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ÖZET

Çalışmamızda, bakır oksit ve bor katkılı bakır oksit ince filmler sprey piroliz yöntemi ile 
sentezlenmiştir. Bu ince filmlerin fiziksel özelliklerini belirlemek için XRD ve SEM ölçümleri 
yapılmıştır. XRD sonuçları incelendiğinde filmlerin monoklinik yapıda olduğu görülmüştür. 
Elde edilen bu ince filmlerin fotokatalitik aktiviteleri incelenmiştir. Fotokatalitik inceleme 
ksenon lamba altında metil mavisi boyar madde kullanılarak yapılmıştır. Elde edilen 
sonuçlarda ince filmlerin metil mavisi üzerinde yüksek fotokatalitik bozunma oranlarının 
olduğunu göstermiştir. Fotokatalitik deney sonuçları, bor katkılama miktarının bozunma 
verimini ve reaksiyon süresini olumlu etkilediğini göstermiştir. Buradan bor katkılı bakır 
oksit ince filmlerin metil mavisi için etkili bir fotokatalizör olduğunu gösterdi. Sonuç olarak, 
bor katkılı bakır oksit ince filmlerin metil mavi boya içeren atık sularda fotokatalitik bozunma 
için potansiyel aday olduğu kabul edilebilir.
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ABSTRACT

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.
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1. Giriş (Introduction)

Endüstriyel gelişim, beraberinde hava kirliliği, gürül-
tü kirliliği ve su kirliliğine yol açmıştır [1]. Çevre kirli-
liğinin en önemlilerinden biri atık suların kirliliğidir. Su 
dünyada hayati bir ihtiyaçtır [2]. Dünyada hayatın de-
vam edebilmesi için su kirliliği problemi çözülmelidir. 
Tabiatta ki su başta petrokimya, tekstil, ilaç sanayileri 
olmak üzere birçok endüstrilerin atıkları ile kirletilmek-

tedir [3]. Atık sulardaki boyalar ve ağır metaller, ciddi 
çevre kirliliğine neden olmaktadır [4]. Tekstil ve diğer 
endüstrilerde kullanılan boyalar atık sulardaki kirliliğin 
nedenlerindendir. Tekstil boyaları kendiliğinden kolay-
ca bozunmazlar [5]. Bu boyalar neticede ya çöp saha-
larında çamur yığını olarak kalır yada akarsuları kirletir 
[6]. Bu kirleticiler suyun kalitesini düşürür, ekolojik sis-
tem ve canlı organizmalar için ciddi risk oluşturur [7].
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Geçtiğimiz son on yılda, fotokatalistler; ilaçlar, boyalar 
ve ağır metaller gibi tehlikeli çevresel kirleticileri güneş 
enerjisi kullanarak ortadan kaldırmadaki uygulamaları 
sebebiyle araştırmacıların ilgisini çekmiştir [8]. Metal 
oksit yarıiletken malzemeler metil mavisi giderimi için 
birçok araştırmada kullanılmıştır [9-11]. Yarıiletken 
malzeme olan CuO gaz sensörlerinde, güneş pillerin-
de, elektrokimyasal hücrelerde ve fotokatalizde yaygın 
olarak kullanılır [12-15].

