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Bu c¢alismada krom(III) oksit (Cr,O3) nanoyapilar flor katkili kalay oksit (FTO) kapli cam elektrot yiizeyinde
elektrokimyasal teknik kullanilarak sentezlenmistir. Elektrolit ¢ozeltisi olarak CrCls igeren ortamda oncelikle
krom oksihidroksit tiirleri olusturulmus ve sonrasinda 1sil islem uygulanarak oksit formuna doniigiim
saglanmustir. Elektrokimyasal sentez lizerine indirgenme potansiyeli ve depozisyon siiresinin etkisi incelenmistir.
Elektrokimyasal olarak biriktirilen Cr,O; nanoyapilarmin karakterizasyonu XRD, SEM ve EDS teknikleri
kullanilarak gerceklestirilmistir. -1,4 V sabit potansiyelde hazirlanan Cr,O3 nanoyapilarinin XRD spektrumunda
Cr;03’in (110) diizlemine ait kirinim piki elde edilmigtir. EDS spektrumu ise elementel olarak oldukga saf Cr,O3
nanoyapilarinin sentezlendigini desteklemistir.
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Electrochemical Synthesis and Characterization of Cr203
Nanostructures

ABSTRACT

In this study, chromium (I11) oxide (Cr,O3) nanostructures were synthesized using electrochemical technique on
the surface of the fluorine-doped tin oxide (FTO) coated glass electrode. Firstly, chromium oxyhydroxide
species were created in the aqueous electrolyte solution containing CrCls, and then thermal annealing was
applied to convert to oxide form. The effect of reduction potential and deposition time on electrochemical
synthesis was investigated. The characterization of electrochemically deposited Cr,O3 nanostructures was carried
out using XRD, SEM and EDS techniques. The diffraction peak of the Cr,O3 (110) plane was obtained in the
XRD spectrum of Cr,O3 nanostructures prepared at -1,4 V constant potential. The EDS spectrum supported that
elementally highly pure Cr,0O3 nanostructures were synthesized.

Keywords- Electrochemical Deposition, F-Doped Tin Oxide, Chromium Oxide, Nanostructure
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. GIRiS

Endiistriyel ihtiyaglarin artmasiyla birlikte, nanoboyutlu metal oksitler {izerine yapilan galismalar
gittikce daha ilgi ¢eken bir alan olusturmustur [1-4]. Yigin malzemelere kiyasla nanoboyutlu materyallerin
maliyetlerinin diisiik olmasi ve yiiksek yiizey alani/hacim oranlarina sahip olmalar1 bu malzemelere olan ilgiyi
arttirmistir. Diisiik maliyet ve birka¢ oksidasyon formu (+2, +3, +6) ile krom oksit, elektrokimyasal uygulamalar
i¢in ideal bir elektrot malzemesi olarak kabul edilir. Krom (I11) oksit (Cr,03) 6nemli bir ge¢is metal oksiti olup,
¢imento endiistrisi [5] ve katalizor uygulamalar1 gibi ¢esitli alanlarda yaygin olarak kullanilir. Kromun tim
oksitleri arasinda Cr20; formu en kararli olanidir ve genis bir araliktaki sicaklik, basing degisimlerine karsi
kararli halini korur [6-8]. Nanoboyutlu Cr,O3’in endiistriyel degeri diinyada giderek daha fazla ilgi gérmekte ve
daha fazla uygulama alaninda kullamimi incelenmektedir [9,10]. Ornegin, elektrik, manyetik malzeme ve
hidrojen depolama alaninda kullanilabilir. Cr,03 ayrica refrakter malzeme olarak da kullanilabilir [11]. Cr,O3'in
¢esitli maddelerle kompoziti olusturularak asinma ve korozyon direnci ile mekanik ozellikleri gelistirilebilir [12-
15]. Cr,03'in Kkatalizér olarak kullanildigi uygulamalar da literatiirde bulunmaktadir [16-18]. Petrokimya
endiistrisinde hidrojenasyon organik reaksiyonlar1 ve organik maddenin ayrigsmasi gibi uygulamalarda katalizor
olarak yaygim bir sekilde kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda farkli katalizorler ya da malzemeler ile katkilama
yoluyla elde edilen bilesik katalizorlerde dikkate deger bir performans artigina olanak saglayabilmektedir [19-
24]. Kompozit Cr,03 katalizorleri gaz doniisiimii, gaz tiretimi ve malzeme doniisiimiinde kullanilmaktadir. Tim
bunlara ek olarak, Cr,0; hidrojen depolama malzemeleri [25,26], gaz sensorleri [27-30], manyetik uygulamalar
[31-33], lityum malzeme [34-37] ve giines enerjisi uygulamasi [38,39] gibi farkli alanlarda arastirilmistir.

