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OZET

Farkli elektrodepolama sartlar1 altinda bir sitrat banyosundan aliiminyum althik
tizerine alt1 seri elektrodepolama deneyi yapildi. Bu deneylerin birinci amaci Cu, Zn ve ikili
CuZn alagim ince filmlerinin sitrat banyosu igerisindeki davramiglarmi anlamak ve ikili
alasimlar icin uygun kosullar tespit etmektir. ikincisi ise seri deneylerle iiretilen ince
filmlerin yapisal, 1s1l ve elektriksel Ol¢iim teknikleri yardimi ile deneysel
karakterizasyonlarindan olusmustur. Banyo kompozisyonu, pH degeri, sicakligi, akim
yogunlugu, liretim siiresi ve sitrat iyon konsantrasyonunun, CuZn alagimlar iizerine etkisi
incelendi. Doniisiimlii voltametri (CV) c¢alismasi, depolama prosesini incelemek igin
yapildi. Galvanostatik depolamalar, deneyde elde edilen kaplamalarin diizglinliigiinii
incelemek i¢in yapilan tarayici elektron mikroskobu (SEM) ile, kompozisyonun
dagilimini incelemek i¢in enerji-dispersive x-ray analizi (EDX) ile ve var olan fazlar
belirlemek i¢in x-ray difraksiyon (XRD) dl¢iimleri ile tamamlandi. Alasimlarin 1sisal
ozellikleri 1sisal kararliliklari Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) yontemi ile
belirlendi. Filmlerin tane biiyiikliikleri Scherrer formiilii kullanilarak hesaplandi.
Yogun, iyl tutunan, piiriizsiiz ve diizglin ikili CuZn alasimlar1 yiliksek depolama
oranlarinda elde edildi. Banyo sartlarinin elektriksel direng {izerine olan etkisi, sicakliga
kars1 akim-voltaj oOlclimleri kullanmilarak yapildi. Cu ve Zn miktarlarinin CuZn
alagimlarinin elektriksel ve yapisal 6zelliklerini giiclii bir bicimde etkiledigi goriildii.

DSC ve elektriksel dlgiimler gerceklestirilerek sonuglar analiz edildi. ince filmin
tiretimini etkileyen parametrelerin degismesi olusan filmdeki Cu ve Zn miktarini 6nemli
bir bi¢imde etkilemistir. Filmlerin yiizey merkezli kiibik(FCC), cisim merkezli kiibik
(BCC) ve hegzegonal siki paket (HCP) yapilara ait kristal yap1 sergiledikleri ve bu
ozelliklerin depolanan bakir ve ¢inkonun miktarlariyla alakali oldugu gorilmistiir. EK

olarak, yapisal degisikligin elektriksel 6zdireng lizerine biiytik etki yaptig1 goriilmiistiir.

2013, 265 sayfa
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ABSTRACT

Six series of electroplating experiments have been carried out onto aluminum
substrate in a citrate electroplating baths under different electrodeposition conditions. The
first objective of the experiments is to understand the behavior of electrodeposition of Cu,
Zn and binary CuZn alloy thin films in the citrate baths and to explore the electroplating
conditions, which are appropriate for fabricating binary coatings. The second series of
experiments deals with an experimental study on characterization of these thin films using
structural, thermal and electrical measurement techniques. The influence of bath
composition, electrolyte pH, temperature, current density, deposition time and citrate ion
concentration on the compositions and properties of CuZn alloys coatings have been
studied. The study was carried out using cyclic voltammetry (CV) to examine the
electroplating process of the films. Galvanostatic depositions were complemented by
scanning electron microscopy (SEM) to examine the uniformity of the coatings developed
in this experiment energy-dispersive x-ray analysis (EDX), and x-ray diffraction (XRD) to
assess the compositional uniformity of coating and phases present in the coating,
respectively. Thermal properties and thermal stability of alloys were measured by
differential scanning calorimetry (DSC). Grain sizes of the films were calculated using the
Scherrer’s formula. Dense, adherent, smooth and uniform binary Cu-Zn and alloys coatings
especially can be deposited with high deposition rate. The effect of bath conditions on the
electrical resistivity was investigated by the current-voltage measurements versus
temperature, also. Cu and Zn contents were shown to strongly affect the electrical resistivity
and the structure of CuZn alloys.

