obtained showed that thin films have high photocatalytic degradation
rates on methyl blue Photocatalytic experiment results showed that the amount of boron
doping positively affects the degradation efficiency and reaction time. From this, it has
shown that boron doped copper oxide thin films are an effective photocatalyst for methyl
blue. As a result, it can be accepted that boron doped copper oxide thin films are potential
candidate for photocatalytic degradation in wastewaters containing methyl blue dye.

1. Girig (Introduction)

tedir [3]. Atik sulardaki boyalar ve agir metaller, ciddi

Endustriyel gelisim, beraberinde hava kirliligi, gurul-
tu kirliligi ve su kirliligine yol acmistir [1]. Cevre Kirli-
liginin en 6nemlilerinden biri atik sularin kirliligidir. Su
dlnyada hayati bir ihtiyagtir [2]. Dlinyada hayatin de-
vam edebilmesi icin su kirliligi problemi ¢ézilmelidir.
Tabiatta ki su basta petrokimya, tekstil, ila¢c sanayileri
olmak Uzere birgcok endustrilerin atiklari ile kirletilmek-

cevre kirliligine neden olmaktadir [4]. Tekstil ve diger
endustrilerde kullanilan boyalar atik sulardaki kirliligin
nedenlerindendir. Tekstil boyalari kendiliginden kolay-
ca bozunmazlar [5]. Bu boyalar neticede ya ¢op saha-
larinda ¢gamur yi1§ini olarak kalir yada akarsulari kirletir
[6]. Bu kirleticiler suyun kalitesini dtsurur, ekolojik sis-
tem ve canli organizmalar igin ciddi risk olusturur [7].
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Gegtigimiz son on yilda, fotokatalistler; ilaglar, boyalar
ve agir metaller gibi tehlikeli gevresel kirleticileri glines
enerjisi kullanarak ortadan kaldirmadaki uygulamalari
sebebiyle arastirmacilarin ilgisini gekmistir [8]. Metal
oksit yariiletken malzemeler metil mavisi giderimi igin
bircok arastirmada kullanilmistir [9-11]. Yariiletken
malzeme olan CuO gaz sensoérlerinde, glines pillerin-
de, elektrokimyasal hiicrelerde ve fotokatalizde yaygin
olarak kullanilir [12-15].

Bakir oksit fotokatalist malzemeler, ¢cevreye zarar ver-
meyen yapilari ve duistk maliyetleri sebebiyle dikkat
¢ekicidir [16]. Bazi galismada bakir oksit ince filmle-
rin fotokatalist olarak kullanildigdi gérulmektedir [17].
Wang ve arkadaslari CuO nano yapilarin Rodamin B
(RhB) boyasinin bozunmasina yonelik fotokatalitik ak-
tivitelerini arastirdilar. 20 mg CuO fotokatalizéri 50 ml
RhB (105 mol/l) ¢bzeltisi icerine uyguladilar. CuO na-
noyapilarin RhB boyasini 9 saat sonunda %96,7 boz-
dugunu goézlemlediler [18]. Zaman S. ve arkadaslari
ciceksi ve tag yaprak benzeri yapilarda CuO yapilar
sentezlediler [19]. Bu yapilarin RhB ve Metilen mavisi
(MB) boyalarinin bozunmasinda ki fotokatalitik etkileri-
ni incelediler. Fotokatalitik deneylerde 100 ml RhB ve
MB (0,2 g/l) ¢bzeltilerine 20 ml hidrojen peroksit ilave
ettiler. Boyar madde ¢dzeltilerinde fotokatalizér olarak
20 mg CuO pargaciklari kullandilar. CuO tac yaprak
benzeri ve gigeksi yapilarin varliginda 5 saat sonra
RhB’nin %85 ve %81, 24 saat sonra MB’nin %95 ve
%72 oranlarinda bozundugunu tespit ettiler. Sahu ve
arkadaslari termal buharlastirma yontemi ile Au-CuO
nanohibrit ince filmler Urettiler. Bu ince filmleri 5 ml
hacimde ki 5 uM’lik Malahit yesili (MG) ve MB boyar
madde c¢ozeltilerine daldirdilar. Filmlerin fotokatalitik
verimliliklerinin yiksek oldugunu goérdiler ve boyar
maddelerin 90 dakika iginde tamamen bozunmasina
yol actigini belirlediler [15].