Nanoboyutlu Cr,03 ¢esitli yontemlerle sentezlenebilir. Genel olarak, bu sentez yontemleri kati1 faz
yontemi, sivi faz yontemi ve buhar fazi yontemi olmak iizere li¢ ana kategoriye ayrilabilir. Cr,O3 kati faz
yontemi olan termal ayrigma [40,41] yontemi; sivi faz yontemleri olan mikroemiilsiyon yontemi [10], sol-jel
yontemi [42,43], ¢Okeltme yontemi [44-46], hidrotermal yontemi [47,48], solvotermal yontemi [49] ve
mikrodalga yontemi [50]; gaz faz yontemleri olan kimyasal buhar yogusma fazi yontemi [51], lazer buhari
biriktirme yontemi [52] ve metal organik kimyasal buhari biriktirme yontemi [53] kullanilarak sentezlenmistir.
Kat1 faz ve buhar faz1 yontemleri oldukga yiiksek maliyetlidirler ve biiylik 6lgekli sentezde yiiksek saflik elde
etmek oldukca zordur. Sivi fazi yontemlerinde boyutu kolaylikla kontrol edilebilir nanopargaciklarin elde
edilmesi nispeten kolaydir. Elektrokimyasal teknik ise siv1 faz uygulamalari icerisinde ucuz, kolay, basit ve oda
kosullarinda uygulanabilir olmas1 nedeniyle avantajlidir. Ozellikle substrat yiizeyinde dogrudan malzeme
olusumuna imkan tanmimasi bu yontemi pratik kilmakla birlikte; agir kimyasallar ve yiiksek sicaklik/basing
ortamina ihtiya¢ duyulmamasi da ticarilesme anlaminda maliyeti diisiirmektedir. Bu avantajlarina ragmen
literatiirde Cr,O3 nanoyapilarimin dogrudan elektrot yiizeyinde elektrokimyasal sentezine yonelik herhangi bir
calisma mevcut degildir. Bu ¢alismanin temel amaci; giines pillerinde oldukga fazla uygulama alanina sahip
goriinilir bolge duyarh ve optiksel olarak gegirgen materyalin elektrokimyasal biriktirme ile eldesidir. Bu sayede
gelecekte modifiye elektrotlarin hazirlanmasinda alt yapi olusturacak Cr,O3 nanoyapilarinin sentezlenmesi
miimkiin olacaktir.