DSC and electrical resistivity measurements were performed and the results were
analyzed. It was seen that changing the parameters affecting the production of thin films
also hugely impacted the ratio of deposited copper and zinc in the films. The crystal
structure of the films showed the face centered cubic (FCC), and body centered cubic
(BCC) hexagonal close packed (HCP) properties, and it was seen that these properties were
changed according to the ratio of copper and zinc in the films. Additionally, it was seen that

the structural alteration has a huge impact over electrical resistivity.
2013, 265 pages

Key Words: Thin film, Cuzn alloy, elektrodeposition, electrical resistivity, shape

memory, thermal property
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ince filmin SEM goriintiisii ve EDX analiz grafigi.........c.cccooveviiiivinnnns
Elektrolitteki pH oran1 degisimine bagh film igerisindeki bakir orani
(%0) AEEISTMI ..ttt ettt ettt nbe e eesbeeenne e
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Elektrolit sicakligi 50 °C olan banyo kompozisyonundan iiretilen
ince filmin SEM goriintiisii ve EDX analiz grafigi.........cccccveveiviicnnennn.
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Uretim siiresi 40 dk olan CuZn ince filmin SEM gbriintiisii ve EDX
ANANZE ZLATIGZT .eeiviiiii e



Sekil 4.97.
Sekil 4.98.

Sekil 4.99.

Sekil 4.100.
Sekil 4.101.
Sekil 4.102.
Sekil 4.103.
Sekil 4.104.
Sekil 4.105.
Sekil 4.106.
Sekil 4.107.
Sekil 4.108.

Sekil 4.109.

Sekil 4.110.

Sekil 4.111.
Sekil 4.112.
Sekil 4.113.
Sekil 4.114.
Sekil 4.115.

Sekil 4.116.

Uretim siiresi 50 dk olan CujZny ince filmin SEM gorlntiisii ve
EDX @nalizi rafifi......cccocoveiiiiiiiiiieiicic e
Uretim siiresi 60 dk olan CuZn ince filmin SEM gbriintiisii ve EDX
analizi grafigi
CuZn alasim ince film tretim siiresi degisiminin film igerisindeki
bakir miktar1 (%) degisimine etkisi
CuZn alasim ince film tiretim siiresi degisiminin film igerisindeki
¢inko miktar1 (%) degisimine etiSi........cocovererriiiiiriieeiie e
CuZn alasim ince film tiretim siiresi degisiminin film igerisindeki
¢inko miktar1 (%) degisimine etKiSi........cocceererriiiiiiiiiieeiie e
Igerigi 0.06 Mol.Lt" CuSO45H,0, 0.5 Mol.Lt" NasCsHsO; olan