Bakır oksit fotokatalist malzemeler, çevreye zarar ver-
meyen yapıları ve düşük maliyetleri sebebiyle dikkat 
çekicidir [16]. Bazı çalışmada bakır oksit ince filmle-
rin fotokatalist olarak kullanıldığı görülmektedir [17]. 
Wang ve arkadaşları CuO nano yapıların Rodamin B 
(RhB) boyasının bozunmasına yönelik fotokatalitik ak-
tivitelerini araştırdılar. 20 mg CuO fotokatalizörü 50 ml 
RhB (10-5 mol/l) çözeltisi içerine uyguladılar. CuO na-
noyapıların RhB boyasını 9 saat sonunda %96,7 boz-
duğunu gözlemlediler [18]. Zaman S. ve arkadaşları 
çiçeksi ve taç yaprak benzeri yapılarda CuO yapılar 
sentezlediler [19]. Bu yapıların RhB ve Metilen mavisi 
(MB) boyalarının bozunmasında ki fotokatalitik etkileri-
ni incelediler. Fotokatalitik deneylerde 100 ml RhB ve 
MB (0,2 g/l) çözeltilerine 20 ml hidrojen peroksit ilave 
ettiler. Boyar madde çözeltilerinde fotokatalizör olarak 
20 mg CuO parçacıkları kullandılar. CuO taç yaprak 
benzeri ve çiçeksi yapıların varlığında 5 saat sonra 
RhB’nin %85 ve %81, 24 saat sonra MB’nin %95 ve 
%72 oranlarında bozunduğunu tespit ettiler. Sahu ve 
arkadaşları termal buharlaştırma yöntemi ile Au-CuO 
nanohibrit ince filmler ürettiler. Bu ince filmleri 5 ml 
hacimde ki 5 µM’lık Malahit yeşili (MG) ve MB boyar 
madde çözeltilerine daldırdılar. Filmlerin fotokatalitik 
verimliliklerinin yüksek olduğunu gördüler ve boyar 
maddelerin 90 dakika içinde tamamen bozunmasına 
yol açtığını belirlediler [15].

Bakır tabanlı ince filmleri üretmek için; sprey piroliz 
tekniği, spin kaplama, daldırmalı kaplama, termal bu-
harlaştırma, kimyasal buhar biriktirme, sol-jel, kimya-
sal banyo yöntemi gibi çeşitli teknikler kullanılmıştır 
[1,20-25]. Nano yapılı bakır oksit parçacık üretmek 
için birçok yöntem bulunmasına rağmen, çoğu zaman 
alıcıdır ve oldukça maliyetlidir [26].

İnce film kaplama yöntemine ve koşullarına bağlı ola-
rak filmin yapısal ve optik özellikleri önemli ölçüde de-
ğişebilir [27]. Sprey piroliz yöntemi, geniş alanlı ince 
filmlerin üretilmesi için basit ve düşük maliyetli bir 
yöntemdir. Bu yöntem, ince filmlerin kontrol edilebilir 
bileşim ve mikro yapıya sahip orta sıcaklıklarda (100-
500°C) üretilmesini sağlar. Bu yöntem yüksek kaliteli 
üretim ve vakum gerektirmemesi gibi avantaja da sa-
hiptir [28]. Sprey piroliz yöntemi ile geniş yüzeylerin 
kaplanması mümkündür. Endüstriyel bir üretim için 
uygulaması kolaydır. Çalışmamızda bakır oksit ince 
filmler üretmek için, yukarıda belirtilen avantajları se-
bebiyle sprey proliz tekniği kullanılmıştır.

Endüstriyel atıklarından kaynaklanan ve tabii yaşamı 
tehdit eden kirliliklerin bertaraf edilmesi için farklı çö-
züm yöntemleri geliştirilmiştir. Fotokataliz bu yöntem-
ler arasında ki en etkin metotlardan biridir. Bu çalışma-
da fotokataliz yöntemi kullanılarak dünya rezervlerinin 
büyük çoğunluğu ülkemizde bulunan bor elementinin 
fotokatalist olarak etkinliği incelenmiştir. Üretilen bor 
katkılı CuO ince filmlerin, metil mavisi boyar madde 
üzerindeki fotokatalitik performansı araştırılmıştır. Ça-
lışmamızda elde edilen sonuçlar bor katkılı CuO ince 
filmler kullanılarak yapılabilecek fotokatalitik su arıtma 
uygulamaları için bir yol gösterici olacaktır.

