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OZET

Fe-Cu ALASIM FILMLERIN BUYUTULMESI, YAPISAL ve MANYETIK
KARAKTERIiZASYONU

Ali KARPUZ
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

Fizik Anabilim Dah

Yiiksek Lisans Tezi / Tez Damsmani: Dog. Dr. Hakan KOCKAR
(ikinci Danmisman : Dog. Dr. Miirsel ALPER )

Balikesir, 2006

Farkli kalinlik, elektrolit pH’1, elektrolit konsantrasyonu ve depozisyon potansiyeline sahip
demir - bakir filmleri potentiostatik sartlar altinda elektrodepozisyon teknigi ile tiretildiler. Filmlerin
depozisyonunda gerekli olan elektroliti hazirlamak i¢in demir ve bakirin siilfat tuzlart kullanildi.
Elektrodepozisyon tekniginde katot olarak hekzagonal siki1 paket (hcp) kristal yapisina sahip titanyum
(Ti) alttabaka kullanilirken, anot olarak platin (Pt) elektrot, referans elektrot olarak doymus kalomel
elektrot (DKE) kullanildi.

Filmlerin depozisyonu esnasinda uygulanan depozisyon voltaji, donisiimlii - voltammetri
(CV) tekniginden yararlanilarak tahmin edildi. Bu yiizden demir — bakir filmleri diger depozisyon
parametreleri sabit tutulup DKE’ ye gore -1.8 V, -2.0 V, -2.3 V, -2.5 V depozisyon potansiyeli
uygulanarak biiyiitiildi. DKE’ ye gore en iyi depozisyon potansiyeli olan -1.8 V’ un se¢iminden sonra
filmlerin &zellikleri lizerinde elektrolit pH’ 1, elektrolit konsantrasyonu ve film kalinhigimin etkisini
bulmak i¢in daha sonraki filmler iiretildi. Ayni zamanda farkli elektrolit konsantrasyonunda iiretilen
filmlerin kiyaslanmasi i¢in saf demir filmi de depozit edildi. Depozisyon sirasinda alinan akim —
zaman grafikleri incelenerek filmlerin biiylime mekanizmalar1 arastirildi ve farkli depozisyon
sartlarinda iiretilen filmlerin bliyiime mekanizmalarinin farkli oldugu sonucuna varildi.

Filmlerin yiizey morfolojisinin analizi ve kimyasal analizleri ayri ayri Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve SEM’e bagli bulunan Enerji Ayirmali X- 1511 ( EDX ) spektroskopisi teknigi
ile gergeklestirildi. Filmlerin yapisal analizi ise XRD teknigi ile CuK,, 151mas1 kullanarak difraksiyon
acist (20)’ nin 40° — 100° arasinda degistirilmesi ile yapildi. Kimyasal analiz, demir - bakir filmlerinin
~%2 - %10 arasinda bakir igerdigini ve bu ylizden XRD desenleri, filmlerin a-demir’e ait olan cisim
merkezli kiibik (bcc) yapiya sahip oldugunu gostermektedir. SEM goriintiileri ise bakir iceren
filmlerin saf demir filmine gore daha piiriizlii yiizeye sahip oldugunu belirtmektedir. Daha sonra,
secilen bir filmin manyetik 6zelliklerini agiklamak igin Titresimli Ornek Manyetometresi kullanilarak
manyetik analizi gergeklestirildi. Manyetik analiz sonuglarina gére bulunan koersivity degeri (1.34
kA/m), demir - bakir filminin yumusak manyetik Ozelliklere daha yakin &zellik gosterdigini
belirtmektedir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Elektrodepozisyon / Demir Film / Demir — Bakir Filmler /
Nano-Manyetik Malzemeler
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ABSTRACT

THE GROWTH of Fe — Cu ALLOY FILMS and THEIR STRUCTURAL and
MAGNETIC CHARACTERISATION

Ali KARPUZ

Balikesir University, Institute of Science, Deparment of Physics

M. Sc Thesis / Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hakan KOCKAR
( Second Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Miirsel Alper )
Balikesir — Turkey, 2006

Iron- copper films with different thicknesses, electrolyte pH, electrolyte concentration and
deposition potential were prepared by the electrodeposition technique under the potentiostatic
conditions. The sulfate salts of Fe and Cu were used to prepare the electrolyte for the deposition of the
films. Titanium (Ti) substrates which have (hcp) structure were used as cathodes, whereas the anode a
platinum foil. The reference electrode was a saturated calomel electrode (SCE).

The deposition voltage carried out during deposition was estimated by the Cyclic —
Voltammetry (CV) method. Therefore, the iron- copper films were grown at the different deposition
potentials of -1.8 V, -2.0 V, -2.3 V and -2.5 V with respect to SCE by keeping the other deposition
parameters constant. After choosing the best deposition potential of -1.8 V vs SCE, further films were
produced in order to find the effect of the film thickness, electrolyte pH, electrolyte concentration on
the properties of the films. The pure iron films were also deposited to compare the films produced at
different electrolyte concentration. By investigating the current — time transients recorded during
deposition, the growth mechanism of films was studied. It was observed that films deposited at the
different deposition conditions have different growth mechanisms.

The analysis of surface morphology and chemical analysis of films were done by Scanning
Electron Microscope (SEM) and the Energy Dispersive X — ray (EDX) spectroscopy technique, which
was combinated to SEM, respectively. The structural analysis of films were made with the XRD
technique by using CuK,, radiation by changing diffraction angle (26) between 40° — 100°. Chemical
analysis showed that iron- copper films contain ~ 2% — 10 % of copper, and therefore the peaks
occured in XRD patterns showed that the films consist of body-centered cubic (bcc) a-iron. SEM
images indicated that the films containing Cu have rougher surface than the pure iron film.
Furthermore, the magnetic analysis of a selected film was carried out by using a Vibrating Sample
Magnetometer (VSM) to explain its magnetic properties. The coercivity (1.34 kA/m) of the iron-
copper film indicates that the films have near soft magnetic properties.

KEY WORDS: Electrodeposition / Iron Film / Iron-Copper Films / Nano-Magnetic Materials
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1. GIRIS

Manyetik ince filmler dikkate deger manyetik 06zelliklerinden ve
elektromanyetik veya manyetik kayit cihazlarindaki endiistriyel uygulamalarindan
dolayr hem teorik hem de deneysel olarak yogun ¢aligma alanina sahiptir.
Teknolojinin geligip biliylimesine paralel olarak bu c¢alismanin amacinda da oldugu
gibi malzemelerin, 6zellikle manyetik malzemelerin iiretimi ve fiziksel, kimyasal,
manyetik v.b. 6zelliklerinin karakterizasyonu biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Glinlimiizde
bilisim sektorlinlin hizla gelismesiyle birlikte, yiiksek hizli bilgisayarlara dolayistyla
hizli ve yiiksek kapasiteli belleklere, kayit bagliklarina, kayit aracglarina ve buna
paralel olarak sozii edilen malzemelerin liretim tekniklerine olan ihtiya¢ her gegen
giin artmaktadir. Bu {lretim tekniklerinden biri olan elektrodepozisyon teknigi,
manyetik kayit cihazlar igerisinde 6nemli bir yeri olan ince film kayit bagliklarinin
tiretiminde kullanilan 6nemli tekniklerdendir. Elektrodepozisyon teknigi tek tabakali
ince filmler yami sira nanoyapili metal/metal katmanli yapilarinin ve nanoteller’ in

tiretiminde de tercihen kullanilmaktadir [1,2,3,4].

Son yillarda manyetik kayit teknolojisi ¢ok hizli gelismeler gostermistir.
Seksenli yillarin baslangicinda 350 kB kapasiteli manyetik kayit cihazlar liretilmeye
baslanmigken 1985 yilinda bu say1 5 MB’a, bundan on yil sonra 2 GB’a, 2005 yilinda
ise hard diskler i¢cin 300 GB’a kadar ¢ikmistir [5]. Bu c¢alismada, elektrodepozisyon
teknigi ile FeCu manyetik ince filmlerinin tiretimi ve bu filmlerin elektrokimyasal,
kimyasal, yapisal ve manyetik analizleri incelenmistir. Calisma bes ana boliimden
olugmaktadir. Birinci boliim caligmanin amacinin, kapsaminin belirtildigi “Giris”
boliimiidiir. Ikinci béliim ise konuya iliskin teorik bilgilerin verildigi “Kuramsal
Bilgiler” bolimiidiir. Bu bolim tiretim ve karakterizasyonun daha iyi anlasilmasi
icin gerekli goriilen teorik bilgileri ayrintili olarak icermektedir. Uciincii boliim,
deneysel islemlerin ve tekniklerin anlatildigi, kullanilan ara¢ ve gereclerin
niteliklerinin belirtildigi, deney diizeneginin anlatildigr “ FeCu Filmlerinin Uretimi,

Kullanilan Materyaller ve Karakterizasyon Teknikleri” bolimiidir. Dordiincii bolim

1



“Bulgular ve Tartisma” boliimiidiir. Bu kisimda yapilan deneyler sonucunda elde
edilen bulgular tartisilacak bunun yani sira bulgularin daha iyi anlagilmasi i¢in gerekli
goriilen tablo ve grafikler verilecektir. Besinci boliimde, dordiincii boliimde bulunan
sonuclardan yola ¢ikarak calismanin kimyasal, yapisal, manyetik... v.b.

karakterizasyonundan elde edilen ana sonuglara yer verilecektir.



2. KURAMSAL BIiLGILER

2.1 Malzeme Kavrami ve Malzeme Kavramina Genel Bakis

Genel olarak kristaller ve bu kristallerdeki elektronlarla ilgilenen Yogun
Madde Fizigi’nin baglangici x - 1sinlart  yardimiyla malzemelerin  yapisal
karakterizasyonlarinin gelismesi ile olmustur. Bir malzeme biiytitiiliirken, malzemeyi
olusturan atom veya atom gruplar birbirlerine art arda eklenmesiyle olusuyorsa bu
yapiya kristal yap1 denir. Ideal bir kristal, 5zdes atom veya atom gruplarinin uzayda
sonsuza kadar diziligiyle olusturulur. Malzemeyi olusturan en kiiciik yapisal birimler
Cu, Fe, Al’de oldugu gibi tek atomlar olabilir. Bu kristallere basit kristaller denir.
Baz1 kristallerde ise malzemeyi olusturan en kiiciik yapisal birimler, tek atomlar
yerine atom gruplar1 ve molekiil olabilir [6]. Metallerde safsizliklar 6Gnemsenmezse
atomlarin olusturdugu yapinin diizenli kristal yapida oldugu kabul edilebilir. Buna
karsin amorf yapilar, atomlarin rasgele diizensiz bir sekilde dizilerek malzemeyi
meydana getirdigi yapilardir. Gazlar, sivilar, camlar ve plastiklerin biiylik bir

cogunlugu amorf yapiya ornektir [7].

Kristal yapidaki malzemelerin atomlarinin uzayda olusturdugu periyodik 6rgii
noktalar1 atomlarin uzaydaki yerlesimlerine gore farklilik gosterebilir. Orgiiler, iki

boyutlu orgiiler ve ii¢ boyutlu rgiiler olmak tizere ikiye ayrilir [6].

Genel olarak malzemeler lic boyutlu bir sistemde biiyiitiilmekle beraber ii¢
boyutta noktasal simetri grubu, ondért farkli orgii tiiriiniin varligma sebep olur. Ug
boyutlu orgiileri hiicre yapis1 6zelligine gore siniflandirmak istedigimizde yedi farklh
hiicre tiirline dayanan sistemler karsimiza ¢ikar. Bunlar; triklinik, monoklinik,
ortorombik, tetragonal, kiibik, rombohedral (trigonal) ve hekzagonal (altigen)’ dir

[6,8].



2.1.1 Atomlar Arasi1 Baglar ( Kimyasal Baglar )

Atomlar malzemeleri olusturmak {izere bir araya geldiginde olusan cesitli
reaksiyonlardan otiirii aralarinda baglar meydana gelir ve malzemenin makroskobik
ve mikroskobik olarak 6zelliklerini bu baglarin cinsi tayin eder. Kimyasal baglarin
cinsi ilgili atomlarin elektron sayilarina ve dagilimlarina bagli olarak belirlenebilir.
Atomlar aras1 baglar dort ana kistma ayrilmaktadir. Iyonik baglar, Kovalent baglar,

Van der Waals baglar1, Metalik baglar.

Iyonik baglar, atomlarin son ydriingelerindeki elektronlarin alis- verisi ile
gerceklesir.  Bu bagin kaynagi pozitif ve negatif ylikler arasindaki Coulomb
kuvvetidir (NaCl). Kovalent baglarin temeli ise son yoriingelerdeki elektronlarin
ortaklaga kullanimidir. Ametal iyonlar1 elektron alma egiliminde olduklarindan
dolay1 bu yolla, iki ametal iyonu da soygaz’a benzeme istegini yerine getirip kovalent
bagi olustururlar (H,, CHs). Van der Waals Baglarinda ise atomlar veya molekiiller
icinde elektronlarin asimetrik bir sekilde dagilmasi sonucunda arti ve eksi yiik
merkezleri ¢akismaz ve bunun sonucunda elektriksel kutuplasma dedigimiz dipol
olusumu, olusan bu dipolden ise Van der Waals kuvvetleri meydana gelir. Genel

olarak gaz molekiilleri arasindaki ¢ekme kuvvetleri Van der Waals kuvvetleridir

[6,7,9,10].

2.1.2 Metalik Baglar

Kovalent ve iyonik bagin yani sira oOzellikleri, iyonik ve kovalent bag
tirleriyle agiklanamayan bag tiirleri de mevcuttur.  Metal atomlart arasinda
gerceklesen bu baglar, farkli yiiklii iyonlar arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvveti
veya belirli atomlar arasinda ortak elektron kullanimi ile agiklanamaz. Metal atomlari
arasinda etkili ii¢lincii tlir kuvvetli bag ¢esidine metalik baglar denir. Bu bag yapisina
valans elektronlarinin sadece belirli atomlar arasinda degil, kristal yapisin1 meydana
getiren biitlin atomlar arasinda ortaklasa kullanildigi bir ¢esit kovalent bag gibi
yaklagilabilir. Bunun yaninda pozitif metal iyonlar ile elektron ortami arasinda
elektriksel coulomb kuvvetleri de goz Oniine alinirsa, metalik bagin aslinda kovalent

bag ile iyonik bagin bir karisimi oldugu anlasilir. Metalik baglar i¢in en uygun
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model, serbest elektron bulutu ile bunun i¢inde bir geometrik diizene gore dizilmis
art1 yiiklii iyonlardan olusur. Bu modelde elektronlarin enerjileri daha kiiciik olur.
Metalik bagin kuvveti ise, elektronlarla art1 yiiklii iyonlar arasinda meydana gelen
elektriksel ¢ekme kuvvetinden kaynaklanir ve herhangi bir yoniiniin olmadig1 kabul
edilebilir. Metallerin ve metal atomlarindan olusan malzemelerin bazi fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri bu bag modeliyle agiklanabilir. Metal malzemeleri olusturan
atomlarin elektronlari belli bir atom veya atom grubuna bagli olmadig: i¢in serbest bir
sekilde hareket etme yetenegine sahiptirler. Bu 6zellik ise metallere yiiksek 1s1 ve
elektrik iletkenligi kazandirir. Ayrica metalik bagin, elektrostatik ¢ekim kuvveti
sonucu kiiresel olusu, atomlarin sik ve diizenli dizilisine yol agar. Buda yapinin
kristal yap1 olmasina olanak saglar. Bunlarin yani sira, metal atomlarinda bulunan
serbest elektronlarin, {iizerlerine diisen 15181 bliylik bir Ol¢iide yansitabilmeleri
metallere parlaklik kazandirir. Metallerde orgli yapist genellikle yiizey merkezli
kiibik, hekzagonal ve cisim merkezli kiibik olmak iizere iic yapidan birine sahiptir.
Ancak olusma kosullarina bagl olarak ayni1 metalin farkli yapida kristalleri olabilir.
Metal baglar1 i¢in karakteristik elementler alkali metallerdir ve bu elementlerin erime

noktalar diisiik, atomlasma 1silar kiigtiktiir [7,9,10].

2.1.3 Malzemelerin Simiflandirilmasi ve Uretilmesi

Endiistride teknoloji gelistikge sayilar siirekli artan ¢ok sayida malzeme tiirii
mevcuttur. Bu nedenle malzemeleri ayri ayri incelemek olanaksizdir. Bunun yerine
benzer Ozelliklere sahip olanlar1 ayirarak bir siniflandirma olusturmak en uygunudur.
Bu ilkeden yola ¢ikarak malzemeleri atomlar aras1 bag tiirlerine gore smiflandirmak
miimkiindiir [7]. Buna gore malzemeler metaller, seramikler, plastikler olmak iizere
tic smifa ayrilirlar.  Yapilan calismada iiretilen FeCu filmleri metalik o6zellikte
olduklart i¢in 2.1.2 kisminda sadece metallerin 6zelliklerinden ayrintili olarak

bahsedilmistir.

Malzemeler herhangi bir teknik ile tretilirken, kalinlig1 birkag mikrometreyi
gecmemek kosuluyla, tabaka seklinde liretilmesiyle elde edilen yapilara ince film

denir. Ince filmi olusturmak {izere bir araya gelen atomlar metaller sinifindan iseler



metalik ince film, bu metaller ferromanyetik 6zellige sahip ise, ferromanyetik ince

film veya manyetik ince film adini alirlar.

Manyetik ince filmler degisik yollar ile diretilebilirler. Bu tekniklerin
baslicalari; piiskiirtme, buharlastirma, molekiiler demet epitaksi (MBE) ve
elektrodepozisyon teknigidir. Bu calismada ki film {iretiminde, diger tekniklere
kiyasla {istlin nitelikleri ve kolayligi olan elektrodepozisyon teknigi kullanilmistir.
Elektrodepozisyon tekniginde film iiretimi oda sicakliklarinda yapilmakta ve iiretim
hizli olmaktadir. Sistemin bilesenlerinin maliyetinin diger tekniklere kiyasla daha
diisiik olmasi, elektrodepozisyon teknigiyle malzeme iiretimini oldukg¢a cazip

kilmaktadir [11].