Sodyum sitratsiz CuZn ince filmin XRD analiz grafigi
fgerigi 0.02 Mol.Lt? CuS045H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt? NazCsHs07, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 60
mA’de iretilen CuZn ince filmin XRD grafigi........ccccocvvvniniininnninnnnns
igerigi 0.04 Mol.Lt"* CuS04.5H,0, 0.2 Mol.Lt" ZnS04.7H,0, 0.5
Mol.Lt? NazCsHs07, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 60
mA’de tretilen CuZn ince filmin XRD grafigi.......c.ccccoovrvinivninninnennnn.
Igerigi 0.06 Mol.Lt" CuS04.5H,0, 0.2 Mol.Lt*' ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt* NazCsHs07, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 60
mA’de iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi.........ccccoovvvninininininnnnns
igerigi 0.08 Mol.Lt" CuS04.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS04.7H,0, 0.5
Mol.Lt? NazCsHs07, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 60
mA’de iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi.........cccoovvvninininininnnns
igerigi 0.10 Mol.Lt" CuS04.5H,0, 0.2 Mol.Lt" ZnS04.7H,0, 0.5
Mol.Lt? NazCsHs07, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 60
mA’de tretilen CuZn ince filmin XRD grafigi.........ccccoovreiniinenninnennn.
fcerigi 0.02, 0.04, 0.06, 0.08 ve 0.10 Mol.Lt* CuSO45H,0, 0.2
Mol.Lt" ZnS0,4.7H,0, 0.5 Mol.Lt™" NasCsHsO7, pH=5.8, sicakligi 20
°C olan elektrolitten 60 mA’de iiretilen CuZn ince filmlerin XRD
OFAFTKIEN T e
Elektrolitteki ¢inko (ZnSO4.7H,0) miktar1 0.1 Mol.Lt™" olan CuZn
ince filmin XRD grafigi.......cccooviiiiiiiiiiiiii
Elektrolitteki ¢inko (ZnSO4.7H,0)
ince FilMin XRD grafigi.......cccccoeveiiiiiiieiienese e
Elektrolitteki ¢inko (ZnSO4.7H,0)
ince filmin XRD grafigi.......ccccovviiiiiiiiiiii e
Elektrolitteki ¢inko (ZnSO4.7H,0)
ince filmin XRD grafigi.......cccooviiiiiiiiiiiiii
Elektrolitteki ¢inko (ZnSO4.7H,0)
ince filmin XRD grafigi
Elektrolitteki ¢inko (ZnS0O,4.7H,0) miktarinin 0.1 - 0.2 - 0,3 - 0,4 —
0.5 Mol.Lt? oranlarinda degisiminin CuZn ince film iizerindeki
etkisinin XRD grafigi ile gosterimi
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Elektrolitteki sodyum sitrat orani 0.1 Mol.Lt™ olan CuZn ince filmin
XRD grafigi
Elektrolitteki sodyum sitrat oran1 0.2 Mol.Lt™ olan Cuzn ince filmin
XRD grafigi
Elektrolitteki sodyum sitrat orani 0.3 Mol.Lt™ olan CuZn ince filmin
XRD grafigi
Elektrolitteki sodyum sitrat orani 0.4 Mol.Lt* olan Cuzn ince filmin
XRD grafigi
Elektrolitteki sodyum sitrat orani 0.5 Mol.Lt™* olan Cuzn ince filmin
XRD grafigi
Elektrolitteki sodyum sitrat oran1 0.6 Mol.Lt™ olan CuZn ince filmin
XRD grafigi
Elektrolitteki sodyum sitrat oran1 0.7 Mol.Lt™ olan CuZn ince filmin
XRD grafigi
Elektrolitteki sodyum sitrat oran1 0.8 Mol.Lt™ olan CuZn ince filmin
XRD grafigi
Elektrolitteki sodyum sitrat oran1 0.9 Mol.Lt™ olan CuZn ince filmin
XRD grafigi
Elektrolitdeki sodyum sitrat oran1 1.0 Mol.Lt™ olan CuZn ince filmin
XRD grafigi
Elektrolitteki sodyum sitrat (NasCgHsO;) miktarmin 0.1 ile 1.0
Mol.Lt* oranlar arasinda degisiminin CuZn ince film tizerindeki
etkisinin XRD grafigi ile gosterimi
Igerigi 0.06 Mol.Lt" CuS045H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5

Mol.Lt? NasCsHsO7 ve pH degeri 4.0 olan elektrolitten iiretilen

CuZn ince filmin XRD grafigi......ccccoooiiviiiiiiiiiiceee e
fgerigi 0.06 Mol.Lt* CuS0,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5

Mol.Lt? NazCsHsO7 ve pH degeri 4.5 olan elektrolitten iiretilen

CuZn ince filmin XRD grafigi......ccccoooiiiriiiiiiiceec e
igerigi 0.06 Mol.Lt" CuS04.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS04.7H,0, 0.5