Bakir tabanli ince filmleri Uretmek icin; sprey piroliz
teknidi, spin kaplama, daldirmali kaplama, termal bu-
harlastirma, kimyasal buhar biriktirme, sol-jel, kimya-
sal banyo yontemi gibi gesitli teknikler kullaniimigtir
[1,20-25]. Nano yapili bakir oksit pargacik tretmek
igin birgok yontem bulunmasina ragmen, gogu zaman
alicidir ve oldukga maliyetlidir [26].

ince film kaplama yéntemine ve kosullarina bagh ola-
rak filmin yapisal ve optik 6zellikleri Gnemli dl¢clide de-
gisebilir [27]. Sprey piroliz yontemi, genis alanh ince
filmlerin Uretilmesi igin basit ve dusik maliyetli bir
yontemdir. Bu yontem, ince filmlerin kontrol edilebilir
bilesim ve mikro yapiya sahip orta sicakliklarda (100-
500°C) uretilmesini saglar. Bu ydontem yuksek kaliteli
Uretim ve vakum gerektirmemesi gibi avantaja da sa-
hiptir [28]. Sprey piroliz yontemi ile genis ylzeylerin
kaplanmasi mdmkunddr. Endustriyel bir Uretim igin
uygulamasi kolaydir. Calismamizda bakir oksit ince
filmler Gretmek icin, yukarida belirtilen avantajlari se-
bebiyle sprey proliz teknigi kullaniimistir.

Endustriyel atiklarindan kaynaklanan ve tabii yagsami
tehdit eden kirliliklerin bertaraf edilmesi icin farkl ¢o-
zim yontemleri geligtirilmistir. Fotokataliz bu yontem-
ler arasinda ki en etkin metotlardan biridir. Bu ¢alisma-
da fotokataliz yontemi kullanilarak diinya rezervlerinin
blyUk ¢ogunlugu Ulkemizde bulunan bor elementinin
fotokatalist olarak etkinligi incelenmistir. Uretilen bor
katkili CuO ince filmlerin, metil mavisi boyar madde
Uzerindeki fotokatalitik performansi arastiriimistir. Ca-
lismamizda elde edilen sonuglar bor katkili CuO ince
filmler kullanilarak yapilabilecek fotokatalitik su aritma
uygulamalari icin bir yol gosterici olacaktir.

2. Malzemeler ve Yontemler (Materials and Methods)

Yapilan bu galismada, 50 ml 0,05 M’lik CuCl,*»2H,0
(Copper(ll) chloride dihydrate 99%, Merck) ¢ozeltisi
icin saf su kullanildi. Cozeltilerdeki bor (H,BO,, Sigma
Aldrich) konsantrasyonlari, bakira gére atomik ylizde-
si %0, %10 ve %20 olarak ayarlandi. %0 bor katkili
filmler (CuO), %10 bor katkih filmler (Cu10B), %20 bor
katkili filmler (Cu20B) olarak adlandirilacaktir. Alkol ve
saf su ile temizlenerek, kurutulan cam altliklar basingli
havayla pUsklrtme tabancasi ile kaplama yapilmigtir.
Cam altliklar puskirtme tabancasindan 35 cm uzak-
ga yerlestirildi. Homojen film kalinligini elde etmek
icin, hava fircasinin yanal hizi 1 cm/s'ye ayarlandi.
Hacimsel puskirtme hizi, hava basinci dizenlenerek
yaklasik 0,3 ml/s'ye ayarlandi. Hazirlanan ¢ozelti cam
althiklara 8 saniye suresince puskurtilmus ve 30 sa-
niye bekletilerek kaplama yapilmigtir. Kaplama esna-
sinda taban sicakh@ 400°C'ye ayarlanmistir. Uretilen
filmler daha sonra 450°C’de 2 saat sireyle tavlama
islemine tabi tutulmustur.

Uretilen ince filmlerin kirinim deseni Philips X'Pert
PRO marka XRD cihazi kullanilarak o6lgtlmustdr.
Sentezlenen malzemelerin kristal boyutlari asagida
verilen Debye-Scherrer denklemi (1) kullanilarak he-
saplanmistir. D; kristal boyutu, A: x-1sini dalgaboyu,
B: (FWHM) radyan cinsinden degeri, 8: Bragg kirinim
acisini gostermektedir.