2.2 Elektrodepozisyon Teknigi ve Elektrokimyanin Temel Prensipleri

Elektrodepozisyon, iletken bir banyo igerisinden bir akim gecirmek kosuluyla,
metallerin iletken bir ylizey iizerinde indirgenmesi prensibine dayanan
elektrokimyasal bir yontemdir. Kaplama sektoriiniin vazgecilmez yontemi olan
elektrodepozisyon tekniginin endiistrideki kullaniminda genel amag, kaplama
yapilacak olan malzemeleri daha sonra meydana gelebilecek olan asinma,
paslanma...v.b. gibi dis etkilere kars1 dayanikliligini artirmak ve sert yiizeyler elde
etmektir. Ayrica metalleri istenmeyen yabanci pargaciklardan temizlemek, mevcut
olan herhangi bir kaliptan istenilen bir sekil elde etmek amaciyla da
elektrodepozisyon sik¢a kullanilmaktadir. Kaplama sektoriinde en ¢ok kullanilan
metallere 6rnek olarak bakir, altin, krom, kadminyum, nikel, giimiis ve kalay

verilebilir [12].

Elektrodepozisyonu i¢ine alan elektrokimya bilimi, genel olarak kimyasal
reaksiyonlar ile elektriksel olaylar arasindaki iliskiyi ve bir elektrokimyasal hiicrenin
elektrotlarinda meydana gelen reaksiyonlar1 inceleyen bilim dalidir. Elektrokimyasal
hiicre, iki veya daha fazla elektrotun bir elektrolitle temas halinde oldugu ve
elektronun elektrotlar arasinda gecisine yardimci olacak dis baglantilarin oldugu

hiicredir. Maddenin siv1 i¢inde ¢Oziinerek iyon veya iyonlar vermesi ile elektrik
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iletkenligi kazanmasi sonucu olusan ¢ozeltilere elektrolit denir. Eger ¢oziinmiis
madde ¢oziicii igerisinde ¢ok fazla miktarda iyonlara ayrilmissa kuvvetli elektrolit
kismen iyonlarina ayrilmigsa zayif elektrolit olarak adlandirilir. FElektrokimyasal
hiicrede elektrotlar; Cu, Ti, Pt, Fe...v.s. gibi ¢esitli metallerden olusabilir ve ¢alisma
sartlarina gore yardimci elektrot, calisma elektrodu veya referans elektrot olarak
kullanilabilirler. Yardimci elektrot (anot) lizerinde yiikseltgenmenin meydana geldigi
ve potentiostat’in pozitif ucuna bagli olan elektrot, ¢aligma elektrodu (katot) iizerinde
indirgenmenin meydana geldigi ve potentiostat’in negatif ucuna bagl olan elektrottur.
Referans elektrot, potansiyeli uygulanmak istenen biiyiikliikte sabitlemek amaci ile
kullanilir.  Potentiostat ise calisma elektrodu ve yardimci elektrot arasindaki
potansiyelin degisimi ile calisma ve referans elektrotlar1 arasindaki potansiyeli

kontrol etmek i¢in kullanilir.

Elektrokimyasal hiicreler elektrolitik hiicreler ve galvanik hiicreler olmak
tizere iki smifa ayrilirlar. Galvanik hiicreler iginde bulunan elektrotlar bir iletken
yardimi ile distan baglandigi zaman, disaridan herhangi bir miidahaleye gerek
duyulmadan elektrotlar ile elektrolit arasinda kimyasal reaksiyonlar meydana gelir.
Elektrolitik hiicrelerde ise kimyasal reaksiyon olusturmak i¢in gilic kaynagi
kullanilmast gerekmekte, yani disaridan bir elektrik enerjisine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Kisaca galvanik hiicreler, elektrik enerjisi tiretecek sekilde calistirilirken, elektrolitik
hiicreler bunun tersi olarak elektrik enerjisini tiiketirler. Bir elektrolitik hiicrede katot
potansiyeli anoda gore negatiftir. Bunun tam tersi olarak galvanik hiicrede katot
potansiyeli anoda gore pozitiftir. Bir elektronun bir elektrottan ¢dzelti i¢indeki tiire
akis1 katot akimi olarak adlandirilirken, bir elektronun ¢ozeltiden elektroda akist anot
akimi olarak adlandirilir. Metallerden elektrodepozisyon teknigiyle film tiiretimi

genel olarak birkag kisimdan olusur.

e Depozit edilecek iyonlarin difiizyon yolu ile ¢ozeltiden katot ylizeyine taginmasi.
e Taginan iyonlarin katotta birikmesi.

e Biriken metal atomlarinin sahip olacaklari kristal yapiy1 olusturmak {izere yeniden

dizilimleri.



Baska bir deyisle elektrodepozisyon, materyallerden birinin elektron vererek
yukseltgenmesi diger materyalin ise elektron alarak indirgenmesi ile olusan
yiikseltgenme — indirgenme tepkimeleridir. Anot, yiikseltgenmenin meydana geldigi
katot ise indirgenmenin meydana geldigi elektrotlardir. Genel olarak katotta

meydana gelen tepkime

X" + ne —» X (2.1)

seklinde ifade edilebilir. Burada X" metal iyonunu, X metal atomunu, ¢ bir
elektronu ve n atom basina aktarilan (degerlik) elektron sayisini belirtir. Her metal
¢ozeltideki iyonlarinin konsantrasyonuna bagli bir indirgenme potansiyeline sahiptir.
Tiirtin aktifligi 1 molar oldugunda, kesin olarak tayin edilemeyen ama referans
elektroda gore kiyaslanabilen bu elektrot potansiyeline standart elektrot potansiyeli
(SEP) denir. Bu nedenle elektrot potansiyellerini belirleyebilmek i¢in bir referans
elektrot kullanilir.  Uluslararas1  kullanilan referans elektrot, tiim sicakliklarda
standart potansiyeli sifir kabul edilen standart hidrojen elektrodu (SHE) ya da normal
hidrojen elektrodu (NHE)’ dur. SHE’nin 6zelligi, birim hidrojen iyonu aktivitesine
ve tam bir atmosfer hidrojen kismi basincina sahip olmasidir. SHE, teorik olarak
olduk¢a Onemli olmasina ragmen elektrot yiizeyinin hazirlanmasinda ve reaktif
aktivitelerinin kontroliinde karsilasilan giicliikler nedeniyle deneylerde pek sik tercih
edilmezler. Pratik olarak deneylerde hazirlanmasi ve kullanimi daha kolay, daha
saglam olan referans elektrotlar tercih edilir. Bu amag i¢in yaygin olarak kullanilan
bir referans elektrot ¢esidi, potansiyeli 25 °C *de NHE ’ye gore 0.242 V olan doymus
kalomel elektrottur (DKE). Tablo 2.1.’de Fe ve Cu metalleri i¢cin NHE ve DKE ’ye
gore standart elektrot potansiyelleri verilmistir [12,13,14].

Tablo 2.1 25 °C’de sulu ¢ozelti igindeki Fe ve Cu metalleri i¢in Volt (V) olarak
NHE ve DKE’ ye gore standart elektrot potansiyelleri (SEP) [11]

Reaksiyon NHE’a gore SEP (V) DKE ’ye gore SEP (V)
Fe**+2e— Fe -0.409 -0.6507
Cu’"+2e— Cu 0.3402 0.0987




SEP’ i daha biiyiik olan metal daha soy metaldir. Bir tiirden daha fazla metal
iyonlar1 igeren ¢ozeltilerde, daha ¢ok soy metalin iyonlar1 daha az soy olanlara gore
daha kolay indirgenir. Bu ylizden ¢ozelti i¢indeki konsantrasyonlar diisiik olsa bile,

malzeme i¢indeki yiizdeleri, daha az soy olan metallere gore daha biiyiik olabilir.

Incelenen metalin denge elektrot potansiyeli, ¢dzeltideki iyonlarin derisimine
gore degisebilir. Elektrot potansiyeli ile ¢ozelti derisimi arasindaki bu iliski Nernst

denklemiyle verilir.

E=E°-RT Jogef, 2.2)
nk

Denklemde verilen E° standart elektrot potansiyeli, T sicaklik, n degerlik
elektron sayisi, F Faraday sabiti (96485 coulomb/mol), R ideal gaz sabiti (8,314 J/K
mol), f, metal iyonun aktiflik katsayisi, ¢ ise metal iyonlarinin molaritesidir. Net bir
akim gozlemlemek icin elektrota, denge degerinden farkli bir potansiyel uygulamak
gerekir. Eger uygulanan elektrot potansiyeli, denge potansiyelinden daha negatifse
katodik akim gecer ve elektrodepozisyon olay1 gerceklesir. Uygulanan elektrot

potansiyeli, denge potansiyelinden daha pozitifse anodik akim gecer. Hiicre voltaji

(Euye);
Euyg. = Edenge + n +iRs (23)

seklinde verilir. Burada n asir1 potansiyel, iR ¢ozeltideki potansiyel diismesi (ohmik
polarizasyon)’dir. Elektrokimyasal hiicreler metalik iletkenler de oldugu gibi yiik
akisina kars1 direng gosterirler. Burada R elektrotlar arasinda ¢ozelti direncidir.
Asirt potansiyel, elektrot potansiyelinin denge degerinden sapmast ve elektrotun
polarizasyon derecesi olarak tanimlanir. Asirt potansiyel, elektrottaki elektron
aktarimi tepkimelerinin yavas olmasi, (yik aktarimi asirt gerilim, my.), elektroda
ulagmas1 gereken maddelerin yeterince hizli gelmemesi (kiitle aktarimi asir1 gerilim,
Nka), ve elektrotta tepkimeye girecek maddenin yavas bir ¢ozelti tepkimesi ile

tiretilmesi (kimyasal tepkime asir1 gerilim, my) nedenleriyle ortaya ¢ikar. Tiim bu



etkiler gbz 6niine alindiginda Denklem (2.3)’de kullanilan n biitiin bunlarin toplamina

esittir [13].

N =MNya T Nka T Nkt (2.4)

Elektrodepozisyonda depozit edilen madde miktar1 ve akimin verimi Faraday
yasast ile agiklanabilir. Akim verimi, depozit edilen metalin ger¢ek miktarinin, teorik

olarak Faraday yasasina gore beklenen degere orani olarak tanimlanir.

Faraday yasasina gore;

e Bir elektrot {izerine biriken maddenin miktari, elektrokimyasal hiicre i¢erisinden
gecen akimin miktariyla orantilidir.
e Icerisinde birden fazla tiirde ¢oziinen iyon bulunan elektrolitten bir elektrotta

biriktirilen farkli atomlarin miktarlari, esdeger agirliklariyla orantilidir [12].

Bu bilgilerden yola ¢ikarak,
q = NnF (2.5)
yazilabilir. Burada n metalin degerligi (valansi), F Faraday sabitidir. Depozit edilen

metalin mol sayisin1 (N), depozit edilen metalin kiitlesini (m), bagil atomik kiitlesine

bolerek bulabiliriz. Bu nedenle depozit edilen film kalinlig t;

M, 2.6)

t=——
ApFn

ile hesaplanir. Burada A filmin yiizey alan1 ve p depozit edilen metalin yogunlugudur.
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2.2.1 Elektrodepozisyonun Etkilendigi Parametreler

Elektrodepozisyonda depozisyonun Ozelligine etki eden bir¢ok faktor vardir.
Bu faktorler, depozit edilen filmin Ozelliklerini etkileyerek, iiretilecek olan
malzemenin istenilen sartlarda liretimini saglamaktadir [2,15]. Elektrodepozisyonu

etkileyen baslica parametreler sunlardir.

Elektrolit pH’1: Depozisyonu etkileyen onemli faktorlerdendir. Elektrolit
pH’1mnin degeri, elektrolit igerisindeki hidrojen iyonlarin bir Sl¢iisiidiir ve teorik

olarak;

pH = - log,[H'] 2.7)

ifadesiyle verilir. Elektrolit pH’ mmin depozisyonu etkilemesinin bir nedeni, pH degeri
degistikce hidrojen elektrot potansiyelinin degismesi bunun sonucunda da hidrojen ve
metal depozisyonlarinin bagil hizlarinin degismesidir. Ayrica ¢ok diisiik pH ve
yiiksek potansiyel degerlerinde hidrojen iyonlar1 depozisyona katilacagindan dolay1

filmin yapisin1 ve akim verimlilini degistirir.

Akim yogunlugu: Akim yogunlugu elektrot yiizeyinin birim alani basina
gecen akim olarak tanmimlanir. Akimin diisik veya yiliksek olmasi, elektrotlara
birikmek lizere gelen atomlarin elektrotlara ¢arpma hizi ile iliskilidir. Diizgiin bir
kristal yapinin olabilmesi i¢cin malzeme biiyiitiiliirken atomlarin belli bir diizen ve sira
icinde elektrot yiizeyine tutunmalar1 gerekmektedir. Bu yiizden iyi bir iiretim i¢in
diisiik akim yogunlugu tercih edilir. Uygulanan depozisyon potansiyeli ile akim
yogunlugu dogru orantili olduklarindan akim yogunlugunun 6zellikleri depozisyon

potansiyeli i¢inde gegerli olmus olur [16].

Puls akim etkisi: Depozisyon islemi i¢in uygulanan akimin puls bi¢iminde

verilmesi, biriken malzemeyi olusturacak olan atomlarin malzeme i¢indeki dagilimina
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olumlu yonde etkiler. Puls akimin uygulanmasi, yiizeydeki piiriizleri miimkiin

oldugunca giderir ve filmin daha parlak olmasini saglar [13].

Katki maddeleri: Uretilen malzemenin istenilen sertlikte, parlaklikta veya
tiretim amacina gore istenilen Ozelliklerde olmasi, c¢ozeltiye degisik kimyasal
maddelerin katilmasiyla miimkiin olabilir. Buna 06rnek olarak, ticari kaplama
cozeltilerine depozit metalinin parlaklik ve diizglinliigiinii saglamak i¢in cila, depozit
esnasinda c¢ozelti iginde olusan aki cizgilerini diizgiinlestirmek i¢in jelatin

kullanilmasini verebiliriz [11,13,16].

Cozelti sicakligi: Elektrodepozisyon oda sicakliginda {iretime imkan
vermesine karsin, ¢ozelti sicakliginda meydana gelebilecek kiiciik degismeler film
kalitesini, depozisyon potansiyeli, pH, veya akim yogunlugunun etkiledigi kadar

olmasa da az miktarda etkiledigi bilinmektedir.

Yukarida belirtilen faktorlerin yani sira ¢ozeltinin iletkenligi, tiretim sirasinda
veya lretimden Once ¢dzeltinin karistirilmasi, segilen elektrotlarin tiirleri, elektrotlar
arasi uzaklik, depozit edilecek maddelerin ¢6zelti icindeki molar konsantrasyonlari ve

¢ozeltinin koyuldugu kabin sekli depozisyonu etkileyen diger parametrelerdir [11,17].

2.2.2 Voltammetrinin Teorik Temelleri

Voltammetri, bir indikatdr ya da galisma elektrodunun polarize oldugu sartlar
altinda akimin, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak belirlenmesiyle, analiz
edilecek maddeler hakkinda bilgi veren elektrokimyasal metoda denir.
Voltammetride ¢alisma elektrodu olarak mikroelektrotlar veya ultramikroelektrotlar
kullanilir. Mikroelektrotlar  yiizey alani  birkag  milimetrekare olan,
ultramikroelektrotlar yiizey alani birkag mikrometre kare olan elektrotlardir. Akimin,
ince bir mikroelektroda uygulanan potansiyelin fonksiyonu olarak odl¢lilmesine

dayanan elektrokimyasal metot, voltammetrinin daha genel bir tanimidir [18].
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Voltammetride verilmesi gereken potansiyel uyarma sinyalleri, degisik
sekillerde uygulanabilir ve bunun karsiliginda elektrokimyasal hiicrede akim elde
edilir. Voltammetride kullanilan dort uyarma sinyalinin sekli Sekil 2.1°de verilmistir.
Verilen bu uyarma sinyalleri ¢esitli voltammetri tiplerinde kullanilabilir. Bu
voltammetri tipleri; polarografi, hidrodinamik voltammetri, diferansiyel puls
polarografisi, kare dalga voltammetrisi ve doniistimlii voltammetri’dir. Bu c¢aligmada
kullanilan voltammetri tipi doniisiimlii voltammetri oldugu icin uygulanan uyarma
sinyali iiggen dalgadir. Ucgen dalgada potansiyel iki deger arasinda devreder, ilk
olarak bir maksimuma (veya minimuma) kadar dogrusal olarak artar (veya azalir),
daha sonra baglangi¢ degerine dogru ayni egimle azalir (veya artar). Bu olay

defalarca tekrarlandig1 i¢in voltammetri doniisiimlii hale gelmis olur [10,18].
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Voltametrinin
isim Dalga gekli Lpi

Polarografi
Dogrusal
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Diferansiyel
(b) Diferansiyel p puls | .
puls polarografisi

Zaman —-

Kare dalga
e dKaiéca E J—Lrl_‘_l_m\ valtametrisi

Zaman —-»

: ’
A Dondgtlimli
(dy Uggen = 4 ) voltametri

Zaman —p

Sekil 2.1 Voltammetride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri [18]

Doniistimlii voltammetri teknigi kullanilarak elde edilen akim — potansiyel
egrilerine  doniislimlii voltammogram denir.  Doniisiimlii voltammogram elde
edilirken potansiyel tarama hizi, (v) birkag mV/s ’den itibaren birkag¢ yiiz mV/s ’ye
kadar degisebilir. Sekil 2.2°de (a)-(b) doniisiimlii voltammogramin elde edilmesinde
kullanilan potansiyelin zamanla degisimini ve buna karsilik elde dilen akimin

zamanla degisimini, (c) ise herhangi bir ¢ozeltiden alinan doniisiimlii voltammogrami
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gostermektedir. Doniistimlii voltammogramda Sekil 2.2 (¢) ’de de goriildiigi gibi
pikler gozlenebilir.  Bu pikler metal elektrodepozisyonu ve ¢oziinmesi gibi
reaksiyonlarin meydana geldigi potansiyellere karsilik gelmektedir. Ayrica bu pikler
tepkimeye girecek olan maddelerin konsantrasyonu ve reaksiyon hizlar1 gibi
parametrelerle ilgili bilgiler verir. Verilen bir metal igin ( elektroaktif tiirde ) katodik
pik akimi ( IpC ) ve anodik pik akimi ( IpA ) onemli niceliklerdir. Pik akimlari, metal
iyonlarinin konsantrasyonu ( ¢ ), reaksiyondaki elektronlarin sayisi ( n ), tarama hiz1 (

v ) ve difiizyon katsayis1 ( D ) "ye baglidir. Pik akimi I, 25 °C *de;

[,=(2.69 x 10° ) n*? ¢ D" v'? (2.8)

NN,
A\/ /\ . Tomm

(2) (b)

0%
Potansiyel /\\/
otansiye \

2 050 1 2

bagintisi ile ifade edilir [11].