Mol.Lt? NasCgHs0; ve pH degeri 5.0 olan elektrolitten {iretilen

CuZn ince filmin XRD rafigi......cccccooveeriiiieiiinniinieiienesie e
fgerigi 0.06 Mol.Lt? CuS04.5H,0, 0.2 Mol.Lt! ZnS0,.7H,0, 0.5

Mol.Lt? NasCsHsO7 ve pH degeri 5.5 olan elektrolitten iiretilen

CuZn ince filmin XRD grafigi.......cccocoiiiiiiiiiiiiciiceec e
igerigi 0.06 Mol.Lt" CuSO4.5H,0, 0.2 Mol.Lt" ZnS04.7H,0, 0.5

Mol.Lt? NasgCsHsO; ve pH degeri 6.0 olan elektrolitten {iretilen

CuZn ince filmin XRD grafifi.......cccovviiiiiiiiiiiiciiiec e
ferigi 0.06 Mol.Lt? CuS04.5H,0, 0.2 Mol.Lt*' ZnS0,.7H,0, 0.5

Mol.Lt? NasCsHsO7 ve pH degeri 6.5 olan elektrolitten iiretilen

CuZn ince filmin XRD grafigi......ccccoviviiiiiiiiiicie e
igerigi 0.06 Mol.Lt" CuSO4.5H,0, 0.2 Mol.Lt" ZnS04.7H,0, 0.5

Mol.Lt* NasCeHs07 ve pH degeri 4.0, 4.5, 5.0, 5.5, 6.0 ve 6.5 olan

elektrolitten iiretilen CuZn ince filmlerin XRD grafigi
icerigi 0.06 Mol.Lt" CuS0O4.5H,0, 0.2 Mol.Lt"* ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt* NazCgsHsO7, pH=5.8 ve sicakligi 20 °C olan elektrolitten
iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi
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fgerigi 0.06 Mol.Lt? CuS045H,0, 0.2 Mol.Lt! ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt* NasCsHsO7, pH=5.8 ve sicakligi 30 °C olan elektrolitten
tretilen CuZn ince filmin XRD grafigi........ccocoovniiininiininiin,
fcerigi 0.06 Mol.Lt* CuSO4.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt* NasCeHs07, pH=5.8 ve sicakligi 40 °C olan elektrolitten
tiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi.......c.cccoovvviiiniiiiiiiiiici
fcerigi 0.06 Mol.Lt* CuS04.5H,0, 0.2 Mol.Lt*! ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt* NasCgsHsO7, pH=5.8 ve sicakligi 50 °C olan elektrolitten
tiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi......ccccoecvviiiiiiiinniiieniiie e,
fgerigi 0.06 Mol.Lt* CuSQ,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt? NazCsHsO7, pH=5.8 ve sicakligi 60 °C olan elektrolitten
tiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi.........cccooevviiiiiiniiiiiiciice
ferigi 0.06 Mol.Lt* CuSO4.5H,0, 0.2 Mol.Lt" ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt? NasCgsHsO7, pH=5.8 ve sicaklig1 20, 30, 40, 50 ve 60 °C
olan elektrolitten iiretilen CuZn ince filmlerin XRD grafikleri
fgerigi 0.08 Mol.Lt? CuS045H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt? NazCsHs07, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 10
mA’de tiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi.........ccccvvvviiniinicinnnnn
ferigi 0.08 Mol.Lt* CuSO4.5H,0, 0.2 Mol.Lt" ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt? NazCsHs07, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 20
mA’de tiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi.........ccccvvviiiiiniiininnnnn,
fgerigi 0.08 Mol.Lt" CuS045H,0, 0.2 Mol.Lt*' ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt* NazCsHs07, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 30
mA’de iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi.........cccccoeviiniiininniennn.
ferigi 0.08 Mol.Lt* CuSO4.5H,0, 0.2 Mol.Lt" ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt? NazCsHs07, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 40
mA’de tiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi.........cccooeviiniiininiiennn.
ferigi 0.08 Mol.Lt* CuSO4.5H,0, 0.2 Mol.Lt" ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt? NazCsHs07, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 50
mA’de tiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi.........ccccvvviiiiiiiininnnn
Ierigi 0.08 Mol.Lt? CuS04.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt? NazCsHs07, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 60
mA’de iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi.........cccooeniiniiininiinennn.
ferigi 0.08 Mol.Lt* CuSO4.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt? NazCsHs07, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 70
mA’de tiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi.........ccccevviiiiiniiiinnnn
fgerigi 0.08 Mol.Lt? CuS04.5H,0, 0.2 Mol.Lt' ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt? NazCsHs07, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 80
mA’de iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi.........cccooeniiniininiincnnnn.
ferigi 0.08 Mol.Lt* CuSO4.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt? NazCsHs07, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 90
mA’de tiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi.........ccccevviiiiiniiiinnnn
fgerigi 0.08 Mol.Lt? CuS045H,0, 0.2 Mol.Lt' ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt? NazCsHsO7, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 100
mA’de iiretilen CuZn ince filmin XRD grafifi........ccccoccvviiiiniiiininnnnnnn,
fgerigi 0.08 Mol.Lt" CuS045H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt* NasCeHs07, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 10,