2. Malzemeler ve Yöntemler (Materials and Methods)

Yapılan bu çalışmada, 50 ml 0,05 M’lık CuCl2•2H2O 
(Copper(II) chloride dihydrate 99%, Merck) çözeltisi 
için saf su kullanıldı. Çözeltilerdeki bor (H3BO3, Sigma 
Aldrich) konsantrasyonları, bakıra göre atomik yüzde-
si %0, %10 ve %20 olarak ayarlandı. %0 bor katkılı 
filmler (CuO), %10 bor katkılı filmler (Cu10B), %20 bor 
katkılı filmler (Cu20B) olarak adlandırılacaktır. Alkol ve 
saf su ile temizlenerek, kurutulan cam altlıklar basınçlı 
havayla püskürtme tabancası ile kaplama yapılmıştır. 
Cam altlıklar püskürtme tabancasından 35 cm uzak-
lığa yerleştirildi. Homojen film kalınlığını elde etmek 
için, hava fırçasının yanal hızı 1 cm/s'ye ayarlandı. 
Hacimsel püskürtme hızı, hava basıncı düzenlenerek 
yaklaşık 0,3 ml/s'ye ayarlandı. Hazırlanan çözelti cam 
altlıklara 8 saniye süresince püskürtülmüş ve 30 sa-
niye bekletilerek kaplama yapılmıştır. Kaplama esna-
sında taban sıcaklığı 400°C'ye ayarlanmıştır. Üretilen 
filmler daha sonra 450°C’de 2 saat süreyle tavlama 
işlemine tabi tutulmuştur. 

Üretilen ince filmlerin kırınım deseni Philips X'Pert 
PRO marka XRD cihazı kullanılarak ölçülmüştür. 
Sentezlenen malzemelerin kristal boyutları aşağıda 
verilen Debye-Scherrer denklemi (1) kullanılarak he-
saplanmıştır. D; kristal boyutu, λ: x-ışını dalgaboyu, 
β: (FWHM) radyan cinsinden değeri, θ: Bragg kırınım 
açısını göstermektedir.

Numunelerinin latis parametreleri (monoklinik yapı 
için; a≠b≠c; α=γ=90°; β≠90°) aşağıdaki denklem kulla-
nılarak hesaplanmıştır. d düzlemler arası mesafe; h, k, 
l Miller indisleri; a, b, c, β latis parametreleridir.

Malzemelerin morfolojik özellikleri ZEISS EVO LS10 
taramalı elektron mikroskobu incelenmiştir. İnce film-
lerin optik özellikleri Shimadzu 1800 spektrofotomet-
resi ile ölçülmüştür. Çalışmada üretilen filmlerin foto-
katalitik performansı UV-Vis spektroskopi ile 300 W’lık 
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güneş simülatörü altında incelenmiştir. Fotokatalitik 
özelliklerinin belirlenebilmesi için boyar madde olarak 
metil mavisi (Alfa Aesar) kullanılmıştır. Metil mavisi için 
425-725 nm arasında absorpsiyon spektrum tarama-
sı alınmıştır. Her filmin degradasyon ölçümü için metil 
mavisi çözeltisi (5 ppm (mg/L)) hazırlandı. 30 mL’lik 
metil mavisi çözeltilerinin içerisine bırakılan filmler, ka-
ranlık ortamda dengeye gelmesi için 30 dk bekletildi. 
Güneş simülatörü atındaki çözeltiden 2 mL numuneler 
alınarak ölçümleri gerçekleştirildi. Metil mavisi çözeltisi 
için maksimum absorbsiyon 598 nm olarak belirlendi.

Numunelerin boyar maddeler üzerindeki bozunma 
yüzdesi (B) aşağıdaki formülle hesaplanmıştır. C0 baş-
langıç, Ct örnekleme zamanındaki ölçümü temsil et-
mektedir.

3. Sonuçlar ve Tartışma (Results and Discussion)

İnce filmlerin kristal yapısı, X-ışını kırınımı (XRD) ci-
hazı kullanılarak ölçülmüştür. Bakır oksit ve bor katkılı 
bakır oksit ince filmlerin XRD sonuçları Şekil 1’de gö-
rülmektedir. İnce filmlerin XRD sonuçları PDF 00-045-
0937 referansı ile uyumludur ve monoklinik yapıdadır. 
İnce filmlerin kırınım modelleri karşılaştırıldığında, 
aralarında ciddi fark gözlemlenmedi. İnce filmlerde 
katkılanan element ve bileşikleri ile ilgili herhangi bir 
pik tespit edilemedi [29-31]. Bu, tüm ince filmlerde aynı 
kristal fazın mevcut olduğu gösterir [32].