Potansiyel

Akim

1
1,5

2
(c)
Sekil 2.2 (a) Doniistimlii voltammogramin elde edilmesinde kullanilan potansiyelin
zamanla degisimi, (b) Uygulanan potansiyele karsilik elde edilen akimin
zamanla degisimi, (c) Herhangi bir ¢ozeltiden alinan doniistimli

voltammogram grafigi [13].
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Voltammetri, c¢esitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme - indirgenme
islemlerinin incelenmesi ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerinde
meydana gelen elektron aktarim mekanizmalarmin agiklifa kavusturulmasi gibi

cesitli konularda yararlanilabilir 6nemli bir tekniktir [18].

2.3 Fe ve FeCu Filmlerinin Depozisyonu ve Depozisyonu Etkileyen

Parametreler

2.3.1 Fe Depozisyonu

Hemen hemen tiim demir depozisyonlari, demir (II) (ferrous) tuzlarinin asidik
¢oOzeltisinden iiretilir. Bu ¢ozeltilerde Fe’in, Fe (II)’ ile birlikte Fe (III) (ferric)
seklinde fazla miktarlarda bulunmasi pek fazla istenen bir durum degildir. Bunun
nedeni, Fe (III)’tin katot verimini azaltarak kirilgan, delikli, diizgiin olmayan filmler
meydana getirmesidir. Bunun i¢in Fe (III)’lin konsantrasyonunun, depozit edilecek
filmlerin yapisina zarar vermeyecek seviyede tutulmasi gerekmektedir.  Son
zamanlarda ¢cogu demir depozitleri demir (II) stilfat, demir (II) kloriir yada ikisinin
karisimi1 olan ¢dzeltilerden iiretilmesine karsin diger demir tuzlariyla hazirlanan

¢ozeltilerden depozisyon islemi de siirekli aragtirma konusu olmustur [16,19,20].

Demir siilfat ve demir kloriir ¢ozeltilerine en fazla eklenen katki maddeleri
iletken 6zellik gosteren toprak alkali metaller ve alkali metallerin tuzlaridir. Bunlarin
yani sira sitrik ve tartarik asit gibi diger tuzlar ferric hidroksit ¢okeltisinin olugsmasini
engellemek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak kullanilan bu katki maddeleri
depozisyonun o6zelliklerini etkileyecek yabanci elementlerin birlikte depozisyonuna

neden olabilir.

Bu calismada, FeCu filmlerinin hepsi demir (II) siilfat c¢ozeltisinden
tiretilmistir. Demir (II) stilfat ¢ozeltilerinden firetilen filmler piiriizsiiz ve genelde

actk gri renktedir. Demir (II) siilfat banyolarinin avantajlar1 arasinda; oda
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sicakliginda kalin ve yogun depozitler elde edebilmek gibi 6zellikler sayilabilir.
Bunun yaninda iriinlerinin genellikle kirillgan, narin yapida olmasi ve depozisyon
hizinin diisiik olmast gibi dezavantajlar1 da mevcuttur. Demir (II) kloriir ¢ozeltileri
ise, oda sicakliklarinda yapilacak olan iiretimlere izin vermemekte ancak sicakligin
yiiksek degerlerde olmasi durumunda esnek iirlinlerin olusturulmasma, hizl
depozisyonlara ve yiliksek akim yogunluguna imkan vermektedir. Oysa siilfat
cozeltilerinde sicakligin kaynama noktasina yakin degerlerde uygulanmasi bile

tiretimin esnek yapida olmasina imkan vermeyebilir [21].

2.3.2 FeCu Depozisyonu

Fe ve Cu’mn elektrot potansiyellerinin birbirinden olduk¢a farkli oldugu
bilinmektedir. Bu iki elementin birlikte depozisyonundan olusturulacak olan
filmlerde diizgiin depozisyonlar gerceklesmeyebilir. Bu durumu ortadan kaldirmak
icin ¢ozeltiye degisik katki maddeleri eklenebilir veya iiretimin amacina gore degisik
yollar izlenebilir. Cu, Fe’e gore daha soy metal oldugu i¢in daha az soy olan Fe gibi
elementler ile ayn1 ¢ozeltiye koyulduklart zaman kolaylikla hizlandirilabilir. Bu
ylizden demir ve bakirin bulundugu ¢ozeltide Cu’nun konsantrasyonu Fe’ e gore

oldukca az olsa da depozit edilen filmlerde ki miktar1 fazla olabilir [19,21].

2.4 X —Isinlan ve Fiziksel Ozellikleri

Elektromanyetik spektrumda, dalgaboylar1 0,01 ile 10 nm civarina kadar olan
elektromanyetik 1smimlar x — 1smlart sinifina girer. Ayrica x - 1sinlar1 da kendi
icerisinde de az girici ve ¢ok girici x - 1sinlar1 diye ikiye ayrilir. Elektromanyetik
spektrumda x-isinlarinin sinirlart kesin ¢izgilerle ayrilmamistir. X - 1smlarinin
yiiksek enerjili kisminin ucu gamma isinlartyla diisiik enerjili kisminin ucu ise

morétesi 1sinlariyla karigir [22,23].

X - 1silar1 birgok alanda kullanildigi i¢in bilim ve teknolojide 6nemli bir yere

sahiptir. X-151m1 kullanilarak olusturulan bazi tekniklere x-ray fluoresan (XRF), x —
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ray diffraction (XRD), x-ray spectra (XRS) 6rnek olarak verilebilir. Bu g¢alismada
iiretilen FeCu filmlerinin yapisal analizinde XRD yontemi kullanilmistir. Ayrica
Taramal1 Elektron Mikroskobu gibi elektron mikroskoplarinda kullanilan, numuneden
yaymmlanan x — 1gmlariin deteksiyonu prensibine dayanan ve bu sayede kimyasal
analiz yapan Enerji ayirmali x- 1smn1 spektroskopisi (EDX) de x — 1sinlarinin

kullanildig1 bir baska analiz teknigidir [8].

2.5 Maddelerin Manyetik Ozelliklerine Genel Bakis

Maddelerin manyetik 6zelliklerini belirlemede en 6nemli etken o maddenin
atomlarinin sahip oldugu elektronlarin dagilimidir. Bir elektron g¢ekirdek etrafinda
yoriingesel hareketini yaparken ayni zamanda kendi ekseni etrafinda da déner.
Dolayistyla bir atomun yoriingesindeki elektronun net manyetik momenti yoriingesel
hareketi ile spin hareketinin birlesiminden kaynaklanir ve bunlarin vektorel toplamina
esittir. Maddeler manyetik Ozelliklerine gore, diamanyetikler, paramanyetikler ve
ferromanyetikler olmak iizere ii¢ sinifa ayrilir. Bu smiflandirma icerisinde “manyetik
malzemeler” de denilen ferromanyetikler, gerek kalict manyetizasyonlarindan gerekse
diger ustiin Ozelliklerinden dolay1 teknolojinin ve malzeme biliminin ilgilendigi
baslica yapilardandir. Bu malzemeler zayif bir dis alan etkisiyle bile birbirine paralel
olarak yonelmeye calisan manyetik momentlere sahiptir. Miknatislanmamis bir
ferromanyetik malzemede manyetik momentler rasgele yonelir. Bu durumda net
manyetik moment sifirdir. Malzeme bir manyetik alan i¢ine konuldugunda manyetik
momentler alan yoniinde donerler ve malzeme manyetize olur. Manyetik alan1 daha
da arttirdigimizda malzeme doyuma ulagir. Buna doyum manyetizasyonu denir ve Mg
ile gosterilir. Manyetik alan kaldirildiginda malzeme manyetik alan oldugundaki
miknatislanmasin1  korur. Buna kalict miknatislanma denir (M;). Kalici
manyetizasyon ferromanyetikleri diger manyetik smiflardan ayiran 6nemli bir
ozelliktir. Kuarsivite alan, kalici manyetizasyonu sifira indirmek i¢in gerekli olan
ters manyetik alandir ve H, ile gosterilir. Doyum alani tiim manyetik momentlerin
uygulanan manyetik alan ile beraber paralel dizildigi durum olan doyum

manyetizasyonunu meydana getirmek igin gerekli olan alandir ve Hg ile gosterilir.

18



Demir, nikel, kobalt, gadolinyum gibi maddeler ferromanyetik 6zellik gosterirler.
Ferromanyetik maddelerin manyetik gecirgenlik ve alinganliklar1 paramanyetik ve
diamanyetiklere gore oldukca biiyliktiir. Ferromanyetik malzemelerin paramanyetik
ve diamanyetiklerden 6nemli bir farki domain yapilarinin olmasidir. Sekil 2.3, bir

ferromanyetik malzeme i¢in tipik bir histeresiz egrisini gostermektedir [24].

Oa ile belirtilen egriye histeresiz baslangic egrisi denir. Baslangi¢ egrisi, dis
manyetik alan sifirken malzemeye ayni yonde bir dis manyetik alan uygulanip bu
alanin siddetini arttirarak elde edilir. Daha sonra dis manyetik alan1 kaldirdigimizda
miknatislanma egrisi denen M nin H ile degisim egrisi, Sekil 2.3’te gosterilen ab
yolunu izler ve b noktasinda dis alan O oldugu halde, malzemenin kalici
manyetizasyonunun varligi s6z konusu olur.  Bunun nedeni, ferromanyetik
malzemelerin  sahip oldugu domain yapilarinin aynm1 yone yoOnelimlerini
sirdiirmeleridir.  Bu durum, ferromanyetik malzemelerin kalici miknatislanmaya
sahip oldugunu gosterir. Dis alanin yonii ters cevrilip siddeti arttirilirsa, numune ¢
noktasinda tekrar miknatislanmamis duruma geginceye kadar malzemenin ayni yonde
manyetizasyonu devam eder. C noktasinda M = 0 olur. Ters yonlii dig manyetik
alandaki daha fazla artis ferromanyetik malzemelerin ters yonde miknatislanmasina
neden olur ve d noktasinda doyuma yaklasir. Dis manyetik alanin yonii ters cevrilip
baslangi¢ yoniinde tekrar arttirilirsa benzer olaylar meydana gelir ve miknatislanma
egrisi def yolunu izler. Dis manyetik alan yeterince arttirilirsa, miknatislanma egrisi
a noktasina geri doner ve orada numune yine maksimum miknatislanma degerine
ulagir. Histeresiz ilmeginin alami histeresiz kayiplarina esit olur. Bu kayip tiirii
malzemeden malzemeye farklilik gosterir. Bu yiizden histeresiz egrisinin alani
yumusak manyetik maddelerde kiiclik iken sert manyetik maddelerde daha biiyiiktiir.
Ayrica 2.15 T doyum manyetik indiiksiyonu, 500 J/m® histeresiz kayb1 ve 80 A/m
kuarsivite degerine sahip olan demir gibi yumusak manyetik malzemelere herhangi
bir yolla manyetik olmayan elementlerin eklenmesi, histeresiz kayiplarimi ve

kuarsiviteyi arttirdigi bilinen bir gergektir [24,25].
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Sekil 2.3 Bir ferromanyetik malzeme igin tipik bir histeresiz egrisi [25]

Histeresiz egrisi, ferromanyetik malzemeleri 6zellikle miihendislik agisindan
karakterize etmek i¢in de kullanilir. Bu sayede malzemenin hangi uygulamada
kullamlmasinin daha yararli olacagi bulunabilir.  Ornegin transformatdrlerin
yapiminda diisiik histeresiz kayiplara sahip olan malzemeler tercih edilirken siirekli
miknatislarin yapiminda yiiksek kalici manyetizasyona sahip yani sert manyetik
malzemeler tercih edilir. Ferromanyetik malzemelerin karakterizasyonu yapilirken M

- H egrisine alternatif B - H egrisi de kullanilabilir [24].
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3. FeCu FILMLERININ URETIMi, KULLANILAN MATERYALLER
VE KARAKTERIZASYON TEKNiKLERIi

Bu boliimde, elektrodepozisyon sistemi ile film iiretiminde kullanilan
materyaller ve filmlerin analizinde kullanilan teknikler ayrintili olarak ele alinmig ve
gerekli goriilen sekiller verilmistir. Boliimde ilk olarak elektrodepozisyon sisteminin
bilesenleri ve filmlerin iiretim agamalar1 tartisilmistir. Daha sonra depozisyon igin
uygun potansiyelin tahmin edilmesinde kullanilan Doniigiimlii — Voltammetri (CV)
teknigi, filmlerin yapisal analizde kullanilan X —Ismlart Kirmimi (XRD) teknigi,
ylizey morfolojik goriintiilerinin incelenmesinde kullanilan Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve manyetik analizde kullanilan Titresimli  Ornek
Manyetometresi (VSM) teknigi ele alinmugtir.

3.1 Elektrodepozisyon Sistemi, Elektrodepozisyon Teknigi ile FeCu

Filmlerinin Depozisyonu ve Doniisiimlii Voltammetri Teknigi

3.1.1 Elektrodepozisyon Sistemi

Bu c¢alismada FeCu filmlerini iiretmek icin Uludag Universitesi Fizik
Boliimiinde bulunan, depozisyonun hem bilgisayar kontrollii hem de bilgisayar
kontrolsiiz yapilmasina imkan saglayan deneysel sistem kullanildi.  Sistemin
bilesenleri Sekil 3.1 ve Sekil 3.2° de c¢ekilmis olan fotograflarda gosterilmistir.
Sistem li¢ elektrotlu potentiostat/galvanostat (P/G) (EGG Model 362), bilgisayar
(Pentium II 400 MHz), digital-analog cevirici (DAC), analog-digital ¢evirici (ADC)
ve elektrokimyasal hiicre (Elektrolit kab1)’den olusmaktadir. Potentiostat/galvanostat
(P/G), film iiretiminin hem akim kontrollii hem de potansiyel kontrollii yapilmasina
imkan saglamaktadir. DAC ve ADC Kkartlari, bilgisayar kullanilarak
gerceklestirilecek depozisyonda bilgisayar ile potentiostat/galvanostat arasindaki

sinyal donlisiimiinii saglar. DAC, bilgisayardan gelen sinyali bir analog sinyal olan
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voltaja ¢evirir ve bu deger referans elektroda gore calisma elektrodunun potansiyeli
olarak potentiostat/galvanostat’a gonderilir. ADC, potentiostat/galvanostat’ dan
gelen analog sinyalleri dijital sinyallere ¢evirerek bilgisayara gonderir. Bilgisayar,
hiicrenin anodu ve katodu arasinda gegen yiik miktarini elde etmek tizere akimi toplar
ve bu ylik miktarindan yola ¢ikarak hesaplanan filmin kalinligi, istenilen degere

ulastifinda potansiyel uygulamasini durdurur .

ADC/DAC Karth
Potentiostat/Galvanostat ‘Bllglsayar
(EGG Model 362) (Pentium II 400 MHz)

Elektrolit ve Elektrolitin Manyetik Karistirict ve
Konuldugu Cam Kap Isitic1 (Elektro.mag)

Sekil 3.1 Film iiretiminde kullanilan elektrodepozisyon sisteminin ¢ekilmis olan
bir fotografi ve sistemin bilesenleri (Uludag Universitesi, Fen —

Edebiyat Fakiiltesi Katihal Aragtirma Laboratuari)

Elektrodepozisyon sisteminde ¢ozelti kabi olarak 7,5 cm uzunlugunda cam
kap, potentiostat’in pozitif ucuna baglanacak olan anot olarak 2,5 cm x 2,5 cm ylizey

alanina sahip bir platin levha kullanilmistir. Platin’in yardimci elektrot olarak
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kullanilmasinin nedeni, ¢dzelti ile reaksiyona girmeyen bir metal olmasidir. Calisma
elektrodu olarak titanyum alttabaka kullanilmistir. Bunun nedeni ise olusan filmlerin
titanyum alttabaka {izerinden kolayca kaldirilmasidir. Referans elektrot olarak ise

doymus kalomel elektrot (DKE) kullanilmistir.

Referans Elektrot

(Doymus Kalomel Elektrot ) Anot Baglantisi

Katot Baglantilari

Anot Yardimci
Katot Alttabaka Elektrotu(Pt)

(Ti)

Destek
Cubuklar1

Sekil 3.2 Elektrokimyasal hiicre, baglant1 kablolar1 ve elektrotlar (Uludag
Universitesi, Fen — Edebiyat Fakiiltesi Katihal Arastirma

Laboratuart)

Genel olarak metal depozisyonu sadece anot ve katottan olusan iki elektrotlu
hiicre kullanilarak yapilabilir. Anot, elektrokimyasal giic kaynag: olarak kullanilan

potentiostat’in yardimci elektroduna (YE) baglanirken, elektrodepozisyonun meydana
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geldigi elektrot olan katot, calisma elektrodunun (CE) ucuna baglanmistir. Ancak bu
sistemdeki caligma elektrodunda ohmik diismeden kaynaklanan potansiyel diismesi
s06z konusudur. Bu iki elektrotlu sistem ile sadece anot ve katot arasindaki potansiyel
farki belirlenebilir ve bu sebeple eger anot potansiyeli NHE ’'na gore belirli bir
degerde kalirsa, katot potansiyeli sadece NHE ’na bagli olarak kontrol edilebilir.
Ancak NHE ’na gore anot potansiyeli akim gecince degisebileceginden dolayi
meydana gelebilecek olan bu olay1 ortadan kaldirmak icin referans elektrodun da
kullanildig1 Sekil 3.2° deki gibi ii¢ elektrotlu diizenek tercih edilir. Ug elektrotlu
sistemde, referans elektrotun iki elektrot arasindaki Ry ¢Ozelti direncini miimkiin
oldugu kadar azaltacak sekilde reaksiyonlarin kontrol edilebilecegi elektrot olan
calisma elektrodunun yanina yerlestirilmesi tercih edilir. Referans elektrottan gecen
akim degeri c¢ok kiiciik oldugu icin diger elektrotlardan gecen akim degisse bile
referans elektrot deney esnasinda degismeyen sabit bir potansiyel saglar. Referans
elektrodun kullanilmasi ile ¢alisma elektrodunun potansiyeli, referans elektroda karsi
degerlendirilerek c¢alisma elektrodu ile referans elektrot arasina potansiyel farki
uygulanir. Bdylece akim g¢alisma elektrodu ile yardimci elektrot arasinda geger ve
calisma elektrodu ile referans elektrot arasinda akim geg¢isi olmaz. Bunun sonucunda
potansiyel diismesinin etkisi en az seviyeye disliriilmiis olur. Potentiostat, ¢alisma
elektrodu ve yardime elektrot arasindaki potansiyelin degisimi ile ¢alisma ve referans

elektrotlar1 arasindaki potansiyeli kontrol etmek i¢in kullanilir [18,26].

