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ÖZ 

Bu çalışmada krom(III) oksit (Cr2O3) nanoyapıları flor katkılı kalay oksit (FTO) kaplı cam elektrot yüzeyinde 

elektrokimyasal teknik kullanılarak sentezlenmiştir. Elektrolit çözeltisi olarak CrCl3 içeren ortamda öncelikle 

krom oksihidroksit türleri oluşturulmuş ve sonrasında ısıl işlem uygulanarak oksit formuna dönüşüm 

sağlanmıştır. Elektrokimyasal sentez üzerine indirgenme potansiyeli ve depozisyon süresinin etkisi incelenmiştir. 

Elektrokimyasal olarak biriktirilen Cr2O3 nanoyapılarının karakterizasyonu XRD, SEM ve EDS teknikleri 

kullanılarak gerçekleştirilmiştir. -1,4 V sabit potansiyelde hazırlanan Cr2O3 nanoyapılarının XRD spektrumunda 

Cr2O3’in (110) düzlemine ait kırınım piki elde edilmiştir. EDS spektrumu ise elementel olarak oldukça saf Cr2O3 

nanoyapılarının sentezlendiğini desteklemiştir.  

Anahtar Kelimeler- Elektrokimyasal Biriktirm, Flor Katkılı Kalay Oksit, Krom Oksit, Nanoyapı.  
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Electrochemical Synthesis and Characterization of Cr2O3 

Nanostructures 

 

ABSTRACT 

In this study, chromium (III) oxide (Cr2O3) 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 CrCl3, 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 Cr2O3 nanostructures was carried 

out using XRD, SEM and EDS techniques. The diffraction peak of the Cr2O3 (110) plane was obtained in the 

XRD spectrum of Cr2O3 nanostructures prepared at -1,4 V constant potential. The EDS spectrum supported that 

elementally highly pure Cr2O3 nanostructures were synthesized. 

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

Endüstriyel ihtiyaçların artmasıyla birlikte, nanoboyutlu metal oksitler üzerine yapılan çalışmalar 

gittikçe daha ilgi çeken bir alan oluşturmuştur [1-4]. Yığın malzemelere kıyasla nanoboyutlu materyallerin 

maliyetlerinin düşük olması ve yüksek yüzey alanı/hacim oranlarına sahip olmaları bu malzemelere olan ilgiyi 

arttırmıştır. Düşük maliyet ve birkaç oksidasyon formu (+2, +3, +6) ile krom oksit, elektrokimyasal uygulamalar 

için ideal bir elektrot malzemesi olarak kabul edilir.  Krom (III) oksit (Cr203) önemli bir geçiş metal oksiti olup, 

çimento endüstrisi [5] ve katalizör uygulamaları gibi çeşitli alanlarda yaygın olarak kullanılır. Kromun tüm 

oksitleri arasında Cr203 formu en kararlı olanıdır ve geniş bir aralıktaki sıcaklık, basınç değişimlerine karşı 

kararlı halini korur [6-8]. Nanoboyutlu Cr2O3’in endüstriyel değeri dünyada giderek daha fazla ilgi görmekte ve 

daha fazla uygulama alanında kullanımı incelenmektedir [9,10].  Örneğin, elektrik, manyetik malzeme ve 

hidrojen depolama alanında kullanılabilir. Cr203 ayrıca refrakter malzeme olarak da kullanılabilir [11]. Cr2O3'in 

çeşitli maddelerle kompoziti oluşturularak aşınma ve korozyon direnci ile mekanik özellikleri geliştirilebilir [12-

15]. Cr2O3'in katalizör olarak kullanıldığı uygulamalar da literatürde bulunmaktadır [16-18]. Petrokimya 

endüstrisinde hidrojenasyon organik reaksiyonları ve organik maddenin ayrışması gibi uygulamalarda katalizör 

olarak yaygın bir şekilde kullanılmaktadır. Aynı zamanda farklı katalizörler ya da malzemeler ile katkılama 

yoluyla elde edilen bileşik katalizörlerde dikkate değer bir performans artışına olanak sağlayabilmektedir [19-

24]. Kompozit Cr203 katalizörleri gaz dönüşümü, gaz üretimi ve malzeme dönüşümünde kullanılmaktadır. Tüm 

bunlara ek olarak, Cr203 hidrojen depolama malzemeleri [25,26], gaz sensörleri [27-30], manyetik uygulamalar 

[31-33], lityum malzeme [34-37] ve güneş enerjisi uygulaması [38,39] gibi farklı alanlarda araştırılmıştır.  

Nanoboyutlu Cr2O3 çeşitli yöntemlerle sentezlenebilir. Genel olarak, bu sentez yöntemleri katı faz 

yöntemi, sıvı faz yöntemi ve buhar fazı yöntemi olmak üzere üç ana kategoriye ayrılabilir. Cr2O3 katı faz 

yöntemi olan termal ayrışma [40,41] yöntemi; sıvı faz yöntemleri olan mikroemülsiyon yöntemi [10], sol-jel 

yöntemi [42,43], çökeltme yöntemi [44-46], hidrotermal yöntemi [47,48], solvotermal yöntemi [49] ve 

mikrodalga yöntemi [50]; gaz faz yöntemleri olan kimyasal buhar yoğuşma fazı yöntemi [51], lazer buharı 

biriktirme yöntemi [52] ve metal organik kimyasal buharı biriktirme yöntemi [53] kullanılarak sentezlenmiştir. 