Il. MATERYAL VE METOT

Cr,03 nanoyapilarinin elektrokimyasal sentezi igin 3 elektrotlu hiicre sistemi segilmistir. Bu hiicre
sistemi i¢in ¢alisma elektrodu flor katkili kalay oksit (FTO), karsit elektrodu Pt tel (yaklagik %99,95 saflikta, 0,5
mm c¢apinda ve 5 cm uzunlugunda) ve referans elektrodu Ag/AgCl kullanilmistir. Elektrokimyasal
depozisyonlarin dncesinde FTO elektrodun temizligi yapilmistir. Bunun i¢in FTO elektrot sirasi ile etanol ve saf
su icerisinde 15 dakika ultrasonik banyoda bekletilmistir. Elektrolit ¢ozeltisi ise 5 mM CrClz ve 50 mM NH.CI
igeren sulu ¢ozeltidir. Elektrokimyasal depozisyon dncesinde ve depozisyon esnasinda elektrolit ¢ézeltisinden O,
gazi gecirilmis ve her deney Oncesi doniistimlii voltamogram (CV) alinmistir. CV odlglimleri oda sicakliginda
+0,2 V ile -1,7 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizinda Gamry Reference 600+ potansiyostat cihazi
kullanilarak kaydedilmistir. FTO yiizeyinde sabit potansiyel altinda elektrokimyasal depozit edilen krom
oksihidroksit tiirleri O, gazi gegirilen sistemden 400 °C ve 500 °C’de 1s1l isleme tabi tutulmusg ve Cr.O3 yapisina
doniigiimii saglanmistir. Sentezlenen nanoyapilarin yapisal karakterizasyonu X-igmlari kirmim spektroskopisi
(XRD) ve Enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi (EDS) ile gergeklestirilmistir. Morfolojik karakterizasyon igin
ise taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilmustir.
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I1l. BULGULAR VE TARTISMA

Elektrokimyasal sentez i¢in 6ncelikle 5 mM CrCl; ve 50 mM NH4CI igeren ¢ozeltiden O, gazi
gegcirilmis ve bu elektrolit ortaminda FTO elektrodun doniisiimlii voltamogrami alinmugtir (Sekil 1).

500 pA

i (nAlcm?)

470 130 -09 -050 -0,10
E/V (Ag/AgCl)

Sekil 1. 5 mM CrCl; ve 50 mM NH,Cl igeren ¢ozeltide FTO elektrodun doniistimlii voltamogrami

Sekil 1’de verilen voltamogram incelendiginde; indirgenme yoniinde iki indirgenme piki goriilmektedir.
Literatiirde Lpikin Cr*? tiirlerinin Cr*?’ye indirgenmesine karsihk geldigi, ILpikin ise Cr*? tiirlerinin Cr%a
indirgenmesine ait oldugu belirtilmektedir [54]. Cozelti igerisinde O, bulunmast durumunda; elektrot yiizeyinde
indirgenmis Cr tiirleri O, ve suyun hidroksiti ile birlesir; boylece krom oksihidroksit tiirlerini olusturur. Bu
tiirlere 1s1l islem uygulandiginda kolaylikla hidroksit formundan oksit formuna ge¢is olmaktadir. Literatiirde
metal oksitlerin bu gekilde elde edilmesi ile ilgili ¢aligmalar mevcuttur [55].

Cr,03 nanoyapilarinin elektrokimyasal sentezi i¢in depozisyon potansiyeli ve depozisyon siiresi gibi
parametrelerin olusan nanoyapilar {izerine etkisi XRD spektrumlari alinarak incelenmistir. Depozisyon
potansiyeli olarak Sekil 1’de alinan voltamograma gore -1,2 ve -1,4 V degerleri se¢ilmis ve bu potansiyellerde
30 dakika siire ile biriktirilmis numuneler 500 °C’de 1 saat siire ile 1s1l isleme tabi tutulmustur. Bu numunelere
ve karsilastirma amaciyla FTO elektroduna ait XRD spektrumlart Sekil 2’de gosterilmistir. Substrat olarak
kullanilan FTO elektroduna ait kiriim pikleri 27,0; 34,1; 38,2; 52,8; 61,9 ve 65,9%lerde gozlenmistir. -1,2 V’ta
depozit edilen numune i¢in alinan XRD spektrumunda FTO pikleri disinda Cr,O3’¢ ait kirimim piklerinin elde
edilememesi depozisyon potansiyelinin Cr,Oz yapisinin olusmasti i¢in yeterli olmadigina isaret eder. -1,4 V’ta
sentezlenen numunede ise Cr,Oz’in (110) diizlemine ait 26=36,8"deki piki elde edilmistir. Bu kirmmim piki
JCPDS-38-1479 kart numarast ile uyumludur. Ek olarak metalik Cr (26=44,4°) veya krom oksihidroksit (26=20°)
yapilarina ait herhangi bir kirnim piki gézlenmemistir. Bu durum elektrot yiizeyine depozit edilen tiirlerin 1s1l
islem ile tamamen Cr,O3 formuna doniistiigiinii ifade eder.
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Sekil 2. Farkli depozisyon potansiyellerinde sentezlenen Cr,03 nanoyapilarinin XRD spektrumlari