3.1.2 Elektrodepozisyon Teknigi ile FeCu Filmlerinin Depozisyonu

Bu caligmada FeCu filmleri, kendi iyonlarini igeren ¢dzeltiden biiyiitiildiiler.
Bu ¢ozelti’yi olusturmak icin toz seklindeki demir siilfat (Merck), bakir siilfat
(Merck) ve borik asit (Merck) daha 6nceden belirlenmis konsantrasyonlarda saf suda
¢oziindiiriilerek iyonlarina ayirildi. Borik asit elektrodepozisyon sisteminde ilk olarak
kullanilmaya baslandig1 zaman ¢ozeltide tampon gorevi gordiigii saniliyordu. Ancak
daha sonra yapilan arastirmalar borik asitin iiretilecek malzemeye gore degisik
gorevler tistlendigi ortaya ¢ikti. Bu gorevler arasinda pH ayarlamasi, film parlakligin

ayarlama, film kirilganligin1 azaltma gosterilebilir [27].
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Genel olarak filmlerin depozisyonu ii¢ asamadan meydana gelir.
e Alttabakanin depozisyona hazirlanmasi
e Filmlerin depozisyonu

e Filmlerin alttabakadan sokilmesi

3.1.2.1 Alttabakanin Depozisyona Hazirlanmasi

Depozit edilen filmin 6zellikleri alttabakanin 6zelliklerine bagli oldugu icgin
alttabaka se¢imi olduk¢a 6nemlidir. Bu calismada alttabaka olarak hekzagonal kristal
yapisina sahip polikristal titanyum (Ti) kullanildi.  Film {iretiminde alttabaka
Ozelliklerinin yan1 sira temizligi de filmin 6zelliklerine yansimaktadir. Bu nedenle
alttabaka c¢alisma elektroduna baglanmadan Once zimpara kagidi ile mekaniksel
olarak temizlenmelidir. Mekanik temizlemeden sonra katot, sirasiyla normal ve saf
su ile yikanir. Daha sonra bir kurulama kagidi yardimiyla kurulanir. Parlatilan ve
temizlenen ylizey depozit edilecek ylizeydir. Bu yiizeye daha 6nceden hazirlanmig
sadece 1.2cm x 2.4cm boyutlarinda ki kismi alinmis, katodun ¢ozeltiye batan kismini
tamamen kapatan biiyiikliikte yalitkan bir bant yapistirilir. Bdylece depozit alaninin
bityiikligii olarak bu ¢ikartilan alanin biiyiikligi ~ 3 cm” se¢ilmis olur. Kurulama ve
bant yapistirma aninda olusan kirliligin temizlenmesi i¢in hazirlanan alttabaka ilk
olarak %10 luk H,SO4 daha sonra saf suya batirilarak tekrar bir temizlik islemi
gergeklestirilir ve bu sekilde hazirhi@i biten, iizerinde biriktirme isleminin

gergeklesecegi alttabaka, potentiostat’in ¢alisma elektroduna baglanir.

3.1.2.2 Filmlerin Depozisyonu

Hazirlanan alttabaka potentiostat’a baglandiktan sonra diizenegin diger
baglantilar1 yapilir. Bu baglantilar, anotun potentiostat’in yardimci elektroduna
baglanmas1 ve referans elektrot olarak kullanilacak doymus kalomel elektrodu’nun
(DKE) alttabaka ile birlikte c¢aligma elektroduna baglanmasidir.  Yardimci
elektrodunun (Y.E) amaci, filmlerin katot yiizeyine hareket etmesi icin gerekli olan
akimi saglamaktir. Bununla beraber Y.E. un konumu ve bigimi ¢alisma elektrodunun
(C.E) ylizeyi lizerindeki akim dagilimini belirledigi i¢in 6nemlidir. Bu sistemde,

kullanilan c¢alisma elektrodunun yiizey alani yardimci elektrodun yiizey alanindan
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daha kiciiktiir. Homojen bir akim ve potansiyel dagilimi isteniyorsa Y.E.’un
C.E.’dan miimkiin oldugu kadar uzaga konmas1 gerekir. Ancak bunun tam tersine
referans elektrot (R.E.) C.E.’na miimkiin oldugu kadar yakin yerlestirilmelidir. Bu
nedenle bu deneyde kullanilan elektrokimyasal hiicrede C.E. ile R.E. arasindaki
mesafe yaklasik 2.5 cm olacak sekilde ayarlanmistir. Elektrodepozisyon hiicresinde
C.E. ve R.E. arasindaki mesafe, bu iki elektrot arasinda IRg kadar bir potansiyel
diismesine sebep olur. Bununla beraber meydana gelen potansiyel diismesi Y.E. ve

C.E. arasindaki potansiyel farkindan ¢ok daha kiigiiktiir [26,28].

Sistemdeki tlim baglantilar yapildiktan sonra, pH metre ( Mettler Toledo MP
120 ) yardimiyla ¢ozeltinin sicakligr ile pH’1 olgiiliir ve film kalinligi, depozisyon
potansiyeli v.s. gibi bilgiler ile birlikte bilgisayara aktarilir. Tiim baglantilar tekrar

kontrol edildikten sonra depozisyon islemi baslatilir.

3.1.2.3 Filmlerin Alttabakadan Sokiilmesi

Istenilen 6zelliklere uygun olan filmler iiretildikten sonra bu filmlerin katottan
sOkiilmesi gerekmektedir. Bu caligmada ¢ozeltiden ¢ikarilan katot ve iiretilen FeCu
filmleri saf su ile yikandiktan sonra karakterize edilecek oOzelliklere gore bant
yardimiyla veya bantsiz olarak iki farkli sekilde sokiildiiler. Bant yardimiyla
¢ikarilan filmlerde, bandin yapisacagi yer olan filmin iist kisminda daha iyi yapisma
meydana getirmek i¢in filmin tamamen kurumasi beklendi. Son olarak {iretilen

filmler bant ve jilet yardimiyla alttabakadan sokiildii.

3.1.3 Doniisiimlii Voltammetri (CV) Teknigi

FeCu filmleri iretmek i¢in kullanmilan elektrolitin  elektrokimyasal
karakterizasyonlar1 Sekil 3.1° de gosterilen elektrodepozisyon sistemi ile
gergeklestirildi.  Ancak ¢Ozeltinin donlisimlii  voltammogrami elde edilirken
kullanilan diizenek ile film depozisyonunda kullanilan diizenek arasinda bazi
farkliliklar vardir.  DOntisiimlii  voltammetride, film depozisyonunda ¢alisma

elektrodu olarak kullanilan polikristal Ti alttabaka yerine Pt tel elektrot kullanildi.
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Doniisiimlii voltammetride kullanilan diizenegin sematik diyagrami Sekil 3.3’te

gosterilmektedir.

Potentiostat/Galvanostat

(EGG Model 362) <" ADC/DAC
Bilgisayar
(Pentium 1l 400MHz)
Y.E RE.| |CE.
Anot +— — Platin Tel Elektrodu
no T Cozeti O~—> DKE
( Pt elektrot ) Cozelti

Sekil 3.3 Doniisiimli  voltammetri (CV) teknigi i¢in kullanilan deney

diizeneginin sematik diyagrami [11]

Dontigiimlii voltammetri alinirken, potansiyel genellikle zaman ile lineer
olarak degisir. Doniistimlii voltammogramlari olusturmak igin tarama pozitif voltaj
degerinden negatif voltaj degerine dogru olmak iizere katodik yonde tarama yapilarak
veya bunun tam tersi olacak sekilde anodik yonde tarama yapilarak potansiyeldeki

lineer degisiklik olusturulabilir .

Bu c¢alismada FeCu alagimi iiretmek i¢in olusturulan ¢dzeltinin
elektrokimyasal karakterizasyonunda kullanilan doniisiimlii  voltammogramlarin
potansiyel tarama hizt 20mV/s, akim carpant 10 mA, tarama yonii katodik yon,
baslangi¢ potansiyelleri DKE’ ye gore +1.0 V, bitis potansiyelleri DKE’ ye gore -1.8
V olarak ayarlanmistir. Kullanilan Pt tel elektrodunun g¢api ise 0.5 mm olarak
alinmistir. Ayrica her CV egrisi aliminin basinda, elektrolitin sicaklik ve pH’1, pH

metre yardimiyla Sl¢iilmiistiir. CV egrisi alimina baslandiktan sonra ise ortalama ii¢
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devir gegcmesi i¢in beklenmistir. Son olarak elde edilen voltammogram egrileri
yardimiyla elektrolitin elektrokimyasal analizi yapilmistir.  Yapilan deneylerde
bilgisayar kontrolii i¢in kullanilan bilgisayar programi, Pascal programlama dilinde

hazirlanmis bir yazilim programdir.

3.2 X - Isinlar1 Kirinim ve Difraktometresi

X - 1sinlarinin karakteristik 6zelliklerinden 2.4 kisminda kisaca bahsedilmisti.
X — 1smlarinin bu o6zellikleri ¢ergcevesinde maddelerin kristal yapilarindan kirinima
ugramasi ve bu kiriim verilerinin degerlendirilerek maddelerin kristal yapisi, atomlar
arast bag uzunluklari, bag acilar1 ve 1sisal titresim hareketleri gibi fiziksel veya
kimyasal 6zelliklerinin analiz edilmesi miimkiindiir. Kristallerden kirmnima ugrayan
bir x — 1511, dalga teorisi kullanilarak aciklanabilen Bragg yasasiyla ifade edilir

[10,19].

n=2dSin® (n=1,2,3.) (3.1)

Bir kristalin iizerine diisiiriilen tek renkli bir x- 151m1 demeti, kristalin i¢inde
her yone sacilir. Fakat atomlarin diizenli bir sekilde dizili olmalarindan dolay1 sagilan
x-1ginlar1 baz1 yonlerde yapici, bazilarinda ise yikici1 girisime ugrayacaktir. Bragg
yasasina gore kristal atomlar1 tarafindan sacilmaya ugratilan x- 1s1minin, yapici bir
girisime ugramasi ancak Sekil 3.4 te gosterilen bir geometriyi saglamasiyla miimkiin
olabilir. A dalgaboylu x-1s1nlarini igeren bir demet, diizlemler aras1 uzaklig1 d (=6rgii
sabiti) olan iki diizleme 0 acis1 yapacak sekilde diisiiriildiigii zaman her iki diizlemde
de her yone rasgele sacilma meydana gelir. Ancak olusacak yapici girisim, optik
yollar1 birbirlerinden A, 2A, 3 A.....nA kadar farkli olan paralel sagilmis 1sinlar arasinda
meydana gelir. Dolayisiyla Denklem 3.1, yapici girisimin olugmasi i¢in, girigimi
olusturan 1sinlarin optik yol farkinin, bu 1s1min dalgaboyunun tam katina esit olmasi
ile aciklanabilir. Bragg bagintis1 kullanilarak d sabitinin bilinmesi halinde A dalga

boyunun bulunmasi ya da A biliniyorsa (d ) kristal Orgii sabitinin bulunmasi
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miimkiindiir. Ayrica burada x — 1sinlarinin sagilmaya ugradigi diizlemlerin kristalin
ylzeyi ile cakismasi gerekmez. Bragg kanunu A < 2d i¢in miimkiindiir. Bu nedenle

kisa dalga boylu x-1s1nlar1 kullanilir [22,23,29].

1

“xjAl\sme

Sekil 3.4 Bir kristalden x- 1511 kirinimi ve optik yol farkinin gosterilmesi [29]

Sekil 3.5, Anadolu Universitesi Miihendislik- Mimarlik Fakiiltesi Malzeme
Miihendisligi Boliimii’'nde bulunan, iiretilen FeCu filmlerinin yapisal analizinin
gergeklestirildigi x- 1s1n1 difraktometresinin ¢ekilmis bir resmini gostermektedir. X —
1511 difraktometresinde kaynak yardimiyla x- 1sii dretilir ve dar bir yariktan
gecirilerek yatay diizleme paralel ince bir x- 1511 hiizmesi olusturulur. Bdylece
kristal iizerine gonderilen hiizme, kristalin yansima diizlemleri ile 0 agis1 yapacak
sekilde gonderilmis olur. Detektor ise sacilma acis1 0 olan 1sinlar1 kaydetmek iizere
yatay diizlemle 20 acist yapacak sekilde yerlestirilir. 0 degistikce detektor, Bragg
yasasina uygun olarak ongoriilen mertebelere karsilik gelen siddetleri kaydeder.
Boylelikle, kullanilan x - 1smminin A dalga boyu biliniyorsa kristaldeki iki komsu
Bragg diizlemi arasindaki d uzaklig1 hesaplanabilir [8,22].
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Y lNltl'n?l Einlllré cu Kursun Sicaklik
"X T hyra - Ca Kontrol Cihazi

ve X - Isim Kayrags

’Difraktometrenin
Kontrol Edildigi
Bilgisayar

Sekil 3.5 Yapisal analizin gerceklestirildigi X — Isim1 Difraktometresi (Anadolu
Universitesi Miihendislik - Mimarlik Fakiiltesi Malzeme Miihendisligi
Boliimii)

Fe ve Cu ile ilgili yapilan ¢alismalarda Fe’in cisim merkezli kiibik (bcc), Cu’
n ise yiizey merkezli kiibik (fcc) yapida kristallendigi ortaya ¢ikarilmistir. Bu iki
metal, alasim olusturmak iizere bir araya geldiginde, alasimin kristal yapisinin bcc,
fcc veya bce + fecec olmasinin, alasgimdaki Fe ve Cu miktarlarinin yiizdelerine ve
alasim elde edilirken kullanilan iiretim teknigine gore degisiklik gosterdigi
bulunmustur [19,20]. Bu c¢alismada iiretilen FeCu filmlerinin yapisal analizi,
Anadolu Universitesi Miihendislik - Mimarlik Fakiiltesi Malzeme Miihendisligi
Boliimii’nde bulunan Rigaku — rint 2200 model x - 1g1m1 difraktometresi yardimryla
1.54059 nm. dalga boyuna sahip x-1sinlar1 kullanilarak ve difraksiyon agis1 (20)’nin
40° ile 100° arasinda degistirilmesi ile dlgiim alinarak yapilmigtir. Tarama yapilirken

kullanilan adim araligi ise 0.02 *dir.

3.3 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Ayirmah
X - Istmt Spektroskopisi (EDX)

Taramal1 Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii elde etmek, oldukga
ylksek gerilim altinda ivmelendirilmis elektronlarin numune iizerine gonderilmesiyle

gerceklestirilir.  Gorilintli, gonderilen bu elektron demetinin numune yiizeyinde
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taratilmasi sirasinda, elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan ¢esitli etkilesimler
sonucunda meydana gelen olaylarin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal

giiclendiricilerinden gecirildikten sonra ekrana aktarilmasiyla elde edilir.

Taramali Elektron Mikroskobu Numune Hiicresi, Optik Kolon ve
Goriintiileme Sistemi olmak tizere li¢ temel kisimdan olusmaktadir. Optik kolon
kisminda elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlari numuneye
dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince elektron
demeti elde etmek icin kondenser mercekleri, demeti numune iizerinde odaklamak
icin objektif mercegi ve elektron demetinin numune ylizeyini taramasi i¢in tarama
bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron
demetini inceltmekte veya numune iizerine odaklamaktadir. Goriintii sisteminde,
elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan c¢esitli elektron ve 1gimalari

toplayan detektorler ve bunlarin sinyal ¢ogalticilar1 bulunmaktadir.

ELEKTRON

TABANCAS T
kavnak) U

( ) L~ wenneLT

SILINDIRI

w— FLAMAN

ANOT —

KONDEMSER,
MERCEK

OBJEKTIF MERCEK
APERTURD

OBJEKTIF
MERCEK

TARAMA
SARGILARI

TARAMA DEyRES]

" viDEDL
. GOCLENDIRICI

% - SAPTIRICI
SARGILAR

CRT-MONITOR

Sekil3.6 (a) SEM’in sematik gosterimi[30], (b) filmlerin topografik
goriintiilerinin -~ alindigt ve EDX analizlerinin gerceklestirildigi
SEM’in ¢ekilmis fotografi (Anadolu Universitesi Miihendislik -
Mimarlik Fakiiltesi Malzeme Miihendisligi Boliimii)
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Numune tizerine gonderilen yiiksek enerjili demet elektronlarinin numune
atomlarinin dis yoriinge elektronlari ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik
enerjili Auger elektronlar1 olusur. Bu elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi
edinilmesini saglar. Yorlinge elektronlari ile olan diger girisimler sonucunda
yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlari numune ylizeyine
dogru hareketler. Ikincil elektron olarak adlandirilan bu elektronlar yiizeyin 10 nm
veya daha diisiik derinlikten geldigi i¢in numunenin yiiksek c¢oziiniirliige sahip
topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir. Ayrica numune atomlari ile
elektron demeti arasindaki elastik olmayan girisimler sonucunda numunede
karakteristik x-1sinlar1 ve siirekli 1s1malar da meydana gelmektedir. Karakteristik
isimalar, dalga boyu veya enerji aywrmali x-151mm1  analitik  sistemlerinde
degerlendirildiginde, numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi vermektedir.
Numune {izerine odaklanan elektron demeti, numune atomlar1 ile ayrica elastik
girisimlerde de bulunabilir. Bu girisimlerde demet elektronlari, numune atomlarinin
cekirdeginin ¢ekim kuvveti ile saptirilarak numune ylizeyinden geri sagilmaktadir.
Bu elektronlar geri sagilmis (back scattered) elektronlar olarak tanimlanir ve objektif
mercegin altinda yer alan iic adet Ozel silikon detektorde toplanarak goriintii
olusumunda kullanilir. Bu olusan goriintiiye geri sagilmis elektron goriintiisii denir.
Geri sagilmis elektronlar, ikincil elektronlara gore numune yiizeyinin daha derin
bolgesinden geldigi i¢in goriintlinlin ayirim giicli diisitk olmaktadir. Bu nedenle geri
sacilmig elektron goriintiileri en fazla 2000 kat civarinda biiyiitmeye kadar olan

incelemelerde kullanilmaktadir [30].