D =09A/BcosO (1)

Numunelerinin latis parametreleri (monoklinik yapi
icin; a#b#c; a=y=90°; B#90°) asagidaki denklem kulla-
nilarak hesaplanmistir. d dizlemler arasi mesafe; h, k,
I Miller indisleri; a, b, ¢, B latis parametreleridir.

1/d? = h? /(asin®b) + k2 /b? + 12/ (c%sin?b) — 2hlcosf /acsin?p ?)

Malzemelerin morfolojik dzellikleri ZEISS EVO LS10
taramali elektron mikroskobu incelenmistir. ince film-
lerin optik Ozellikleri Shimadzu 1800 spektrofotomet-
resi ile dlgulmustir. Calismada uretilen filmlerin foto-
katalitik performansi UV-Vis spektroskopi ile 300 W’lik
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glines similatori altinda incelenmistir. Fotokatalitik
ozelliklerinin belirlenebilmesi icin boyar madde olarak
metil mavisi (Alfa Aesar) kullaniimistir. Metil mauvisi igin
425-725 nm arasinda absorpsiyon spektrum tarama-
si alinmigtir. Her filmin degradasyon 6lgimu igin metil
mavisi ¢Ozeltisi (5 ppm (mg/L)) hazirlandi. 30 mL’lik
metil mavisi ¢ozeltilerinin icerisine birakilan filmler, ka-
ranlik ortamda dengeye gelmesi icin 30 dk bekletildi.
Gulnes simulatort atindaki ¢ézeltiden 2 mL numuneler
alinarak olgcumleri gerceklestirildi. Metil mavisi ¢ozeltisi
icin maksimum absorbsiyon 598 nm olarak belirlendi.

Numunelerin boyar maddeler Uzerindeki bozunma
ylzdesi (B) asagidaki formdiille hesaplanmistir. C bas-
langig, C, 6érnekleme zamanindaki 6lgimi temsil et-
mektedir.

B=(1-C,/C,) x 100 3)

3. Sonuglar ve Tartisma (Results and Discussion)

ince filmlerin kristal yapisi, X-igini kirinimi (XRD) ci-
hazi kullanilarak élgtlmuUstir. Bakir oksit ve bor katkili
bakir oksit ince filmlerin XRD sonuglari Sekil 1’de go-
rilmektedir. ince filmlerin XRD sonuglari PDF 00-045-
0937 referansi ile uyumludur ve monoklinik yapidadir.
ince filmlerin kinnim modelleri karsilastirildiginda,
aralarinda ciddi fark gézlemlenmedi. ince filmlerde
katkilanan element ve bilesikleri ile ilgili herhangi bir
pik tespit edilemedi [29-31]. Bu, tim ince filmlerde ayni
kristal fazin mevcut oldugu goésterir [32].

Cu20B
Cu10B

(002)

111)

Siddet

Wi

PDF: 00-045-0937
T
10 20

50 60 70

Il‘ll 1 L L1 il |
30 40

20 (derece)
Sekil 1. Bakir oksit ve bor katkili bakir oksit ince filmlerin
XRD desenleri (XRD pattern of copper oxide and boron doped
copper oxide thin films).

Debye-Scherrer formuld kullanilarak hesaplanan kris-
tal boyutlari Tablo 1’de gdsterilmistir. CuO, Cu10B ve
Cu20B ince filmlerin kristal boyutu (002) i¢in yaklasik
olarak sirasiyla 30 nm, 70 nm ve 53 nm olarak bulun-
mustur. Genel olarak bor katkisiyla kristal boyutu artti-
g1 gorllmektedir. Ayrica monoklinik yapiya ait latis pa-
rametreleri hesaplanmis ve Tablo 1’de gdsterilmigtir.
Tabloda goruldugu Gzere referans kodla verilen para-
metrelerle ¢ok yakin degerler bulunmustur. Bor katkisi
ile bu degerlerdeki degisim de gozlenmistir.

Uretilen bakir oksit ve bor katkili bakir oksit ince film-
lere ait yuzey morfolojisini gosteren SEM goruntileri
Sekil 2'de verilmistir. SEM gorintulerinden, bor katkisi
ile parcacik boyutlarindaki degisimler acikga gozlen-
mektedir. CuO igin ortalama pargacik boyutu 178 nm,
Cu10B igin 550 nm, Cu20B i¢in ise 300 nm hesaplan-
mistir.