Üretilen bakır oksit ve bor katkılı bakır oksit ince film-
lere ait yüzey morfolojisini gösteren SEM görüntüleri 
Şekil 2’de verilmiştir. SEM görüntülerinden, bor katkısı 
ile parçacık boyutlarındaki değişimler açıkça gözlen-
mektedir. CuO için ortalama parçacık boyutu 178 nm, 
Cu10B için 550 nm, Cu20B için ise 300 nm hesaplan-
mıştır.
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PDF:  00-045-0937

Şekil 1. Bakır oksit ve bor katkılı bakır oksit ince filmlerin 
XRD desenleri (XRD pattern of copper oxide and boron doped 
copper oxide thin films).

Şekil 2. SEM görüntüleri; a) CuO, b) Cu10B, c) Cu20B
(SEM images; a) CuO, b) Cu10B, c) Cu20B).

Numuneler 
(Samples) a (Å) b (Å) c (Å) Beta (°) Kristal Boyutu 

(Crystal size, nm) 
CuO 4.6948 3.4443 5.1382 99.1634 30 
Cu10B 4.6902 3.4267 5.1397 99.2317 70 
Cu20B 4.6955 3.4249 5.1218 99.6119 53 
Referans kod (Reference 
code) 00-045-0937 

4,6853 3,4257 5,1303 99,5490  

 

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

Debye-Scherrer formülü kullanılarak hesaplanan kris-
tal boyutları Tablo 1’de gösterilmiştir. CuO, Cu10B ve 
Cu20B ince filmlerin kristal boyutu (002) için yaklaşık 
olarak sırasıyla 30 nm, 70 nm ve 53 nm olarak bulun-
muştur. Genel olarak bor katkısıyla kristal boyutu arttı-
ğı görülmektedir. Ayrıca monoklinik yapıya ait latis pa-
rametreleri hesaplanmış ve Tablo 1’de gösterilmiştir. 
Tabloda görüldüğü üzere referans kodla verilen para-
metrelerle çok yakın değerler bulunmuştur. Bor katkısı 
ile bu değerlerdeki değişim de gözlenmiştir.

  (3) 
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İnce filmlerin UV-VIS Spektrofotometre ile optik soğur-
ma ölçümleri yapılmıştır. Elde edilen datalar kullanıla-
rak materyallerin (αhν)2~hv değişim grafikleri çizilmiş 
ve bu grafikten yararlanılarak yasak enerji aralıkları 
bulunmuştur (Şekil 3). CuO için 1,96 eV, Cu10B için 
1,9 eV ve Cu20B için 1,85 eV olarak bulunmuştur. CuO 
için bulunan yasak enerji bant aralığı literatürle uyum 
göstermektedir [13]. Bor katkısı arttıkça, yasak enerji 
bant aralığı da azalmıştır. Benzer sonuç M. Yuksel ve 
arkadaşları tarafından SILAR metodu ile bor katkılan-
mış bakır oksit ince filmler elde edilmiş, bor katkısı ile 
yasak enerji aralığının azaldığını bulmuşlardır [33].

Şekil 3. CuO, Cu10B ve Cu20B filmlerine ait yasak enerji 
bant aralığı değerleri (Band gap values for CuO, Cu10B and 
Cu20B films).

İnce filmlerin, metil mavisinin zamana bağlı fotokata-
litik bozunması oda sıcaklığında güneş simülatörü al-
tında incelenmiştir. Numuneler için her 20 dakikada bir 
ölçüm alınmış ve 425-725 nm aralığında UV-Vis spekt-
rofotometresinde taranmıştır. Metil mavisi bozulmaları 
UV-Vis absorpsiyon spektrumunda maksimum noktası 
598 nm'de absorbanstaki düşüşler kaydedilerek belir-
lenmiştir. Şekil 4’de metil mavisinin güneş simülatörü 
altında absorbans grafiği görülmektedir. Boyar madde-
nin güneş simülatörü altında bozunması yaklaşık için 
%17’dir.

Katkılı ve katkısız ince filmlerin metil mavisi için ab-
sorbans grafikleri Şekil 5’de verilmiştir. Şekil 5a’da 
CuO’in absorbans grafiğinden görüldüğü üzere; metil 
mavisinin 40. dakikaya kadar oldukça düzenli bir bo-
zunmaya sahip olduğu ve 60. dakikada daha sert bir 
bozunma olduğu görülmektedir. Şekil 5b’de Cu10B’un 
absorbans grafiğinden anlaşıldığı üzere; düşüşlerin 
düzenli olduğu gözlenmektedir. Şekil 5c’de Cu20B’un 
absorbans grafiğinden incelendiğinde; metil mavisinin 
ilk 20 dakikada daha hızlı bozunduğu, 20-60 dk ara-
sında daha düzenli bir bozunmaya sahip olduğu anla-
şılmaktadır.