Bir numunenin SEM’de goriintiisiiniin alinmasi i¢in bir takim hazirlama
asamasmndan gegmesi gerekmektedir.  Ilk olarak biiyiikliigii uygun olmayan
numuneler uygun biiyiikliige getirilir ve 6zel cimbizlar yardimiyla 6rnek tutucu
disklere yapistirilir.  Vakumlu piiskiirtme (Sputtering) cihazi ile iletken olmayan
numuneler iletkenlik 6zelligi kazandirilmak icin veya iletken numuneler daha ytiksek
kaliteli goriintiilerin elde edilmesi i¢in Au gibi iletken bir tabaka ile kaplanir.
Numune bu asamada vakum altina alinir. SEM’ de siv1 6zellik tasimayan her tiirlii
iletken olan veya olmayan numune incelenebilir. Her c¢esit metaller, fiberler,

plastikler, polimerler ve parcaciklar (kum, ¢akil, polen...vs) incelenebilir [31].
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X - Isim1

(a):Gonderilen elektron demeti numuneden
ikincil ~ elektronlarin  atilmasin1  saglar.

(b):Carpisan demet elektronu sagilir.

(c):Ust yoriingelerde ki elektronlar ikincil
elektronlarin bosalttig1 yerleri doldurarak x —
1sinlar1 yayimlanmasina neden olurlar.

Sekil 3.7 SEM veya EDX analizi sirasinda numuneden elektron atilmasi ve x —

15101 yayimlanmasi [32,33]

Enerji ayirmali x- 1511 Spektroskopisi (EDX), SEM araciligiyla kullanilan ve
SEM’ de goriintiisii incelenen numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi
edinilmesini saglayan bir spektroskopi cesididir. Ayni amagla kullanilan diger
spektroskopik tekniklere kiyasla olduk¢a avantajlidir. EDX’te, numune iizerine
gonderilen elektron demeti, numunenin atomlari ile etkilestigi zaman, enerjisinin 10 -
20 keV civarinda olmasi, numune {lizerinden x - 1511 fotonlarmin yayilmasina neden
olur. Yayimlanan bu fotonlarin deteksiyon islemi enerji ayirmali spektrometre
yardimiyla gergeklestirilir. EDX, iiretilen x - 1sinlarinin, enerjinin bir fonksiyonu
olarak Ol¢ililmesi prensibine dayanir ve numuneden yayilan x-1ginlarinin 6zelliklerine
gore incelenecek olan Orne8in kimyasal bilesimi tayin edilir. Kimyasal analiz
yapilacak olan kisim numunenin tamami, bir bolgesi veya herhangi bir noktasi
olabilir. Bdylelikle goriintii alimi sirasinda istenilen herhangi bir bdlgenin kimyasal
analizi gergeklestirilebilir. ~ Elektron demeti gonderilerek olusturulan x- 15101
fotonlarinin enerjisi inceleme altinda olan numunenin 6&zelliklerine baglidir.
Gonderilen elektronlar numune yiizeyinden daha i¢ bdlgelerde x- 1sinlart olustugu
icin EDX tamamen yiizey Ozellikleri hakkinda bilgi vermez. Ayrica diisiik atom

numarasina sahip elementlerin yaydigi x - 1sm siddeti diisiik olacagindan EDX
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analizlerinde kullanimi pek yararh degildir. EDX analizinin SEM goriintiisii alimi ile
aymi anda gerceklestirilebilir olmast ve numuneyi herhangi bir yoOntemle
¢oziindiirmeden analizinin yapilmasi dolayisiyla ¢oziindiirme sirasinda gelebilecek

safsizlik veya hata olasilig1 bulunmamasi EDX’ in 6nemli avantajlaridir [34,35,36].

Bu calismada SEM ve EDX analizlerinden daha hassas sonuclar elde etmek
icin filmler elektron mikroskobuna konulmadan énce AGAR Sputter Coater ile 0.1
milibara kadar vakumlandi. Daha sonra SEM goriintiisiiniin veya EDX analizinin
alacagi yiizey iletkenligini arttiran altin ile kaplandi. Son olarak filmler Anadolu
Universitesi Miihendislik- Mimarlik Fakiiltesi Malzeme Miihendisligi Boliimii’nde
bulunan Zeiss Supra 50 Vp model Taramali Elektron Mikroskobuna yerlestirildi.
EDX analizi, elektron mikroskobuna bagli bulunan Oxford Instruments markali EDX
aygiti ile filmlerin arka yiizeyinden yapildi. EDX analizi yapilacak filmlerin 6n yiizi
bant ile kapli oldugu i¢in iletkenlik, karbon band1 yardimiyla saglandi.

3.4 Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM)

Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM)’ in ¢alisma prensibi elektromanyetik
indiiksiyon olayma dayanir. Ornek, siddeti degismeyen bir manyetik alan icinde
titresim yaptigi zaman, Faraday indiiksiyon yasasimma gore algilayic1 (pick-up)
bobininde, manyetizasyonu ile orantili olan bir voltaj indiikler. Faraday indiiksiyon
yasast emk 'nin biiyiikliigiiniin bobin icindeki manyetik akinin zamanla degisim hiz1

ile orantili oldugunu ifade eder (¢ = - d ¢/dt). Burada ¢, emk ’y1 ve @, 6rnekle bobini

birlestiren manyetik akiy1 belirtmektedir. Indiiklenmis emk olgiilebilir ve drnegin
manyetizasyonu ile orantilidir. VSM sisteminde kullanilan cihazda indiiklenen voltaj,
Ornegin manyetik momenti ile orantili olacak sekilde diizenlenmistir. Bu sekilde
Ornegin manyetizasyonunu bulmak miimkiindiir. VSM ile manyetik Ol¢imlerde
Olclime baslanmadan 6nce boyutlart ve doyum manyetizasyonu bilinen bir standart
ornek kullanilarak sistem tam manyetizasyon degerlerini verecek sekilde kalibre

edilebilir. [37].
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Titresim
Unitesi

Ornek

Deteksiyon
Bobinleri

Elektromagnet Elektromagnet

Sekil 3.8 Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM)’in sematik diyagrami [5]

Bu calismada, 1 M FeS0O,4.7H,0, 0.01 M CuSO45H,0 ve 0.1 M H3;BOj ihtiva
eden ¢ozeltiden DKE’ ye gore -1.8 V depozisyon potansiyeli altinda tiretilen 6 um
kalinlikli FeCu filminin VSM &l¢iimii gergeklestirildi. Olgiimler manyetik alanm
film ylizeyine paralel uygulanmasi ve +10 kOe’ten —10 kOe’e kadar taranmasi, daha
sonra 10 kOe ’e geri getirilmesiyle yapildi. Tamamlanan manyetizasyon ilmegi,
manyetik momente (m) karsi, manyetik alan (H) seklinde alindi. Manyetik 6l¢iim,

duyarlilig1 0.5 pemu olan ADE Technologies EV9 Model VSM ile gerceklestirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde yapilan deneyler sonucunda elde edilen bulgular tartigilacaktir.
[k olarak kullanilan elektrolitlerin elektrokimyasal olarak incelenmesi ile iiretim igin
uygun potansiyelin belirlenmesinde kullanilan CV egrileri elde edilmis ve uygun
potansiyel araliklar1 tahmin edilmistir. Elektrodepozisyon teknigi ile hazirlanan
filmlerin 6zelliklerinin, depozisyon potansiyeli, ¢ozelti konsantrasyonu, ¢ozelti pH’ 1,
cozelti sicakligl, katki maddeleri, alttabaka, film kalinlig1 ve kristal yonelimi gibi ¢ok
cesitli parametrelere bagh olarak degisebildigi daha dnceki boliimlerde belirtilmisti.
Buradan yola c¢ikarak farkli depozisyon potansiyeli, kalinlik, ¢ozelti pH’ 1 ve
konsantrasyonlarda FeCu filmleri iiretildi ve filmlerin biiyiime mekanizmalarini
incelemek icin film depozisyonu sirasinda bilgisayar ortamina kaydedilen akim —
zaman gecislerine bakildi.  Farkli konsantrasyonlarda FeCu filmleri {iretilirken
¢ozeltideki Fe konsantrasyonu sabit tutularak Cu konsantrasyonu degistirildi ve Cu
kullanilmadan hazirlanan ¢6zeltiden Fe filmi {iretildi. Daha sonra iiretilen bu
filmlerin kimyasal, yapisal ve manyetik analizleri yapildi. Yiizey morfolojik

goriintiileri incelendi.

Elektrodepozisyon teknigi kullanilarak Fe ve alasimlarimi iiretirken dikkat
edilmesi gereken bazi Onemli hususlar vardir. Bu hususlar elektrodepozisyon
yontemiyle demir ve demir alagimlari liretilmesine dezavantaj olarak yansimaktadir.
Demir ve demir alagimlarinin ¢ogu demir (II) iyonlarini iceren asidik ¢ozeltilerden
depozit edilir. Bu dezavantajlardan en 6nemlisi demir (II) iyonlar1 ile hazirlanan ve
icerisinde yliksek miktarda demir (II) iyonlar1 iceren bir ¢dzeltinin zamanla
tepkimeye girerek ¢ozeltideki bir miktar demir (II) iyonlarinin demir (III) iyonlarma
doniismesi ve igeriginde bulunan demir (II) iyonlarinin miktarinin azalmasidir. Bu
istenmeyen bir durumdur. Cilinkii ¢ozeltideki demir (IIT) iyonlarinin gereginden fazla
olmasi katot’un verimli bir sekilde ¢alismasini engellemekte ve kirilgan, bozuk, zarar
gormiis, istenmeyen Ozelliklere sahip depozitlerin olusmasina neden olmaktadir. Bu

nedenle eger ¢ozeltiye bu ¢okmeyi engelleyecek (tartarik asit v.s.) herhangi bir katki
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maddesi katilmamigsa, hazirlanan ¢6zeltiyi uzun bir siire sonra tekrar kullanmak
oldukca zordur. Bu durumda her deneme i¢in ¢ozeltiler yeniden hazirlanmak
zorundadir. Cozeltilerin tekrar hazirlanmasi ise hem maddi kayiplara hem de zaman
kayiplarina neden olmaktadir. FeCu filmleri iiretilirken karsilagilan bir diger zorluk;
demir ve bakirin standart elektrot potansiyellerinin birbirlerinden uzak degerlerde
olmasindan dolay1, bu iki metalin birlikte depozisyonunun oldukga gii¢ olmasidir. Cu
Fe’e gore daha diisiik potansiyellerde birikmeye basladigindan dolayr Fe’in
depozisyonu i¢in gereken minimum potansiyel uygulandiginda bile Cu’in uygulanan
yiiksek potansiyelden dolay1 diizensiz ve asir1 birikmesi gézlenir. Bu durum kaliteli
filmlerin olusmamasina neden olur. Demir ve bakirin istenilen durumlara uygun,
birlikte depozisyonunu saglamanin bir yolu c¢ozeltideki bakir derisimini demir
derigimine gore olduk¢a az tutmaktir. Buna paralel olarak hazirlanan ¢ozeltide demir
konsantrasyonunun yiiksek olmasi, Fe’in cesitli sebeplerden dolayr oksitlenme
ozelligiyle birlesince, ¢Ozeltinin temas ettigi aletlerde kalici veya zor temizlenen
kirlilige neden olmaktadir. Uretilen filmlerde ise, demirin agirlik¢a yiizdesinin
yiiksek degerlerde olmasi, filmin yiizeyinin koyu renkte olmasina, oksitlenmesine ve
dolayistyla filmlerin karakterizasyonlari sirasinda parlaklik veya saflik gerektiren bazi

analiz tekniklerinden diizgiin bir sonug¢ alinamamasina neden olmaktadir [11,21,27].
FeCu filmlerinin iiretimi i¢in ilk olarak elektrolit’in uygun konsantrasyon
degerlerinin belirlenmesi gerekmektedir. Bunun i¢in farkli konsantrasyonlarda Fe ve

Cu igeren ¢ozeltiler hazirlandi ve ayn1 kosullarda film tiretim denemeleri yapildi.

Tablo 4.1 Farkli konsantrasyonlarda madde bulunduran ¢ozeltilerin bilesenleri

Cozelti Demir Siilfat (M) | Bakar Siilfat (M) Borik Asit (M)
FeSO47H,0 CuS04.5H,0 H;BO;

0.5 0.1 0.3
2 0.5 0.01 0.1
3 0.7 0.01 0.1
4 1.0 0.01 0.1
5 0.2 0.002 0.1
6 0.02 0.01 0.3
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Yapilan denemeler sonucunda iiretim i¢in Tablo 4.1° de verilen Cozelti 4’lin
en uygun c¢oOzelti olduguna karar verildi. Bu asamadan sonra Cozelti 4’iin CV
egrisinden de yararlanilarak depozisyon i¢in uygun potansiyel araligi belirlenmeye

calisild.

4.1 Elektrolitlerin Elektrokimyasal Olarak incelenmesi ve

Karakterizasyonlari

Karakterize edilecek FeCu filmlerinin iiretilecegi c¢ozeltilerin hakkinda bilgi
edinebilmek amaciyla seri iiretimden once ve sonra doniisiimlii - voltammetri (CV)
teknigi kullanilarak elektrokimyasal karakterizasyon yapildi. Depozisyon sirasinda
alman akim - zaman grafikleri incelenerek filmlerin biiyiime mekanizmalar

arastirildi.

Hazirlanan demir - bakir ¢ozeltisinin CV egrisinin daha iyi karakterize
edilebilmesi i¢in FeCu filmlerinin liretimde kullanilan ¢ozeltilerle ayni miktarda
ancak demir ve bakir1 ayr1 ayr1 bulunduran iki ¢ézeltinin CV egrileri alindi. Cozeltiye
katilan borik asit’in olusan depozisyon akimina katkisini arastirmak i¢in ise sadece
borik asit iceren bir ¢ozeltinin CV egrisi alindi. Elde edilen CV egrilerinden
depozisyonun baslama potansiyeli ve biriken maddelerin geri ¢ézlinme potansiyelleri

tahmin edildi.

Sekil 4.1° de 0.01 M CuSO4.5H,0 ihtiva eden ¢ozeltinin CV egrisinin ilk ii¢
devri gosterilmistir. CV grafiginde de goriildiigii gibi taramaya DKE’ye gore + 1 V
degerinden baglanmis, katodik yonde tarama yapilarak -1.8V’de tarama yonii ters
cevrilmistir ve baslangi¢c potansiyeline kadar anodik yonde tarama siirdiiriilmiistiir.
Katodik yonde tarama esnasinda DKE’ ye gore +1 V’ den yaklasik -0.2 V degerine
kadar herhangi bir akim’in olugsmadig1 goriilmiistiir. -0.2 V civarindan sonra katodik
tarama boyunca az da olsa elektrotlar arasinda akim’in olustugu sdylenebilir. Bu da
¢ozelti iginde ki Cu™ iyonlarmm indirgenmesine karsilik gelir. Tarama yonii ters
cevrildiginde CV grafigi hemen hemen ayni yolu izlemekle beraber DKE’ ye gore

+0.2 V civarinda olusan pik Cu’ 1n geri ¢oziinmesine karsilik gelmektedir. Olusan
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akimlarin ¢ok kiicliik olmasinin nedeni ¢ozeltiye katilan Cu’ 1n ¢ok az miktarda
olmasidir.  Dolayistyla ikinci ve figlincii devirlerde Cu konsantrasyonunun
azalmasindan dolay1 olusmasi gereken pik siddetlerindeki azalmanin goézlenmesi

olduke¢a zorlagmistir [2].
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Sekil 4.1 pH = 4.43 degerine sahip 18.8 °C sicakliginda, 0.01 M CuSO,.5H,0

ihtiva eden ¢ozeltinin ilk {i¢ devrini igeren CV egrileri

Sekil 4.2 (a)’ da 1 M FeSO47H,0 ve 0.1 M H3BO; ile hazirlanan ¢dzeltinin
CV egrisinin ilk ii¢ devri, ( b )’ de ise sadece borik asit iceren ¢ozeltinin CV egrisinin
ilk devri gosterilmistir. Sekil 4.2 a )’ da ki CV egrileri i¢in de Cu ig¢in alinan
baslangi¢ (+1 V ) ve bitis potansiyelleri (- 1.8 V ) uygulandi. Fe’in CV egrileri
incelendiginde katodik yonde taramada yaklasik -1.2 V civarina kadar herhangi bir
akim gozlenmezken -1.2 V civarindan sonra akimin, artan voltaj ile hizli bir sekilde
artigi  gozlenir. Bu artis c¢ozeltideki Fe iyonlarmin depozisyonuna karsilik

gelmektedir. Anodik yonde taramaya geg¢ildiginde akim yaklasik -0.8 V civarina
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kadar ayn1 potansiyel bagimliligini stirdiirmektedir. Bu noktadan sonra anodik yonde
taramaya devam edildiginde akim yonii ters donerek iistteki biiyiik piki olusturmakta
bu da depozit edilen numunenin geri ¢ézlinmesine karsilik gelmektedir. Sekil 4.2 b )’
de ise degisen potansiyel ile ¢ozelti igerisinde herhangi bir akim olusmadigi,

dolayistyla Sekil 4.2 a )’ da ki akima katkida bulunmadigi anlagilmstir.
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Sekil 4.2 a) pH = 2.99 degerine sahip 20 °C sicakliginda, 1 M FeSO,7H,0 ve
0.1 M H3BOs ihtiva eden ¢ozeltinin ilk {i¢ devrini igeren CV egrileri
b ) H3BOj; ¢ozeltisinin ilk devrini igeren CV egrisi
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Sekil 4.3, 1 M FeSO47H,0, 0.1 M H3;BO; ve 0.01 M CuSO4.5H,0 ihtiva
eden c¢ozeltinin iiretimden Once (ylksek pH’a sahip iken), Sekil 4.4 ise iiretim
tamamlandiktan sonra (diisiik pH’a sahip iken) alinan CV egrilerinin ilk ii¢ devrini
gostermektedir. Bu ¢ozeltide demir ile bakirin birlikte depozisyonunda alinan CV
egrileri, Cu’in konsantrasyonunun Fe’in konsantrasyonundan olduk¢a az olmasindan
dolayi, Sekil 4.2 a) da ki CV egrilerinden pek farkli degildir. Bu ¢ozeltideki Cu
iyonlarmin CV egrilerindeki akima sagladigi katkinin oldukca az oldugu, Sekil 4.1
deki CV egrilerinde goriilmektedir. Bunlara ek olarak farkli konsantrasyonlarda
tiretim i¢in olusturulan 1 M FeSO47H,0, 0.1 M H3BOs3, 0.02 M CuS0O,4.5H,0 igeren
¢ozeltinin CV egrisinde akima sagladigi katki da pek fazla dikkate deger
olmayacaktir. Uretimden sonra alman (diisik pH) CV egrilerinde ise iiretime
baslamadan once almman (yliksek pH) CV egrilerine nazaran kiiclik degisiklikler
mevcuttur. Bu degisikliklerin en 6nemlisi her bir devirde akimin ulasabildigi en
ylksek degerlerde meydana gelen azalmadir. Grafiklerdeki pik siddetlerine karsilik
gelen bu degerlerin azalmasinin nedeni, liretim sonunda ¢dzeltide meydana gelen

dikkate deger bir iyon azalmasi olabilir.
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Akim (mA)