Katı faz ve buhar fazı yöntemleri oldukça yüksek maliyetlidirler ve büyük ölçekli sentezde yüksek saflık elde 

etmek oldukça zordur. Sıvı fazı yöntemlerinde boyutu kolaylıkla kontrol edilebilir nanoparçacıkların elde 

edilmesi nispeten kolaydır. Elektrokimyasal teknik ise sıvı faz uygulamaları içerisinde ucuz, kolay, basit ve oda 

koşullarında uygulanabilir olması nedeniyle avantajlıdır. Özellikle substrat yüzeyinde doğrudan malzeme 

oluşumuna imkan tanıması bu yöntemi pratik kılmakla birlikte; ağır kimyasallar ve yüksek sıcaklık/basınç 

ortamına ihtiyaç duyulmaması da ticarileşme anlamında maliyeti düşürmektedir. Bu avantajlarına rağmen 

literatürde Cr2O3 nanoyapılarının doğrudan elektrot yüzeyinde elektrokimyasal sentezine yönelik herhangi bir 

çalışma mevcut değildir. Bu çalışmanın temel amacı; güneş pillerinde oldukça fazla uygulama alanına sahip 

görünür bölge duyarlı ve optiksel olarak geçirgen materyalin elektrokimyasal biriktirme ile eldesidir. Bu sayede 

gelecekte modifiye elektrotların hazırlanmasında alt yapı oluşturacak Cr2O3 nanoyapılarının sentezlenmesi 

mümkün olacaktır.  

II. MATERYAL VE METOT 

Cr2O3 nanoyapılarının elektrokimyasal sentezi için 3 elektrotlu hücre sistemi seçilmiştir. Bu hücre 

sistemi için çalışma elektrodu flor katkılı kalay oksit (FTO), karşıt elektrodu Pt tel (yaklaşık %99,95 saflıkta, 0,5 

mm çapında ve 5 cm uzunluğunda) ve referans elektrodu Ag/AgCl kullanılmıştır. Elektrokimyasal 

depozisyonların öncesinde FTO elektrodun temizliği yapılmıştır. Bunun için FTO elektrot sırası ile etanol ve saf 

su içerisinde 15 dakika ultrasonik banyoda bekletilmiştir. Elektrolit çözeltisi ise 5 mM CrCl3 ve 50 mM NH4Cl 

içeren sulu çözeltidir. Elektrokimyasal depozisyon öncesinde ve depozisyon esnasında elektrolit çözeltisinden O2 

gazı geçirilmiş ve her deney öncesi dönüşümlü voltamogram (CV) alınmıştır. CV ölçümleri oda sıcaklığında  

+0,2 V ile -1,7 V potansiyel aralığında 100 mV/s tarama hızında Gamry Reference 600+ potansiyostat cihazı 

kullanılarak kaydedilmiştir.  FTO yüzeyinde sabit potansiyel altında elektrokimyasal depozit edilen krom 

oksihidroksit türleri O2 gazı geçirilen sistemden 400 °C ve 500 °C’de ısıl işleme tabi tutulmuş ve Cr2O3 yapısına 

dönüşümü sağlanmıştır. Sentezlenen nanoyapıların yapısal karakterizasyonu X-ışınları kırınım spektroskopisi 

(XRD) ve Enerji dağılımlı X-ışını spektroskopisi (EDS) ile gerçekleştirilmiştir. Morfolojik karakterizasyon için 

ise taramalı elektron mikroskobu (SEM) kullanılmıştır. 
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III. BULGULAR VE TARTIŞMA 

Elektrokimyasal sentez için öncelikle 5 mM CrCl3 ve 50 mM NH4Cl içeren çözeltiden O2 gazı 

geçirilmiş ve bu elektrolit ortamında FTO elektrodun dönüşümlü voltamogramı alınmıştır (Şekil 1). 

 

Şekil 1. 5 mM CrCl3 ve 50 mM NH4Cl içeren çözeltide FTO elektrodun dönüşümlü voltamogramı 

Şekil 1’de verilen voltamogram incelendiğinde; indirgenme yönünde iki indirgenme piki görülmektedir. 

Literatürde I.pikin Cr+3 türlerinin Cr+2’ye indirgenmesine karşılık geldiği, II.pikin ise Cr+2 türlerinin Cr0’a 

indirgenmesine ait olduğu belirtilmektedir [54]. Çözelti içerisinde O2 bulunması durumunda; elektrot yüzeyinde 

indirgenmiş Cr türleri O2 ve suyun hidroksiti ile birleşir; böylece krom oksihidroksit türlerini oluşturur. Bu 

türlere ısıl işlem uygulandığında kolaylıkla hidroksit formundan oksit formuna geçiş olmaktadır. Literatürde 

metal oksitlerin bu şekilde elde edilmesi ile ilgili çalışmalar mevcuttur [55].  