Tablo 1. Kristal boyutu ve latis parametrelerinin degisimi
(Change of crystal size and lattice parameters).

Numuneler

o Kristal Boyutu
(Samples) a(d) b @A) c(d) Beta () (Crystal size, nm)
Cu0 16948 34443 51382 99.1634 30
Cul0B 16902 34267 51397 992317 70
Cu20B 46955 34249 51218 99.6119 53
Referans kod (Reference ) ooy 3 hs7 51303 99,5490

code) 00-045-0937

Mag= 2000 KX EHT = 1500k Signal & = SE1

Mag = 2000 KX EHT=1500K¢ Signal & = SE1

Sekil 2. SEM goérintileri; a) CuO, b) Cu10B, c) Cu20B
(SEM images; a) CuO, b) Cu10B, c) Cu20B).
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ince filmlerin UV-VIS Spektrofotometre ile optik sogur-
ma Ol¢imleri yapiimistir. Elde edilen datalar kullanila-
rak materyallerin (ahv)?>~hv degisim grafikleri gizilmis
ve bu grafikten yararlanilarak yasak enerji araliklari
bulunmustur (Sekil 3). CuO igin 1,96 eV, Cu10B igin
1,9 eV ve Cu20B igin 1,85 eV olarak bulunmustur. CuO
icin bulunan yasak enerji bant araligi literatirle uyum
goOstermektedir [13]. Bor katkisi arttikgca, yasak enerji
bant araligi da azalmistir. Benzer sonu¢ M. Yuksel ve
arkadaslar tarafindan SILAR metodu ile bor katkilan-
mis bakir oksit ince filmler elde edilmis, bor katkisi ile
yasak enerji araliginin azaldigini bulmuslardir [33].

1,00E+011

fe CUO
9,00E+010 === Cu10B
=——Cu20B

8,00E+010
7,00E+010 4
6,00E+010

5,00E+010

(@hv)?

4,00E+010 4
3,00E+010
2,00E+010

1,00E+010

L S EL | T T L
18 20 22 24 26 28 30

hv V)
Sekil 3. CuO, Cu10B ve Cu20B filmlerine ait yasak enerji
bant araligi degerleri (Band gap values for CuO, Cu10B and
Cu20B films).

ince filmlerin, metil mavisinin zamana bagli fotokata-
litik bozunmasi oda sicakliginda giines simulatéri al-
tinda incelenmistir. Numuneler igin her 20 dakikada bir
Olcim alinmig ve 425-725 nm araliginda UV-Vis spekt-
rofotometresinde taranmistir. Metil mavisi bozulmalari
UV-Vis absorpsiyon spektrumunda maksimum noktasi
598 nm'de absorbanstaki disUsler kaydedilerek belir-
lenmistir. Sekil 4’de metil mavisinin glines simulatéru
altinda absorbans grafigi gortlmektedir. Boyar madde-
nin gines simulatérd altinda bozunmasi yaklasik igin
%17’ dir.

0,20

0,15

0,10

Absorbans

0,00

5(I]0 S(I)O 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4. Metil Mavisi ksenon lamba altinda absorbans grafigi
(Absorbance graph of Methyl Blue under xenon lamp).

Katkili ve katkisiz ince filmlerin metil mavisi i¢in ab-
sorbans grafikleri Sekil 5'de verilmistir. Sekil 5a’da
CuO’in absorbans grafiginden goéraldiga tzere; metil
mavisinin 40. dakikaya kadar oldukga dizenli bir bo-
zunmaya sahip oldugu ve 60. dakikada daha sert bir
bozunma oldugu goérilmektedir. Sekil 5b’de Cu10B’un
absorbans grafiginden anlasildigi Uzere; disuslerin
dizenli oldugu gézlenmektedir. Sekil 5¢’de Cu20B’un
absorbans grafiginden incelendiginde; metil mavisinin
ilk 20 dakikada daha hizli bozundugu, 20-60 dk ara-
sinda daha dizenli bir bozunmaya sahip oldugu anla-
siimaktadir.

= Metil Mavisi
0 dak.
=20 dak.
=40 dak.
=60 dak.

a) Cuo

0,2 H

Absgrbans

0,0

500 ' 600 ' 700
Dalga boyu (nm)

b) Cu10B —— Metil Mavisi
0.2+ =0 dak.