X1



Sekil 4.152.

Sekil 4.153.

Sekil 4.154.

Sekil 4.155.

Sekil 4.156.

Sekil 4.157.

Sekil 4.158.

Sekil 4.159.
Sekil 4.160.

Sekil 4.161.

Sekil 4.162.
Sekil 4.163.
Sekil 4.164.

Sekil 4.165.

Sekil 4.166.

Sekil 4.167.

Sekil 4.168.

20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 ve 100 mA’de iretilen CuZn ince
filmlerin XRD grafikleri
icerigi 0.06 Mol.Lt" CuS0O4.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt? NazCsHs07, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 60
mA’de 10 dakika stirede tiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi............
fgerigi 0.06 Mol.Lt" CuS045H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt* NasCeHs07, pH=5.8, sicakligr 20 °C olan elektrolitten 60
mA’de 20 dakika siirede iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi............
icerigi 0.06 Mol.Lt" CuS0O4.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt? NazCsHs07, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 60
mA’de 30 dakika siirede tiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi............
Igerigi 0.06 Mol.Lt? CuS045H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt? NazCsHs07, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 60
mA’de 40 dakika siirede iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi............
igerigi 0.06 Mol.Lt" CuS0O4.5H,0, 0.2 Mol.Lt" ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt? NazCsHs07, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 60
mA’de 50 dakika siirede iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi............
Igerigi 0.06 Mol.Lt? CuS045H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt? NazCsHs07, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 60
mA’de 60 dakika siirede iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi............
igerigi 0.06 Mol.Lt" CuS04.5H,0, 0.2 Mol.Lt" ZnS04.7H,0, 0.5
Mol.Lt? NazCsHs07, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 60
mA’de 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 dakika siirede tiretilen CuZn ince
filmlerin XRD grafik analizleri...........cccooooiiiiiiiiics
Elektrolit igerisindeki bakir (%) orani degisimine gére CuZn ince
filmlerin tane biiyiikliglintin (nm) degisim grafigi........c.cccooviiveninninnns
Elektrolitteki bakir (%) orani degisimine gore CuZn ince filmlerin
mikro-birim sekil degistirme degerleri grafigi..........ccocvvereiviieiiicinnnns
Elektrolitteki bakir (%) oran1 degisimine gére CuZn ince filmlerin
tane biiyiikligli (nm) ve mikro-birim sekil degistirme degerleri
GrafiKIEIT ..o
Elektrolitteki ¢inko (Mol.Lt") miktar1 ile CuZn ince filmlerin tane
biiyiikliigiiniin degisim grafigi
Elektrolitteki ¢inko (Mol.Lt™) miktar: ile CuZn ince filmlerin mikro
birim sekil degistirme degerinin degisim grafigi
Elektrolitteki ¢inko (Mol.Lt™) oranina bagli CuZn ince filmlerin tane
blylikligl (nm) ve mikro-birim sekil degistirme degerleri grafikleri.....
Elektrolitteki sodyum sitrat degisimine gore iretilen CuZn ince
filmlerin tane biiyiikligli (nm) degeri degisiminin grafik olarak
gosterimi
Elektrolitteki sodyum sitrat (Mol.Lt™) degisimine gbre iiretilen CuZn
ince filmin mikro-birim sekil degistirme degerinin grafik olarak
gosterimi
Elektrolitteki sodyum sitrat (Mol.Lt™) degisimine gore iiretilen CuZn
ince filmlerin tane biiylikliigli (nm) ve mikro-birim sekil degistirme
degerlerinin grafik olarak gdsterimi
pH oranina gore CuZn ince filmin tane biyikligli (nm)
degisimlerinin grafik gOStEriMi......cocvvviviiiiiiiiiiicc e
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Sekil 4.169.
Sekil 4.170.
Sekil 4.171.