Cr2O3 nanoyapılarının elektrokimyasal sentezi için depozisyon potansiyeli ve depozisyon süresi gibi 

parametrelerin oluşan nanoyapılar üzerine etkisi XRD spektrumları alınarak incelenmiştir. Depozisyon 

potansiyeli olarak Şekil 1’de alınan voltamograma göre -1,2 ve -1,4 V değerleri seçilmiş ve bu potansiyellerde 

30 dakika süre ile biriktirilmiş numuneler 500 0C’de 1 saat süre ile ısıl işleme tabi tutulmuştur. Bu numunelere 

ve karşılaştırma amacıyla FTO elektroduna ait XRD spektrumları Şekil 2’de gösterilmiştir. Substrat olarak 

kullanılan FTO elektroduna ait kırınım pikleri 27,0; 34,1; 38,2; 52,8; 61,9 ve 65,9o’lerde gözlenmiştir. -1,2 V’ta 

depozit edilen numune için alınan XRD spektrumunda FTO pikleri dışında Cr2O3’e ait kırınım piklerinin elde 

edilememesi depozisyon potansiyelinin Cr2O3 yapısının oluşması için yeterli olmadığına işaret eder. -1,4 V’ta 

sentezlenen numunede ise Cr2O3’in (110) düzlemine ait 2θ=36,8o’deki piki elde edilmiştir. Bu kırınım piki 

JCPDS-38-1479 kart numarası ile uyumludur. Ek olarak metalik Cr (2θ=44,4o) veya krom oksihidroksit (2θ=20o) 

yapılarına ait herhangi bir kırınım piki gözlenmemiştir. Bu durum elektrot yüzeyine depozit edilen türlerin ısıl 

işlem ile tamamen Cr2O3 formuna dönüştüğünü ifade eder. 
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Şekil 2. Farklı depozisyon potansiyellerinde sentezlenen Cr2O3 nanoyapılarının XRD spektrumları 

-1,4 V sabit potansiyelde farklı depozisyon sürelerinde (15 ve 30 dakika) numuneler hazırlanmış ve 

XRD spektrumları Şekil 3’te karşılaştırılmıştır. Bu spektrumda 30 dakika depozit edilen numunede Cr2O3 

kırınım piki daha baskın elde edilmiştir. Bu nedenle depozisyon süresi 30 dakika olarak belirlenmiştir. 

 

Şekil 3. Farklı depozisyon sürelerinde sentezlenen Cr2O3  nanoyapılarının XRD spektrumları 

Tavlama sıcaklığının etkisinin belirlenmesi amacıyla -1,4 V sabit potansiyelde 30 dakikada sentezlenen 

numuneler 400 0C ve 500 0C’de tavlanmıştır. Hazırlanan Cr2O3 yapılarının XRD spektrumları kaydedilmiştir 

(Şekil 4). 500 0C ısıl işlem uygulanan numunede Cr2O3 kırınım piki gözlenmiştir. 
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Şekil 4. Farklı tavlama sıcaklıklarında hazırlanan Cr2O3 nanoyapılarının XRD spektrumları 

FTO elektrot yüzeyinde elektrokimyasal olarak hazırlanan Cr2O3 nanoyapılarının morfolojik 

karakterizasyonu için SEM görüntüsü alınmıştır (Şekil 5). Bu SEM görüntüsü incelendiğinde nanoyapıların 

elektrot yüzeyini kapladığı görülmektedir. Ayrıca alınan EDS spektrumunda (Şekil 5 iç resim), substrattan 

kaynaklanan pikler ve Cr2O3 dışında herhangi bir elemente rastlanmamıştır. Elementel olarak oldukça saf Cr2O3 

nanoyapılarının sentezlendiği görülmüştür. 

 

Şekil 5. Cr2O3 nanoyapılarının SEM görüntüsü (iç resim:EDS spektrumu) 

IV. SONUÇ 

Yapılan bu çalışmada literatürde daha önce Cr2O3’in elektrokimyasal sentezi için mevcut olmayan bir 

yöntem önerilmiştir. Cr+3 iyonlarını içeren elektrolit ortamından O2 gazı geçtiği sırada -1,4 V’ta 30 dakika süre 

boyunca elektrokimyasal depozisyon yapılmıştır. Böylece FTO elektrot yüzeyinde doğrudan krom oksihidroksit 
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türleri oluşturulmuş ve elektrodun 500 0C’de 1 saat süre ile ısıl işleme tabi tutulmasıyla bütün krom oksihidroksit 

türlerinin Cr2O3 formuna dönüşümü sağlanmıştır. Yapısal karakterizasyon için XRD tekniğinden faydalanılmış 

ve Cr2O3’in (110) düzlemine ait kırınım piki elde edilmiştir. SEM tekniği ile yapılan morfolojik 

karakterizasyonda nanoyapılar açıkça gözlenmiştir. FTO elektrot yüzeyinde doğrudan sentezlenen Cr2O3 

nanoyapıları gelecekte enerji depolama ve dönüşüm uygulamalarında doğrudan kullanılabilecektir. 
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