3. Devir

Akim (mA)
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Sekil 4.3 pH =3.17 degerine sahip 26.5 °C sicakliginda, 1 M FeSO4.7H,0, 0.1
M H;BO; ve 0.01 M CuSO4.5H,O ihtiva eden demir-bakir

cozeltisinin ilk ii¢ devrini iceren CV egrileri
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Sekil 4.4 pH = 2.29 degerine sahip 20.7 °C sicakliginda, 1 M FeSO47H,0, 0.1
M H3;BO; ve 0.01 M CuS0O4.5H,0 ihtiva eden demir-bakir ¢ozeltisinin

ilk ii¢ devrini iceren CV egrileri
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Elde edilen CV egrilerinden yararlanarak FeCu filmlerinin depozisyonu i¢in
en uygun potansiyel araliklar1 tayin edildi. Ayni ¢ozelti icinde bulunan Fe ve Cu
iyonlarindan, Cu, Fe’e gore daha soy metal oldugu i¢in Fe’in indirgenmesi i¢in
gereken potansiyel degerlerinde Cu’in da depozisyonu gergeklesir. Bu yiizden FeCu
filmleri tretmek amaciyla kullanilan potansiyel Fe’in indirgenmesi i¢in gereken
potansiyel degerlerinden daha kiigiik secilmemistir. Eger uyguladigimiz potansiyel
sadece Cu’imn indirgenmesine yetecek kadar az ise Fe ve Cu’in birlikte depozisyonu
gozlenmez. CV egrilerinden de anlagilacagi gibi depozisyon i¢in gereken minimum
potansiyel degeri DKE’ ye gore -1.2 V civaridir. Bu deger katota en yakin bolge
icindeki iyonlarin birikmeye bagladigi degerdir. Daha uzakta olan iyonlarin katota
yaklasip bir diizen icinde birikmesi ve bir kristal yap1 olusturmasi i¢in -1.2 V’ den
daha biiyiik depozisyon potansiyeli uygulanmalidir. Filmler iiretildikten sonra dis
goriintis, parlaklik, kirtlganlik v.s. gibi 6zelliklere de bakarak kaliteli filmler i¢in en

uygun potansiyel degerleri se¢ildi.

Depozisyon esnasinda filmlerin ozelliklerini ve {iretim mekanizmalarini
inceleyebilmek amaciyla akimi, zamanin fonksiyonu olarak kaydeden bir bilgisayar
programi kullanildi. Akim - zaman gegisleri filmlerin diizgiin bir sekilde depozisyon
olup olmadiklarinin gostergesidir. Elektrodepozisyon sisteminde diizgiin bir kristal
yapt olusturmak icin elektrolit i¢indeki iyonlarin birbirleriyle uyum i¢inde kototta
toplanmalar1 gerekir. Bu olay ise depozisyon boyunca kaydedilen akim — zaman
gecislerinde belirli bir zamandan sonra de§ismeyen bir akim olusturur. Yani ¢ozelti
icinde iyonlar uygulanan potansiyel sayesinde diizgiin bir sekilde birikmektedirler.
Bu c¢alismada akim — zaman geg¢islerinin hepsinde otuz saniyelik kisimlar

gosterilecektir.

Sekil 4.5, DKE’ ye gore -2.3 V, -2.0 V, -1.8 V depozisyon potansiyellerinde 1
M FeSO47H,0O, 0.1 M H3BO; ve 0.01 M CuSO4.5H,0O ihtiva eden ¢ozeltiden
biiyiitiilen 6 pm kalinliklt FeCu filmlerinin akim — zaman grafiklerini gostermektedir.
Sekilde de goriildiigii gibi her iiretim potansiyelinde ¢ok kiiciik bir zaman dilimi i¢in
akim hizla degismekte daha sonra bir degerde yaklasik sabit kalmaktadir. Akim —

zaman gegislerinde akimin hizla degistigi zaman araligi ¢ok kiigiik oldugu i¢in bu

durum goz ardi edilebilir. Ancak baska bir film {iretmek i¢in uygulanan potansiyeli
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arttirdigimizda uygulanan potansiyel ile devreyi tamamlayacak akim dogru orantili

PR

olacak sekilde degistiginden akimda artacaktir. Bu durum Sekil 4.5’te acikca

goriilmektedir.
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Sekil 4.5 DKE’ ye gore -2.3 V, -2.0 V, -1.8 V depozisyon potansiyellerinde 1
M FeSO4.7H20, 0.1 M H3BO3 ve 0.01 M CuSO4.5H20 ihtiva eden
¢Ozeltiden biiyiitilen 6 um kalinlikli FeCu filmlerinin akim — zaman

gecisleri

Sekil 4.6°da, 8 um, 9 um, 10 um kalinliklarinda DKE’ ye gore -1.8 V’ de, 1 M
FeSO4.7H,0, 0.1 M H3BO; ve 0.01 M CuS0O4.5H,0 ihtiva eden ¢ozeltiden biiyiitiilen
farkli kalinliklardaki 1i¢ filmin akim - =zaman gecisleri gosterilmistir.
Elektrodepozisyon isleminde farkli kalinliklarda film biiylitmek, depozisyonun
gerceklestigi zaman ile ilgilidir. Bu filmlerde iiretim potansiyeli hemen hemen sabit
kaldig1 icin film kalmligimin degismesi devreden gecen akimin siddetini pek fazla
etkilemez. Sekil 4.6’da goriildiigii gibi farkli kalinliklarda iiretilen filmlerin akim -

zaman gegisleri birbirlerine oldukg¢a yakindir.
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Sekil 4.6 8, 9, 10 um kalinliklarinda DKE’ ye gore -1.8 V' de, 1 M
FCSO4,7H20, 0.1 M H3BO3 ve 0.01 M CuSO4.5H20 ihtiva eden
cozeltiden biiyiitiilen farkli kalinliklardaki ii¢ filmin akim — zaman

gecisleri

Farkli bakir derisimleri iceren ¢ozeltilerden {iretilen filmlerin akim — zaman
gecisleri incelendiginde ise devreden gecen akimin ¢ozeltideki Cu konsantrasyonu ile
dogru orantili olarak degistigi goriilmektedir. Bunun en 6nemli nedeni, ¢ozeltideki
iyon sayisinin artarak bu iyonlarin depozisyona katilmalaridir.  Ayrica bakir
icermeyen ¢ozelti ile bakir iceren ¢ozeltilerin akim — zaman gegisleri kendi aralarinda
incelendiginde bakir igermeyen ¢ozeltinin CV egrisinin hemen baslangicta bir pik
yaptig1 ve bu pik siddetinin bakir konsantrasyonu arttik¢a azaldigi, ayrica bakir
icerenlerin daha kararli akimlar olusturdugu agikca gozlenmektedir. Bakir iceren ve
icermeyen c¢ozeltilerin akim — zaman gegisleri arasindaki bu farkliliklar filmlerin

tiretim agamalarinin farkli oldugunun ispatidir.
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Sekil 4.7 1 M FeSO47H,0, 0.1 M H3BOs; konsantrasyonlar1 sabit kalmak
kosulu ile sirastyla 0 M, 0.01 M, 0.02 M CuS0O4.5H,;0 igeren {i¢

farkli ¢ozeltinin akim - zaman gegisleri.

Bu calismada, gosterilen tiim akim — zaman gegislerinin bir sonucu olarak,
belli bir zamandan sonra akimin kararl bir sekilde sahip oldugu siddeti hemen hemen
korumasi filmlerin istenilen sekilde diizgiin depozisyonunun gerceklestiginin
ispatidir. Bunun yani sira farkli filmler i¢in farkli grafiklerin elde edilmesi, filmlerin

farkli bliylime mekanizmalarina sahip oldugunun gostergesidir.

4.2 FeCu Filmlerinin Uretiminde izlenen Yol ve Filmlerin Elde

Edilmesi

Elde edilen CV egrileri incelendikten sonra bu CV egrilerinden ¢ikan sonuglar
g6z oniinde bulundurularak bazi denemeler yapildi. Bunun i¢in DKE’ ye gére - 0.7 V
ile -2.5 V arasinda degerler se¢ildi. Uygulanan potansiyeller ve olusan filmlerin

ozellikleri Tablo 4.2° de belirtilmistir.
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Tablo 4.2 Ayni ¢ozelti kullanilarak film biiylitmede uygun potansiyelin belirlenmesi

icin uygulanan potansiyeller ve olusturulan filmlerin 6zellikleri

Cozelti Depozisyon Ozellik
Potansiyeli (V)

Turuncu renkte, asir1 ince bir tabaka
seklinde birikme meydana geldi. Film
4 -0.7 yapisindan oldukc¢a uzak ve alttabakadan
¢ikarilamadi.

-0.7 V ile yapilan iiretime gore daha sert,

4 -1.8 daha yogun ve film yapisina daha fazla
benzeyen ancak kirilgan yapiya sahip bir
depozisyon oldu.
4 55 -1.8 V ile tiretilen filmin 6zelliklerine yakin

bir depozisyon oldu. Film yapisini
korumaya devam etti.

Uygun potansiyel araligin1 tayin etmek icin yapilan denemelerde DKE’ ye
gore -0.7 V uygulandiginda, bu degerin Fe’in katotta birikmesi i¢in gereken
potansiyelden daha kii¢lik olmasindan dolay1, -1.8 V ve -2.5 V’ de iiretilen filmlere
gore kalitesiz depozisyonun olustugu gozlendi. Yapilan diger denemelerden FeCu
filmlerinin iretimi i¢in c¢alisilacak uygun potansiyel araliginin -1.8 V ile -2.5 V

arasinda oldugu sonucuna varildu.

Tablo 4.3, bu potansiyel araliginda farkli depozisyon potansiyellerinde pH =
2.97 olan tek bir ¢ozeltiden tiretilen 6 pm kalinhigindaki filmlerin 6zelliklerini
gostermektedir. 1lk olarak uygulanan depozisyon potansiyeli degistirilirken diger
parametreler sabit tutuldu. Bu arada ¢6zeltinin baglangigtaki pH degerinin giderek
azalmasi beklendi. Cozelti pH degeri yeteri kadar diistiigiinde FeCu {iiretimi i¢in en
uygun goriilen potansiyel olan -1.8 V ve en uygun kalinlik 6 pm’lik filmler tekrar
tiretildiler. Bu iglemin yapilmasinin amaci, iiretilen filmlerin 6zellikleri iizerinde pH
etkisini incelemektir. Filmlerin 6zellikleri {izerinde kalinligin etkisini incelemek icin

-1.8 V’ de farkl1 kalinliklarda filmler iiretilip istenilen pH degerine erisildiginde 6 um
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kalinlikl1 filmler tekrar iiretildiler. Boylelikle en uygun sartlarda farkli potansiyel,

kalinlik, pH degerlerine gore FeCu filmleri tiretilmis oldu.

Tablo 4.3 Uygun potansiyel araliginda farkli depozisyon potansiyellerinde ayn1

cozeltiden iiretilen 6 pm kalinligindaki filmlerin 6zellikleri

Cozelti Depozisyon Ozellik
Potansiyeli (V)

Ust ve kenarlar yesil-sar1 karisimi, ortalar

koyu gri-siyah karisimi, yesil-sar1 karigimi

4 -2.5 olan yerler olduk¢a yumusak ve film

yapisindan uzak, film kirilgan yapiya
sahip

-2.5 V ile iiretilen filmlerde bulunan yesil-
sar1 karisimi olan yerler azald1, koyu gri-
4 -2.3 siyah karigimi olan yerler artt1 ve film
yapisina daha fazla benzedi. Ayrica
filmin arka yiizeyinin ortalarinda hafif
karartilar var. Film kirilgan yapiya sahip

-2.3 V ile tiretilen filmde ki ozellikler

4 2.0 mevcut. Ancak bu filmin arka yiizeyinde
herhangi bir karart1 yok. Film kirilgan
yaptya sahip
4 18 -2.5V,-2.3V,-2.0V ile tiretilen

Filmlerin iist kisminda bulunan yesil-sar1
karigimi olan bolgeler tamamen kayboldu
ve arka kisimda karart1 yok.

Filmler iizerindeki konsantrasyon etkisini incelemek i¢in Tablo 4.1°de ki
Cozelti 4’te bulunan Fe konsantrasyonu sabit tutularak Cu konsantrasyonu degistirildi
ve Cozelti 4’e alternatif elekrolitler {iretildi. Her bir elektrolitin elektrokimyasal
analizi i¢in liretimden 6nce CV egrileri alindi. Olusturulan bu ¢ozeltilerin igerikleri

Tablo 4.4’te verilmektedir. Hazirlanan farkli ¢ozeltilerden DKE’ ye gore -1.8 V
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depozisyon potansiyeli uygulaylp 6 pum kalinhigindaki filmler elde edilerek film

Ozelliklerinin farklt Cu konsantrasyonuna gore degisiminin incelenmesine imkan

saglanmistir.

Tablo 4.4 Film 6zelliklerinin farkli ¢ozelti konsantrasyonuna gore degisiminin

incelenmesi i¢in kullanilan elektrolitlerin bilesenleri

Cozelti | Demir Siilfat (M) | Bakir Siilfat (M) Borik Asit (M)
FeSO4.7H,0 CuS0.4.5H,0 H;BO;
X 1.0 0 0.1
Y 1.0 0.01 0.1
Z 1.0 0.02 0.1

4.3 FeCu Filmlerinin Kimyasal Analizi

Uretilen FeCu filmlerinin kimyasal analizi film bilesiminde yer alan atom
cinslerinin, film igerisindeki yiizde olarak bilesenlerini tayin etmek amaciyla yapildi.
Buna gore farkli depozisyon potansiyeli, ¢ozelti konsantrasyonu ve c¢ozelti pH’1
degerlerinde {iretilen filmlerin kimyasal bilesimi tayin edildi. Elde edilen sonuglar
Tablo 4.5’ te verilmektedir.

Farkli ¢6zelti konsantrasyonunun filmin kimyasal bilesimine etkisini
arastirmak i¢in Tablo 4.4° teki X ve Z c¢ozeltilerinden filmler iiretildi ve kimyasal
analizi yapildi. Yapilan kimyasal analiz sonucunda, Tablo 4.5’ te de goriildiigii gibi
X c¢ozeltisinden tiretilen filmlerde Cu atomlarina rastlanmazken filmin agirlik olarak
yaklasik %97.5” lik kisminin Fe atomlarindan meydana geldigi bulunmustur. Filmin
yilizde olarak geri kalan kisminin ise depozisyon asamasindan sonra gergeklestirilen
kurutma veya saklama kosullarinda film bilesimine katilan safsizliklara ait oldugu
bulunmustur. Z c¢ozeltisinden iiretilen filmin kimyasal analizi sonucunda, saf Fe

filminin kimyasal analizine gore, safsizlik oraninin yaklasik ayni kaldig1 ve Fe

atomlarinin yilizdesinde yaklasik %10’a varan bir azalmanin meydana geldigi, buna
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paralel olarak Fe atomlarinin yilizdesindeki diisiis kadar Cu atomlarimin film

bilesimine katildig1 goriilmektedir.

Y c¢ozeltisinden aymi sartlarda DKE’ ye gore -2.5 V ve -1.8 V iiretim
potansiyeli uygulayarak depozit edilen filmlerde bakir ve demir atomlarinin agirlik
olarak yiizde oranlar1 incelendiginde, iiretim potansiyelini degistirdikge film
bilesimindeki Fe ve Cu ylizdelerinin énemli 6l¢lide degismedigi bulunmustur. Buna
gore filmlerin agirlik olarak yaklagik % 2.5 lik kismi Cu atomlarindan meydana

gelmektedir.

pH = 2.64 ve pH = 2.24 degerlerine sahip ¢dzeltilerden iiretilen iki ayr1 filmin
kimyasal analizi incelendiginde ¢o6zeltideki hidrojen iyonu konsantrasyonunun
artmasi yani pH’ 1n diismesiyle birlikte film bilesimindeki Cu atomlarinin yilizdesinde
bir artig, buna paralel olarak ise Fe atomlarinin yiizdesinde bir diisiis gozlenmistir.
Bunun nedeni ¢ozeltide artan hidrojen iyonlarinin depozite katilmasiyla, depozit

edilen maddenin kimyasal bilesiminde degigsmelere sebep olmasidir.

Tablo 4.5 EDX spektroskopisi sonug tablosu

Element Farkh Cozelti Farkh Depozisyon Farkh Cozelti pH’1
Konsantrasyonu Potansiyeli
OM Cu | 0.02MCu 25V -1.8V pH=2.64 | pH=2.24
Fe(%) | Agirhik 97.5 86.7 93.1 97.7 97.7 91.6
Atomik 91.7 80 84 97.9 97.9 &3
Cu(%) | Agirlik - 9.5 2.5 2.35 2.35 4.1
Atomik --- 7.7 2 2.1 2.1 3.2

4.4 FeCu Filmlerinin Yapisal Analizi

Uretilen FeCu filmlerinin yapisal analizi, ¢zelti konsantrasyonu, depozisyon

potansiyeli, film kalinlig1 ve ¢ozelti pH’ 1 gibi parametrelerin filmlerin kristal yapisi
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tizerindeki etkilerini aragtirmak amaciyla yapildi. XRD desenlerinden ¢ikan sonuglar

Tablo 4.6, 4.7, 4.8” de verilmektedir.