=20 dak.
=40 dak.
———60 dak.

Absorbans

0,0

T T T
500 600 700
Dalga Boyu (nm)

= Metil Mavisi
== dak.
w20 dak.
=40 dak.
=60 dak.

¢) Cu20B
0,2

Absorbans

0,0 T T T
500 600 700

Dalga Boyu (nm)
Sekil 5. a) CuO, b) Cu10B ve c¢) Cu20B ince film fotokatal-
izorlerinin metilen mavisi icerisindeki absorbans grafikleri
(Absorbance plots of a) CuO, b) Cu10B and c¢) Cu20B thin film pho-
tocatalysts in methylene blue).
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Sekil 6’da 60 dakika sonunda ince filmlerin metil mavi-
si boyar madde Uzerindeki bozunmalari yaklasik; CuO
icin %76, Cu10B i¢in %82, Cu20B i¢in %94 oldugu go-
rulmektedir.

- Cu0
90 == Cu10B

Bozunma (%)

N e & @ = oo
1 1 ) 1 1 1 1 1 ) 1 1 1 I +
&
o
N
o
[+

0 10 2 % 4 s &
Zaman (dk.)
Sekil 6. Ince filmlerin varhiginda metil mavisi bozunma
yuzdesi grafigi (Degradation percentage plot of methylene blue
with presence of thin films).

Sekil 7’de zamana karsi In (C/C)) grafigi verilmistir.
Grafikte ince filmlerin metil mavisi bozunma yuzdeleri
ile uyumlu reaksiyon hiz sabitlerine sahip olduklari go-
rilmektedir. Grafik incelendiginde; %94 ile en yliksek
bozunma oranina sahip Cu20B’un reaksiyon hiz sabiti
acisindan da en yiiksek k degerine (k=0,057888) sa-
hip oldugu gérulmektedir.

30 -
B CuO k=0,015551 min” R°=0,76899 i
25| @ Cul0Bk=0,028196min™ RP=0,99507
A Cu20Bk=0,057888 min” R?=0,91323
2,0
31 5 m
Q
E 110 -
0,5 n
0,01
T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dk.)

Sekil 7. Zamana kargl In(C,/C,) grafigi (Graph of In(C,/C) vs
time).

Genel olarak butin ince filmlerin metil mavisinin bo-
zunmasindaki oranin yuksek oldugu goérilmekle birlik-
te bor katkisinin artmasi ile bozunma oraninin artti-
g1 gorulmektedir. Arastirmalar, hidroksil radikallerinin
boyar madde bozunmasindaki en énemli etkenlerden
biri oldugunu bildirmektedir. OH- radikallerinin boya
molekullerini oksitler ve minerallesmeye sebep olur
[9]. Birgok ¢calismada bor katkisinin hidroksil gruplarini
arttirdid1 belirtilmistir [34,35]. Dolayisiyla bu gruplarin
artmasi ile fotokatalitik etki artmaktadir.

4. Sonuglar (Conclusions)

Bakir oksit ve bor katkili bakir oksit ince filmlerin ya-
pisal ve fotokatalitik Ozellikleri arastiriimistir. XRD
analizinden numunelerin monoklinik yapida oldugu
anlasiimistir. Yine XRD sonuglarindan CuO, Cu10B
ve Cu20B numunelerine ait kristal boyutlari yaklasik
olarak sirasiyla 30 nm, 70 nm ve 53 nm olarak he-
saplanmigtir. ince filmlerin SEM gérintiilerinde yapila-
rin yiizeye iyice tutundugu gérilmustir. ince filmlerin
UV-VIS Spektrofotometre ile optik sogurma ol¢cimleri
yapilmistir. UV-vis dlgimlerinden sentezlenen filmle-
rin yasak enerji araliklarinin: CuO igin 1,96 eV, Cu10B
icin 1,9 eV ve Cu20B igin 1,85 eV olarak bulunmustur.
Elde edilen sonuglar, fotokatalitik bozunma oranlarinin
yiiksek oldugunu géstermistir. ince filmlerin 60 dakika
sonunda metil mavisi Gzerindeki bozunumu sirasiyla
CuO igin %76, Cu10B icin %82, Cu20B igin %94 oldu-
gu tespit edilmistir. Bor katkilamanin fotokatalitik etki-
ye olumlu yonde etkiledigi belirlenmisgtir.
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