Şekil 4. Metil Mavisi ksenon lamba altında absorbans grafiği 
(Absorbance graph of Methyl Blue under xenon lamp).

Şekil 5. a) CuO, b) Cu10B ve c) Cu20B ince film fotokatal-
izörlerinin metilen mavisi içerisindeki absorbans grafikleri 
(Absorbance plots of a) CuO, b) Cu10B and c) Cu20B thin film pho-
tocatalysts in methylene blue).
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Şekil 6’da 60 dakika sonunda ince filmlerin metil mavi-
si boyar madde üzerindeki bozunmaları yaklaşık; CuO 
için %76, Cu10B için %82, Cu20B için %94 olduğu gö-
rülmektedir.

Şekil 6. İnce filmlerin varlığında metil mavisi bozunma 
yüzdesi grafiği (Degradation percentage plot of methylene blue 
with presence of thin films).

Şekil 7’de zamana karşı ln (C0/Ct) grafiği verilmiştir. 
Grafikte ince filmlerin metil mavisi bozunma yüzdeleri 
ile uyumlu reaksiyon hız sabitlerine sahip oldukları gö-
rülmektedir. Grafik incelendiğinde; %94 ile en yüksek 
bozunma oranına sahip Cu20B’un reaksiyon hız sabiti 
açısından da en yüksek k değerine (k=0,057888) sa-
hip olduğu görülmektedir.
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 CuO     k=0,015551 min-1  R2= 0,76899 
 Cu10B k=0,028196 min-1  R2= 0,99597
 Cu20B k=0,057888 min-1  R2= 0,91323

ln
(C

0/
C t

)

Zaman (dk.)
Şekil 7. Zamana karşı ln(C0/Ct) grafiği (Graph of ln(C0/Ct) vs 
time).

Genel olarak bütün ince filmlerin metil mavisinin bo-
zunmasındaki oranın yüksek olduğu görülmekle birlik-
te bor katkısının artması ile bozunma oranının arttı-
ğı görülmektedir. Araştırmalar, hidroksil radikallerinin 
boyar madde bozunmasındaki en önemli etkenlerden 
biri olduğunu bildirmektedir. OH- radikallerinin boya 
moleküllerini oksitler ve mineralleşmeye sebep olur 
[9]. Birçok çalışmada bor katkısının hidroksil gruplarını 
arttırdığı belirtilmiştir [34,35]. Dolayısıyla bu grupların 
artması ile fotokatalitik etki artmaktadır.

4. Sonuçlar (Conclusions)

Bakır oksit ve bor katkılı bakır oksit ince filmlerin ya-
pısal ve fotokatalitik özellikleri araştırılmıştır. XRD 
analizinden numunelerin monoklinik yapıda olduğu 
anlaşılmıştır. Yine XRD sonuçlarından CuO, Cu10B 
ve Cu20B numunelerine ait kristal boyutları yaklaşık 
olarak sırasıyla 30 nm, 70 nm ve 53 nm olarak he-
saplanmıştır. İnce filmlerin SEM görüntülerinde yapıla-
rın yüzeye iyice tutunduğu görülmüştür. İnce filmlerin 
UV-VIS Spektrofotometre ile optik soğurma ölçümleri 
yapılmıştır. UV-vis ölçümlerinden sentezlenen filmle-
rin yasak enerji aralıklarının: CuO için 1,96 eV, Cu10B 
için 1,9 eV ve Cu20B için 1,85 eV olarak bulunmuştur. 
Elde edilen sonuçlar, fotokatalitik bozunma oranlarının 
yüksek olduğunu göstermiştir. İnce filmlerin 60 dakika 
sonunda metil mavisi üzerindeki bozunumu sırasıyla 
CuO için %76, Cu10B için %82, Cu20B için %94 oldu-
ğu tespit edilmiştir. Bor katkılamanın fotokatalitik etki-
ye olumlu yönde etkilediği belirlenmiştir.
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