Sekil 4.172.

Sekil 4.173.

Sekil 4.174.

Sekil 4.175.

Sekil 4.176.

Sekil 4.177.
Sekil 4.178.

Sekil 4.179.

Sekil 4.180.

Sekil 4.181.

Sekil 4.182.
Sekil 4.183.
Sekil 4.184.
Sekil 4.185.
Sekil 4.186.

Sekil 4.187.

pH oranina gore CuZn ince filmlerin mikro-birim sekil degistirme

degeri degisimlerinin grafik olarak goSterimi.........cccocvervriviiveiiniieneene.
pH oranina gore CuZn ince filmlerin tane biiylikliigli (nm) ve mikro-

birim sekil degistirme degeri degisimleri grafigi olarak gdsterimi..........
Akim oranma degisime gore iiretilen CuZn ince filmlerin tane

biiyiikliiklerinin (nm) akim yogunlugu (mA) ile degisimleri grafigi.......
Akim oranina degisime gore iiretilen CuZn ince filmlerin mikro-

birim sekil degistirme degerlerinin akim yogunlugu (mA) ile

degisimIers @rafifi......cccoiiiiiiiiiiiiiie i
Akim oranma degisime gore iretilen CuZn ince filmlerin tane

biiyilikliigli (nm) ve mikro-birim sekil degistirme degerlerinin akim

yogunlugu ile degisimleri grafigi........ccccovvveiiriiiiiiiieie e
Elektrolit sicaklik (°C) degisimine gore tiretilen CuZn ince filmlerde

sicakligin tane biiyiikliigline (nm) etkisinin grafik olarak gdsterimi
Elektrolit sicaklik (°C) degisimine gore iretilen CuZn ince filmlerde
sicakligin mikro-birim sekil degistirme degerine etkisinin grafik
olarak gosterimi
Elektrolit sicaklik (°C) degisimine gore tiretilen CuZn ince filmlerde
sicakligin tane biyiikligi (nm) ve mikro-birim sekil degistirme
degerine etkisinin grafik olarak gosterimi
CuZn ince film iretim siiresi degisiminin tane biylkligi (nm)
degerine etkisinin grafik olarak gosterimi
CuZn ince film iiretim siliresi degisiminin mikro-birim sekil
degistirme degerine etkisinin grafik olarak gosterimi
Elektrolit igeriginde 0.06 Mol.Lt" CuSO45H,0, 0.5 Mol.Lt*
NazCeHsO7 bulunan ¢ozeltiden diretilen bakir (Cu) ince filmin
elektriksel 6zdirencinin sicaklikla degisim grafigi
Elektrolit igeriginde 0.2 Mol.Lt? ¢inko, 0.5 Mol.Lt" sodyum sitrat

bulunan ¢ozeltiden iiretilen ¢inko (Zn) ince filmin elektriksel

0zdirencinin sicaklikla degisim grafigi.........ccccevviiiiiniiiiiiiniie,
Elektrolit igeriginde 0.2 Mol.Lt™ ¢inko, 0.06 Mol.Lt™ bakir bulunan

¢Ozeltiden iiretilen CuZn ince filmin elektriksel Ozdirencinin

stcaklikla degisim @rafiSi........cccoovviiiiiniii
[cerisindeki bakir miktar1 0.02 Mol.Lt* olan elektrolitten iiretilen