Farkli ¢ozelti konsantrasyonu kullanilarak iiretilen filmlerin yapisal analizi
26’nin 40° ile 100° arasinda degistirilmesi ile XRD y6ntemi kullanilarak tayin edildi.
Olusan kirinim desenleri bilgisayar yardimiyla kaydedildi. Ornek olarak, Tablo 4.4’
te verilen X, Y, Z c¢ozeltileri kullanilarak iiretilmis F153, F161, F17 filmleri

alimmustir.

Sekil 4.8, X ¢ozeltisinden {iretilen F153 filminin XRD desenidir. Sekil 4.8’
den goriildiigii gibi olusan kirmmim desenindeki pikler bee yapinin ii¢ karakteristik
pikidir. Bu pikler, siddetlerine gore sirastyla, 45.020°, 82.600°, 65.038’lerde ortaya
c¢ikan (110), (211), (200) pikleridir. Kirinim deseninde bu piklerin olugmasi yapinin
bce fazinda biliylimiis Fe oldugunu agikca gostermektedir. Bu kirmim deseninde en
siddetli iki pik (110) ve (211) pikleridir. Bu piklerin integre siddetleri oranlanirsa I;;
/ Tr11 = 2.32 bulunur. Bu deger tamamen rasgele yonelmis bce Fe’in ayni diizlemler
icin beklenen degerinden (3.33) daha kiigiik oldugundan dolayi iiretilen Fe filmi igin
agirlikli olarak (211) yoneliminde oldugu sdylenebilir. Bu kirinim deseninde verilen
(110), (211), (200) diizlemleri arasindaki uzakliklar sirasiyla (0.20120 + 0.00008 )nm,
(0.11671 + 0.00002 )nm, (0.14329 + 0.00004 )nm’ dir. Ayrica bu diizlemlerden
gelen piklerin acisal konumlarindan ve yar1 genigliklerinden yararlanarak bu
yonelimlere ait tane biiyiikliikleri (t) Scherrer bagintisin1 kullanarak hesaplandir [8].
Bu hesaplamaya gore ortalama tane biiylikliigii yaklasik 23 nm olarak bulundu.
Ayrica bahsedilen kirmim desenindeki en siddetli ii¢ pikin agisal konumlarint ve
miller indislerini kullanarak en kiigiik kareler yonteminden bec yapidaki demir igin

hesaplanan 6rgii sabiti ; ( 0.28654 + 0.00012 ) nm olarak bulundu.
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Sekil 4.8 1 M FeSO,47H,0, 0.1 M H3BOs; kullanilarak iiretilen Fe filminin XRD
deseni ( F153)

Sekil 4.9, Y c¢ozeltisi kullanilarak tiretilen F161 filminin XRD desenini
gostermektedir. Olusan kirmmim deseni saf Fe filminde oldugu gibi bee yapinin en
siddetli ii¢ karakteristik pikini acik¢a vermektedir. Bu pikler, siddetlerine gore
sirastyla, 45.220°, 82.760°, 65.580%lerde ortaya ¢ikan (110), (211), (200) pikleridir.
Olusan kirinim deseninde bu piklerin varligi yapmin bce fazinda iiretilmis FeCu
oldugunu gostermektedir. Genelde fcc yapida kristallenen bakir atomlarinin pikleri
bu kirinim deseninde mevcut degildir. Bu durum fcc diizlemlerinden yansimanin az
olmas1 yada olmamasi ile agiklanabilir. Sekildeki kirinim deseninde en siddetli iki
pik (110) ve (211) pikleridir. Bu pikleri i¢in I;19 / Ir;; = 1.24°dir.  Bu tamamen
rasgele yonelmis bcc Fe’in aymi diizlemler icin beklenen degerinden (3.33) daha
kiigiik oldugundan {iretilen FeCu filminin agirlikli olarak (211) yoneliminde oldugu
sOylenebilir. Kirinim deseninde verilen (110), (211), (200) diizlemleri arasindaki
uzakliklar sirastyla (0.20036 £+ 0.00008) nm, (0.11653 + 0.00002) nm, (0.14224 +
0.00004 ) nm’ dir. Ayrica bu diizlemlerin ortalama tane biiyilikliigii yaklasik 25 nm
olarak hesaplanmigtir. Kirinim desenindeki en siddetli ii¢ pikin agisal konumlarini ve
miller indislerini kullanarak en kiiclik kareler yonteminden bcc yapidaki Fe igin

hesaplanan 6rgii sabiti ise; (0.28648 + 0.00012) nm olarak bulundu.

52



1000
900 -
800 -
700 -
6007 Fe (211)
500 -
400 -
300 -

200
100 | Fe (200) Fe (220)

Fe (110)

Siddet (cps)

40 60 80 100

2 teta (derece)

Sekil 4.9 1 M FeSO4.7H,0, 0.1 M H3BO3 ve 0.01 M CuS0O4.5H,0 kullanilarak
tiretilen FeCu filminin XRD deseni (F 161)

Sekil 4.10, Z c¢ozeltisi kullanilarak iiretilen F17 filminin XRD desenini
gostermektedir. Cozeltideki Cu miktarinin 0.01 M arttirllmasiyla iiretilen filmin
kirinim deseninde yine Cu’in fcc fazina yonelik yansimalar goriilmemektedir. Olugan
pikler, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9 da gosterilen kirmim desenlerine oldukca
benzemektedir. Sekil 4.8, 4.9, 4.10° da ki kirinim desenleri arasindaki bir fark, farkl
filmlerdeki ayni diizlemlerin, birbirlerine gore siddetlerinin kendi kirinim
desenlerindeki diger piklere gére hesaplanan yiizdelerinin degismesidir. Sekil 4.10 da
gosterilen kirmim deseninde olusan pikler siddetlerine goére sirasiyla, 44.999°
82.580°, 65.300°’lerde ortaya c¢ikan (110), (211), (200) pikleridir. Bu film ig¢in
yapilan kimyasal analizin sonucunda film bilesiminin agirlik olarak c¢ok yiiksek
miktarlarinin  Fe atomlarina ait olmast filmin kristal yapisinin bec olarak
sekillenmesini saglamistir. Sekildeki kirinim deseninde en siddetli iki pik Sekil 4.8
ve 4.9°da ki filmlerde oldugu gibi (110) ve (211) pikleridir. Bu pikleri i¢in 1110 / Io1;
=2.97dir. Bu tamamen rasgele yonelmis bcc Fe’in aynmi diizlemler i¢in beklenen
degerinden (3.33) daha kii¢iik oldugundan {iretilen FeCu filmi agirlikli olarak (211)
yonelimindedir. Kirinim deseninde verilen (110), (211), (200) diizlemleri arasindaki
uzakliklar sirastyla (0.20169 = 0.00008)nm, (0.11673 £ 0.00002 ) nm, (0.14278 +
0.00004 ) nm dir. Bu diizlemlerin hesaplanan ortalama tane biiyiikliigli yaklagik 24
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nm dir. Bu kirinim deseninde ise yine en kii¢lik kareler yonteminden bcc yapidaki

demir i¢in hesaplanan 6rgii sabiti ; (0.28658 + 0.00012) nm olarak bulunmustur.
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Sekil 410 1 M FCSO4.7H20, 0.1 M H3BO3 ve 0.02 M CuSO4.5H20
kullanilarak tiretilen FeCu filminin XRD deseni ( F17)

Cozeltideki Cu miktarinin 0.02 M’a kadar arttirilmasina ragmen {iretilen
filmlerin kirimim desenlerinde Cu’nun fcc fazina yonelik piklerin bulunmamast,
filmlerde fcc yapiin diizlemlerinden meydana gelen kirinimin ¢ok zayif oldugunun
ispati olabilir. Yani Cu konsantrasyonu 0’dan 0.02 M’a kadar cikarilan ¢ozeltilerden
tiretilen Fe ve FeCu filmleri, agirhikli olarak o-Fe’in  bce  yapisinda
kristallenmektedirler. FeCu filmlerinin, film bilesimindeki atomlarin yiizdelerine
gore bee, fcc veya ikisinin karisimi olan bir yapida kristallenmeleri daha oOnce

yapilmis olan bazi ¢aligmalarda da gosterilmistir [19,20].
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Tablo 4.6 6 um kalinlikli -1.8 V’de farkli ¢6zelti konsantrasyonu kullanilarak tiretilen
filmlerin XRD sonuglari. Tabloda verilen 20 difraksiyon acisini, d
diizlemler arast uzakligi, (hkl) miller indislerini, t her diizlem i¢in tane

biiyiikliigiinii, a orgii sabitini gostermektedir.

Pik F153( 0 M Cu) F161( 0.01M Cu)
20 | (hkl) |d(nm) | %sid. [t(nm) | 20 | (hkl) |d(nm) | %sid. |t (nm)

1. [45.02[(110)[02012 | 100 | 21 |4522[(110)[0.2003 | 100 | 29
2. [82.60(211)]0.1167 | 298 | 18 |82.76|(211)]0.1165 | 61.4 | 28

3. |65.03|(200)|0.1432 | 23.2 31 |65.58((200)]|0.1422 | 4 19
a= 0.28654 nm a=  0.28648 nm
F17(0.02 M Cu)

20 (hkl) | d(nm) %sid. |t (nm)
4499 [(110) |02012 | 100 | 26
82.58 |(211) |0.1167 25.5 25
6530 |(200) |0.1427 7.3 20

a= 0.28658 nm

Depozisyon potansiyeli degistirilerek iiretilen F1, F2, F4 filmlerinin XRD
desenleri sirastyla Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve Sekil 4.13° te verilmistir. Sekil 4.11,
DKE’ ye gore -2.5 V depozisyon potansiyeli kullanilarak iiretilen FeCu filminin XRD
desenini gostermektedir.  Olusan kirmmim desenindeki pikler bcc yapmin i
karakteristik pikidir. Bu pikler, siddetlerine gore sirasiyla, 44.900°, 82.500°,
65.061°’1lerde ortaya ¢ikan (110), (211), (200) pikleridir ve bu durum bcc yapidaki
Fe’in kirinim desenleriyle ortiismektedir. Bu kirinim deseninde de en siddetli iki pik
(110) ve (211) pikleridir. Bu piklerin integre siddetlerinin oranlar1 ;59 / I = 1.77
dir. Bu deger tamamen rasgele yonelmis bee Fe’in aymi diizlemler icin beklenen
degerinden (3.33) daha kii¢iik oldugundan {iretilen FeCu filmi agirlikli olarak (211)
yonelimindedir denilebilir. Kirmim deseninde verilen (110), (211), (200) diizlemleri
arasindaki uzakliklar sirastyla (0.20171 £+ 0.00009 ) nm, (0.11683 £+ 0.00002 )nm,
(0.14324 + 0.00004 ) nm ve ortalama tane biiyiikliigli ise yaklasik 27 nm olarak

bulundu. Ayrica bu kirmnim desenindeki en siddetli ii¢ pikin agisal konumlarini ve
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miller indislerini kullanarak en kii¢iik kareler yonteminden bcc yapidaki demir igin

hesaplanan 6rgii sabiti ; (0.28662 + 0.00012) nm olarak bulundu.
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Sekil 4.11 DKE’ ye gore -2.5 V depozisyon potansiyeli kullanilarak {iretilen
FeCu filminin XRD deseni (F 1)

Sekil 4.12, DKE’ ye gore -2.3 V depozisyon potansiyeli kullanilarak {iiretilen
FeCu filminin XRD desenini gostermektedir. Bu filmde de -2.5 V’ de {iretilen filmde
oldugu gibi olusan kirmim desenindeki pikler bce yapinin ii¢ karakteristik pikidir. Bu
pikler, siddetlerine gore siralandiginda, 45.020°, 82.600°, 65.218lerde ortaya ¢ikan
(110), (211), (200) pikleridir. Bu kirmnim deseninde -2.5 V’de firetilen filmde oldugu
gibi en siddetli iki pik yine (110) ve (211) pikleridir. Bu piklerin integre siddetlerinin
oranlart I;j9 / Ip;; = 1.62°dir. Bu say1 tamamen rasgele yonelmis bcc Fe’in aym
diizlemler i¢in beklenen degerinden (3.33) daha kiiciik oldugundan dolay1 iiretilen
FeCu filmi agirlikli olarak (211) yonelimindedir denilebilir. Kirmim deseninde
verilen (110), (211), (200) diizlemleri arasindaki uzakliklar sirasiyla (0.20120 +
0.00008 ) nm, (0.11671 £ 0.00002) nm, (0.14294 + 0.00004 )nm , bu kirinim deseni
icin ortalama tane biiyiikliigli yaklasik 23 nm ve o6rgii sabiti ise (0.28656 + 0.00012)

nm olarak bulundu.

56



1600
1400 -
1200 -
1000 -

Fe (110)

800 1 Fe (211)
600

400 | Fe (200)
200 | L L Fe (220)
,EHH‘I et ‘_" k y " ek X " " é

40 50 60 70 80 90 100

2 teta (derece)

siddet (cps)

Sekil 4.12 DKE’ ye gore -2.3 V depozisyon potansiyeli kullanilarak tiretilen
FeCu filminin XRD deseni ( F 2)

Sekil 4.13” de DKE’ ye gore -1.8 V firetim potansiyeli kullanilarak iiretilen
FeCu filminin XRD deseni gosterilmistir. Bu filmde yine -2.5 V ve -2.3 V’ de
tiretilen filmlerde oldugu gibi olusan kirmim desenindeki pikler bce yapinin g
karakteristik pikidir ve bu kirmmim desenlerinde de fcc fazinin piklerine
rastlanilmamistir.  En siddetli ii¢ pik, siddetlerine gore siralandiginda, sirasiyla
45.019°, 82.580°, 65.061° lerde ortaya ¢ikan (110), (211), (200) pikleridir. Bu kirinim
desenlerinde de -2.5 V ve -2.3 V de {iretilen filmlerde oldugu gibi en siddetli iki pik
(110) ve (211) pikleridir. Bu piklerin integre siddetlerinin oranlar1 1,10 / Io;; = 2°dir.
Bu tamamen rasgele yonelmis bee Fe’in aymi diizlemler icin beklenen degerinden
(3.33) daha kiiclik oldugundan dolay1 iiretilen FeCu filmi agirlikli olarak (211)
yonelimindedir denilebilir.  Bu kirmim deseninde verilen (110), (211), (200)
diizlemleri arasindaki uzakliklar sirasiyla (0.20121 + 0.00008 )nm, (0.11673 =+
0.00002 )nm, (0.14324 £+ 0.00004 ) nm’ dir. Kirinim deseni i¢in ortalama tane
biiyiikliigii ise yaklasik 29 nm, yine diger o6rgii sabitlerinin hesaplandig1 yontem ile
bce yapidaki demir i¢in hesaplanan orgii sabiti ; (0.28663 £+ 0.00012) nm olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.13 DKE’ ye gore -1.8 V depozisyon potansiyeli kullanilarak tiretilen
FeCu filminin XRD deseni ( F 4)

6 um kalinliginda ayni ¢ozeltiden DKE’ ye gore -2.5 V, -2.3 V ve -1.8 V' de
tiretilen FeCu filmlerinin XRD desenleri incelendigi zaman tiim kiriim desenleri i¢in
en siddetli pikin yaklagik 45° civarinda ortaya ¢ikan (110) piki oldugu anlasilir.
Bunun yani sira yine tiim filmlerde ikinci en siddetli pik olan (211) piklerinin, kendi
kirmmim desenlerindeki diger piklere gore hesaplanan yiizde olarak siddetlerinin
iiretim potansiyeli diistiikce azaldig1 goriilmiistiir. Tim filmlerde tiglincii siradaki en
siddetli pik olan (200) pikinin siddetinin yiizdesi ise liretim potansiyeli diistiikk¢e

hemen hemen sabit kalmaktadir.
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Tablo 4.7 6 um kalinlikli, 1 M FeSO4.7H,0, 0.1 M H3BOs ve 0.01 M CuS0O4.5H,0
iceren ¢oOzeltiden -2.5 V -2.3 V ve -1.8 V depozisyon potansiyeli
uygulanarak iiretilen filmlerin XRD sonuglari. Tabloda verilen 20
difraksiyon agisini, d diizlemler arasi uzakligi, (hkl) miller indislerini, t her

diizlem i¢in tane biiylikliigiinii, a 6rgii sabitini gdstermektedir.

Pik F1(-2.5V) F2 (-2.3V)
20 |(hkl) |d(nm) |%sid. |t(nm) | 20 (hKkl) |d(nm) | %sid. | ¢(nm)

1. |44.90|(110) |0.2017 | 100 22 | 45.02 |(110) [0.2012 | 100 24
2. [82.50((211) |0.1168 | 534 28 [82.60 |(211) |0.1167 |50.6 26
3. |65.06((200) |0.1432 | 16.7 30 |65.21 |(200) [0.1429 |6.5 20

a= 0.28662 nm a= 0.28656 nm
F4 (-1.8V)
20 (hkl) |d(nm) %osid. t(nm)
45.02 |(110) |0.2012 100 30
82.58 | (211) |[0.1167 394 25
65.06 |(200) |0.1432 11 33
a= 0.28663 nm

Ayni ¢ozeltiden DKE’ ye gore -1.8 V’ de sirasiyla, 3, 4 ve 6 pum kalinliklarina
sahip ii¢ filmin XRD desenleri Sekil 4.14 (a), (b), (c)’ de verilmistir. Bu kirmmim
desenleri incelendiginde bcc yapmin karakteristik (110), (211), (200) pikleri
goriilmektedir. ~ Burada incelenen 6 pm kalinlikli film, farkli depozisyon
potansiyelinin etkisini incelemek amaciyla -1.8 V depozisyon potansiyeli kullanilarak
tiretilip incelenen filmdir. 3 pum’ lik FeCu filminin XRD deseni incelendiginde
yapinin bee fazinda oldugu goriilmektedir. Kalinligr arttirdigimizda 3 pm’ lik filmde
gozlenmeyen, Cu’in fcc fazinin daha kalin filmlerde de gézlenmedigi anlagilmistir. 6
um kalmlikl filmin 3 ve 4 um kalinlikli filmlerden fark: yaklagik 65° civarinda ortaya
¢ikan ve siddeti oldukga diisiik olan (200) diizleminin, film kalinlhigin1t 6 pm’ ye

cikarinca siddetinde meydana gelen artmadir.
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Sekil 4.14 Ayn1 ¢ozeltiden DKE’ ye gore -1.8 V’ de {iretilen farkli kalinliklara
sahip FeCu filmlerinin XRD desenleri: (a) 3 um (F 5), (b) 4 um (F
6),(c) 6 um (F 4)
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Verilen XRD desenleri incelendiginde, kalinligin degistirilmesi ile kirinim
desenlerinde dikkate deger bir farklilasma gézlenmemektedir. Bununla birlikte, farkli
kalinliklardaki filmlerde bulunan aymi diizlemlerin yiizde olarak siddetleri

incelendiginde de dikkate deger bir degisim yoktur.