-1,4 V sabit potansiyelde farkli depozisyon siirelerinde (15 ve 30 dakika) numuneler hazirlanmis ve
XRD spektrumlart Sekil 3’te karsilastirilmistir. Bu spektrumda 30 dakika depozit edilen numunede Cr.O3
kirmim piki daha baskin elde edilmistir. Bu nedenle depozisyon siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir.
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—15 dakika
—30 dakika

Siddet

Ly

10 20 30 40 50 60 70 80
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Sekil 3. Farkli depozisyon siirelerinde sentezlenen Cr,O3 nanoyapilarinin XRD spektrumlari

Tavlama sicakliginin etkisinin belirlenmesi amaciyla -1,4 V sabit potansiyelde 30 dakikada sentezlenen
numuneler 400 °C ve 500 °C’de tavlanmistir. Hazirlanan Cr,O3 yapilarmim XRD spektrumlart kaydedilmistir
(Sekil 4). 500 °C 1s11 iglem uygulanan numunede Cr,O3 kirinim piki goézlenmistir.
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Sekil 4. Farkli tavlama sicakliklarinda hazirlanan Cr,O3 nanoyapilarinin XRD spektrumlari

FTO elektrot yiizeyinde -elektrokimyasal olarak hazirlanan Cr,O3 nanoyapilarmin morfolojik
karakterizasyonu i¢in SEM goriintiisii alinmistir (Sekil 5). Bu SEM goriintiisii incelendiginde nanoyapilarin
elektrot ylizeyini kapladigi goriilmektedir. Ayrica alinan EDS spektrumunda (Sekil 5 i¢ resim), substrattan
kaynaklanan pikler ve Cr,O3 diginda herhangi bir elemente rastlanmamustir. Elementel olarak oldukga saf Cr,O3
nanoyapilarinin sentezlendigi goriilmiistiir.

"

Sekil 5. Cr,03 nanoyapilarinin SEM goriintiisii (i¢ resim:EDS spektrumu)

IV. SonNuc
Yapilan bu caligmada literatiirde daha 6nce Cr,03’in elektrokimyasal sentezi igin mevcut olmayan bir

yontem 6nerilmistir. Cr*3 iyonlarim igeren elektrolit ortamindan O, gazi gegtigi sirada -1,4 V’ta 30 dakika siire
boyunca elektrokimyasal depozisyon yapilmistir. Boylece FTO elektrot yiizeyinde dogrudan krom oksihidroksit
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tiirleri olusturulmus ve elektrodun 500 °C’de 1 saat siire ile 1s1l isleme tabi tutulmastyla biitiin krom oksihidroksit
tirlerinin Cr,O3 formuna doniigiimii saglanmistir. Yapisal karakterizasyon i¢in XRD tekniginden faydalanilmis
ve Cr0s’in (110) diizlemine ait kirmmim piki elde edilmistir. SEM teknigi ile yapilan morfolojik
karakterizasyonda nanoyapilar agik¢a gozlenmistir. FTO elektrot ylizeyinde dogrudan sentezlenen Cr;Os
nanoyapilari gelecekte enerji depolama ve doniistim uygulamalarinda dogrudan kullanilabilecektir.
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