Sekil 4.15, 4.16 ve 4.17°de, farkl ¢6zelti pH lar’1 kullanarak DKE’ ye gore -
1.8 V’ de iiretilen F4, F8, F14 filmlerinin XRD desenleri verilmistir. Sekil 4.15° te
incelenen film, daha once farkli depozisyon potansiyeli etkisini incelemek i¢in
kullanilan -1.8 V’ de iretilen 6 pm kalinlikli filmdir. Ayrica pH = 2.64 olan
¢Ozeltiden iiretilen bu filmin kirinim deseni daha onceki analizlerde incelendiginden

ozellikleri sadece tabloda verilecektir.
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400 H
200

Fe (110)

Fe (211
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Fe (200) Fe (220)

40 60 80 100
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Sekil 4.15 pH = 2.64 degerine sahip ¢ozeltiden iiretilen FeCu filminin XRD
deseni ( F4)

Sekil 4.16, pH = 2.52 olan ¢6zelti kullanilarak iiretilen FeCu filminin XRD
desenini gostermektedir. Bu filmde de analiz edilen diger tiim filmlerde oldugu gibi
olusan kirinim desenindeki pikler bee yapinin ii¢ karakteristik pikidir ve bu kirinim
desenlerinde de fcc fazinin piklerine rastlanmilmamistir.  En siddetli iic pik,
siddetlerine gore siralandiginda, sirasiyla 44.640°, 65.041°, 82.300°’lerde ortaya ¢ikan
(110), (200), (211) pikleridir. Bu kirinim deseninde pH = 2.64 olan ¢ozeltiden
tiretilen filmde oldugundan farkli olarak en siddetli iki pik (110) ve (200) pikleridir.
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Bu piklerin integre siddetlerinin oranlar1 I;;9 / Irpo = 5.45’dir. Bu tamamen rasgele
yonelmis bcc Fe’in ayni diizlemler igin beklenen degerinden (5) daha biiyiik
oldugundan dolay: tiretilen FeCu filminin, agirlikli olarak (110) yoneliminde oldugu
sOylenebilir. Yonelimin (110) olmasi yine pH = 2.64 olan ¢ozeltiden iiretilen filmde
oldugundan farkli bir durumdur. Ciinkii pH = 2.64 olan ¢ozeltiden iiretilen filmde
yonelim (211) diizlemine daha yakindi. Bu kirinim deseninde verilen (110), (200),
(211) diizlemleri arasindaki uzakliklar sirasiyla (0.20283 £ 0.00009) nm, (0.14328 +
0.00004 )nm, (0.11706 + 0.00002 )nm’ dir. Ayrica pH = 2.52 olan ¢dzelti
kullanilarak iiretilen FeCu filminin kirinim deseni i¢in ortalama tane biiytikligii ise
yaklasik 34 nm olarak bulundu. Verilen kirmim desenindeki en siddetli {i¢ pikin
acisal konumlarini ve miller indislerini kullanarak en kiigiik kareler yonteminden bcc

yapidaki demir i¢in hesaplanan 6rgii sabiti ; (0.28669 + 0.00012) nm olarak bulundu.
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Fe (200) Fe 211

Sekil 4.16 pH = 2.52 degerine sahip ¢ozeltiden iiretilen FeCu filminin XRD
deseni (F 8)

pH = 2.24 olan ¢6zelti kullanilarak iiretilen FeCu filminin XRD deseni Sekil
4.17°de gosterilmistir. Bu filmde, ¢ozelti pH’ ma gore analiz edilen diger filmlerin
kirmim desenindeki pikler gibi bee yapinin karakteristik pikleri mevcuttur. Ancak
bazi farkliliklar da goze carpmaktadir. En siddetli ii¢ pik, siddetlerine gore
siralandiginda, sirastyla 45.020°, 82.620°, 99.380”lerde ortaya ¢ikan (110), (211),
(220) pikleridir. Bu kirinim deseninde pH = 2.64 ve pH = 2.52 olan ¢ozeltiden

62



iiretilen filmde oldugundan farkli olarak en siddetli iigiincii pik ¢ok kiiclik bir farkla
da olsa (220) pikidir. En siddetli ilk iki pik yliksek pH’ ta iiretilen filmin kirmim
desenindekilerle aymidir. Bu piklerin integre siddetlerinin oranlar1 I;19 / I, = 3.1
oldugundan tamamen rasgele yonelmis bcc Fe’in aymi diizlemler igin beklenen
degerinden (3.33) daha kiiciiktiir. Bu nedenle iiretilen FeCu filmi agirlikli olarak
(211) yoneliminde denilebilir. Bu kirmim deseninde verilen (110), (211), (220)
diizlemleri arasindaki uzakliklar sirasiyla (0.20120 + 0.00008 ) nm, (0.11669 =+
0.00002 ) nm, (0.10101 £ 0.00001 ) nm’ dir. Ayrica bu kirinim deseni i¢in ortalama
tane biliylkligi ise yaklagik 26 nm, en siddetli ti¢ pikin agisal konumlarini ve miller
indislerini kullanarak en kiiclik kareler yonteminden ayni yapidaki demir igin

hesaplanan orgii sabiti ise (0.28616 = 0.00012) nm olarak bulundu.
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Sekil 4.17 pH = 2.24 degerine sahip ¢ozeltiden iiretilen FeCu filminin XRD
deseni (F 14)

Farkli ¢ozelti pH’ larinda iiretilen bu ii¢ filmin verilen kirmim desenleri
incelendiginde tiim filmlerde en siddetli pikin (110) piki oldugu goriiliir. Bunun yant
sira filmlerin (211) piklerinin kendi kirmim desenlerindeki diger piklere gore
hesaplanan ylizde olarak siddetleri ( bagil siddetleri) pH> 1n diismesiyle birlikte
diismiistiir. Bu durum Tablo 4.8’de da daha iyi goriilmektedir. Bununla beraber (200)
piki F8 filminde siddete gore 2. siradayken F14 filminde siddeti oldukca azalmstir.

63



Tablo 4.8. Cozelti pH’ 1 degistirilerek DKE’ ye gore -1.8 V’ de iiretilen 6 um
kalinlikli {i¢ filmin XRD sonuglari. Tabloda verilen 20 difraksiyon agisini,
d diizlemler arasi uzakligi, (hkl) miller indislerini, t her diizlem i¢in tane

biiyiikliigiinii, a orgii sabitini gostermektedir.

Pik F4 (pH = 2.64) F8 (pH = 2.52)

20 | hkl |d(nm) |%sid [t(nm) | 20 |[hkl |d(nm) | %sid | t(nm)

1. 45.02 | (110)]0.2012 | 100 30 |44.64|(110)|0.2028 | 100 32
2. 82.58 [(211)|0.1167 | 39.4 25 ]65.04|(200)|0.1433 | 27.3 | 49
3. 65.06 | (200)|0.1432 | 11 33 | 82.30|(211)]0.1171 | 26.1 22

a= 028663 nm a= 0.2867 nm

F14 (pH = 2.24)
20 | hkl d(nm) %sid | t(nm)
45.02 | (110) ]0.2012 100 32
82.62 | (211) |0.1167 21.5 25
99.38 | (220) |0.1010 29 23
a= 0.28616 nm

Yapisal analizinin ayrintilar1 verilen tiim filmler i¢in yapilan hesaplamalarda
bulunan diizlemler arast uzaklik ve orgii sabiti degerlerinin, literatlirde [8] verilen

degerlerle %2’nin altinda hata payi ile uyustugu bulunmustur.

4.5 Fe ve FeCu Filmlerinin Yiizey Analizi

Tablo 4.4’te verilen X ve Z c¢ozeltilerinden tiretilen iki filmin yiizey topografik
gorilintlisii Sekil 4.18 ve Sekil 4.19° da verilmistir. Sekil 4.18, X ¢dzeltisinden
tiretilen saf demir filminin SEM goriintiistinii, Sekil 4.19 ise Z ¢6zeltisinden iiretilen

FeCu filminin SEM goriintiistinii géstermektedir.

Sekil 4.18” de ortadaki koyu renkli lizerinde ona gore daha acik renkli kiigiik
noktalar bulunan kisim Fe atomlarimin ve ihmal edilecek kadar az da olsa

safsizliklarin olusturdugu kisimdir. Bu sonu¢ SEM resminin g¢ekilmesi sirasinda
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gerceklestirilen, sadece bahsedilen bolgenin EDX analizinden ¢ikarilan bir sonugtur.
Bu bélgenin etrafinda uzanan ve igteki bolgeye gore daha acik renge sahip yap1 ise
safsizlik oraninin biraz daha yiiksek seviyelerde bulundugu bdlgedir. Bunun yani sira
Cu atomlarint iceren filmin SEM goriintiisii incelendiginde saf demir filmine gore

daha piiriizlii bir yiizeye sahip oldugu goriilmektedir.

L B - -,
= BE bt 0 o M 4 -
ey L A . 5
Gt LRI ) adaly Unierst
& a » 4 > - X atanal 5o EEn = 16 mm
L i 4 . i - e 26 Apr 2006 aag

Sekil 4.19 0.02 M CuSO,45H,0 konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiden iiretilen
filmin SEM goriintiisii
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4.6 FeCu Filminin Manyetik Analizi

Tablo 4.4’teki Y ¢ozeltisinden DKE’ ye gore -1.8 V {iretim potansiyeli altinda
tiretilen 6 um kalinlikli F161 filminin histeresiz egrisi Sekil 4.20° de gosterilmistir.
Histeresiz egrisinden FeCu filmine ait bazi manyetik 6zelliklerin sayisal degerleri
elde edilmistir. Bu 6zelliklerden kuarsivite alan1 (Hc) 16.841 Oe (1.34 kA/m), doyum
manyetizasyonu (Ms) 0.2705 emu, kalict manyetizasyon (Mr) 0.1136 emu olarak
bulunmustur. Filmin Mr/Ms orani ise 0.420° dir. Literatiirde [24] kuarsivite degeri 1
kA/m ’nin altinda olan maddeler “yumusak manyetik maddeler”, kuarsivite degeri 10

kA/m ’nin lizerinde olanlar “sert manyetik maddeler” olarak tanimlanmustir.
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Sekil 4.20 1 M FeS04.7H,0, 0.01 M CuS04.5H,0 ve 0.1 M H3BOs ihtiva eden
cozeltiden DKE’ ye gore -1.8 V depozisyon potansiyeli kullanilarak

iiretilen 6um kalinlikli FeCu filminin histeresiz egrisi
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Yapilan EDX analizi sonucunda tiim filmlerdeki Cu oranlarinin Fe oranlarina
gore oldukca az olmasi ve Cu elementinin diamanyetik 6zellik gostermesi, elde edilen
histeresiz egrisinin daha ¢ok Fe elementinin manyetik 6zelliklerini gosterecegine
isaret eder. Manyetik 6l¢iimii alinan FeCu filminin kuarsivite degeri 1kA/m civarinda
oldugu igin iiretilen FeCu filmi “yumusak manyetik malzemeler” sinifina daha uygun

diismektedir.
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5. SONUC

Giliniimlizde o6zellikle Temel Bilimler’ in ilgi alanlarinin nanoyapili
malzemelere kaymasi bu malzemelerin {iiretim tekniklerinin Onemini daha da
arttirmigtir. Bu iiretim tekniklerinin en 6nemlilerinden olan elektrodepozisyon teknigi

onemini en fazla, ekonomik ve pratik olmasina borg¢ludur.

Bu c¢alismada karakterizasyonu gerceklestirilen FeCu filmlerinin tamamu
Uludag Universitesi’nde TUBITAK destegiyle kurulan elektrodepozisyon sistemi ile
uretildi. Filmlerin {iretim asamasmin baglangicinda ilk olarak ¢ozelti
konsantrasyonunun uygun bilesimi belirlendi. Fe ve Cu iyonlar1 i¢in standart elektrot
potansiyellerinin birbirlerinden olduk¢a uzakta oldugu ve Fe iyonlarinin depozisyonu
icin Cu iyonlarina gore daha biiyilkk degerde depozisyon potansiyeli gerektigi
bilinmektedir. Bu nedenle uygun konsantrasyonu belirleme asamasinda Fe ve Cu
iyonlarmin birlikte depozisyonunda, Fe atomuna gore daha soy metal olan Cu’in
katotta asir1 ve diizensiz birikmesini dnlemek i¢in, Cu iyonlarinin konsantrasyonu Fe
iyonlarinin konsantrasyonuna gore olduk¢a az tutuldu (1 M Fe, 0.01 M-0.02 M Cu).
Uretimde kullanilacak ¢ozeltinin uygun konsantrasyon bilesimi belirlendikten sonra
CV egrileri yardimiyla depozisyon ic¢in uygun potansiyel araligi belirlendi. Elde
edilen CV egrileri yardimiyla belirtilen konsantrasyonlara sahip cozeltiden film
iretimi i¢in en uygun depozisyon potansiyelinin DKE’ ye gore -1.8 V ile -2.5 V
arasinda oldugu sonucuna varildi. Her film i¢in kaydedilen akim — zaman gegisleri
kontroliinde istenilen 6zelliklere sahip FeCu ince filmleri iiretildi. Akim — zaman
gecislerinde, film iiretimi esnasinda olusan akimlarin kararl olmasi, filmlerin diizgiin

depozisyonunun gerceklestiginin gostergesidir.

Yiiksek oranda Fe iyonlar1 ve diisiik oranda Cu iyonlar1 igeren ¢ozeltiden
tretilen filmlerin kimyasal analizinde filmdeki Cu atomlarinin yiizdesinin Fe
atomlarina gore oldukg¢a az oldugu bulunmustur. Bu oran 6zellikle DKE’ ye gore -

2.5 V ve -1.8 V depozisyon potansiyeli uygulanarak iiretilen filmlerde Cu atomlarinin
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agirlik olarak yiizdesinin yaklagik 2.5 olmasiyla drneklendirilebilir. Burada dikkat
edilmesi gereken bir diger husus depozisyon potansiyelinin degismesiyle film
bilesimindeki oranlarin degismeyip Fe ve Cu atomlarnin oranlarinin yaklagik ayni
kalmasidir. Cozeltideki Cu iyonlariin konsantrasyonunu artirdigimizda buna paralel
olarak film bilesiminde ki Cu atomlarinin oraninda bir artis goriilmiis ve bu oran
yaklasik %10 olarak belirlenmistir. Farkli pH’a sahip ¢6zeltilerden iiretilen filmlerde
pH = 2.64 degerine sahip c¢ozeltiden iiretilen filmin pH = 2.24’e gore daha az Cu
atomlar1 igerdigi sonucuna varilmistir. Zira ¢ozelti pH degerinin filmin kimyasal
bilesimini etkiledigi énemli bir sonugtur. Yiiksek pH degerlerinde {iretilen filmin
agirhik olarak yaklasik %2.5’inin Cu atomlarindan olustugu bulunurken, diisiik pH
degerlerinde {iiretilen filmin Cu atomlarinin yiizdesi yaklasik 4.1 olarak bulunmustur.
Bu artis ¢ozelti igerisindeki konsantrasyonu oldukg¢a diisiik olan Cu iyonlar1 igin

onemsenecek bir degerdir.

Uretilen filmlerin yapisal analizi incelendiginde, filmlerin kimyasal analizi ile
uyusan sonuglarin ¢iktigi dikkat cekmektedir. Yapisal analiz sonuglarina gore farkl
kosullarda iiretilen filmlerin hepsinin bee yapida kristallendigi bulunmustur. Bu
sonu¢ kimyasal analizden elde edilen tiim filmlerde Cu atomlarinin oranlarmin ¢ok
diisiik olmasindan dolayi, Bragg yansimalarinin daha c¢ok Fe atomlari1 iizerinden
oldugunun, Cu atomlar1 ilizerinden yansimanin az oldugunun veya olmadiginin
gostergesidir.  Dolayisiyla herhangi bir filmin XRD deseninde fcc yapinin
karakteristik piklerine rastlanilmamistir. Farkli tiretim kosullarinda iiretilen filmlerin
XRD desenlerindeki degisim daha ¢ok piklerin bagil siddetlerindeki degisim ile sinirh
kalmistir. Calisma kapsaminda yapisal analizi gerceklestirilen tiim filmler icin
yapilan hesaplamalarda bulunan diizlemler arasi uzaklik ve orgii sabiti degerlerinin,

literatiirde [8] verilen degerlerle %2 nin altinda hata payi ile uyustugu bulunmustur.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile Fe ve FeCu filmlerinin yiizey
topografik goriintiisii incelendiginde bakir atomlar1 bulundurmayan filmin yiizeyinin,
bakir atomlar1 igeren filme kiyasla daha piiriizsiiz bir goriintiiye sahip oldugu
bulundu. Bunun tam tersine bakir atomlar1 igeren filmin ylizey topografik goriintiisii
incelendiginde film yiizeyi saf demir filmine goére daha piiriizlii yapida oldugu

goriilmektedir.
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VSM teknigi ile gerceklestirilen manyetik analizde 1 M FeSO4.7H,0, 0.01 M
CuSO4.5H,0 ve 0.1 M H3BO; ihtiva eden ¢ozeltiden DKE’ ye gore -1.8 V depozisyon
potansiyeli altinda iiretilen 6 pm kalinlikli FeCu filminin histeresiz egrisi karakterize
edildi ve fretilen FeCu filminin, Fe’in de i¢inde bulundugu “yumusak manyetik

malzemeler” siifina daha yakin 6zellik gosterdigi bulunmustur.
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