CuZn ince filmin 6zdirencinin sicaklikla degisim grafigi
[cerisindeki bakir miktar1 0.04 Mol.Lt" olan elektrolitten iiretilen
CuZn ince filmin 6zdirencinin sicaklikla degisim grafigi
[cerisindeki bakir miktar1 0.06 Mol.Lt* olan elektrolitten iiretilen
CuZn ince filmin 6zdirencinin sicaklikla degisim grafigi
[cerisindeki bakir miktar1 0.08 Mol.Lt* olan elektrolitten iiretilen
CuZn ince filmin 6zdirencinin sicaklikla degisim grafigi
[cerisindeki bakir miktar1 0.10 Mol.Lt* olan elektrolitten iiretilen
CuZn ince filmin 6zdirencinin sicaklikla degisim grafigi
Elektrolit icerisindeki bakir miktar1 (Mol.Lt™) degisimine gore,
CuZn ince filmin elektriksel 6zdirencinin (uQcm) sicaklikla (K)
degisim grafigi
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Sekil 4.188.

Sekil 4.189.

Sekil 4.190.

Sekil 4.191.

Sekil 4.192.

Sekil 4.193.

Sekil 4.194.

Sekil 4.195.

Sekil 4.196.

Sekil 4.197.

Sekil 4.198.

Sekil 4.199.

Sekil 4.200.

Sekil 4.201.

Sekil 4.202.

Sekil 4.203.

Elektrolit igerisindeki ¢inko degisimine gore iiretilen CuZn ince
filmlerin elektriksel 6zdirenglerinin ince film sicakliklar1 kargisinda
normalize edilmis grafikleri
Elektrolit icerisindeki bakir miktar1 (Mol.Lt") oranmna gore, CuZn
ince filmin 6zdirencindeki (u€2cm) degisimi ve gesitli sicakliklarda
(K) 6zdirenglerin karsilastirilmasi
Film icerisindeki bakir (%) oranina gore, filmin 6zdirencindeki
(LQcm) degisimi ve ¢esitli sicakliklarda (K) o6zdirenglerinin
karsilastirilmasi
Film igerisindeki ¢inko (%) oranina gore, filmin 6zdirencindeki
(uQcm) degisimi ve cesitli sicakliklarda (K) o6zdirenglerinin
karsilastirilmasi
[cerisinde 0.02 Mol.Lt* bakir (CuSO4.5H,0) bulunan elektrolitten
iretilen, CuZn ince filmin o6zdirenci ve iletkenliginin sicaklikla
degisimi ve karsilastirilmasi
[cerisinde 0.04 Mol.Lt™" bakir (CuSO4.5H,0) bulunan elektrolitten
retilen, CuZn ince filmin O6zdirenci ve iletkenliginin sicaklikla
degisimi ve karsilastirilmast
[cerisinde 0.06 Mol.Lt" bakir (CuSO4.5H,0) bulunan elektrolitten
iretilen, CuZn ince filmin o6zdirenci ve iletkenliginin sicaklikla
degisimi ve karsilastirilmasi
[cerisinde 0.08 Mol.Lt™ bakir (CuSO4.5H,0) bulunan elektrolitten
tiretilen, CuZn ince filmin Ozdirenci ve iletkenliginin sicaklikla
degisimi ve karsilastirilmasi
ferisinde 0.10 Mol.Lt™ bakir (CuSO4.5H,0) bulunan elektrolitten

uretilen, CuZn ince filmin ozdirenci ve iletkenliginin sicaklikla

degisimi ve karsilastirtimast ........ccoovvieiiiii i
Icerisindeki cinko (ZnSO4.7H20) miktar1 0.1 Mol.Lt! olan

elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin O6zdirencinin sicaklikla

degisim grafigi
Icerisindeki ¢inko (ZnSO04.7H,0) miktart 0.2 Mol.Lt* olan
elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin O&zdirencinin sicaklikla
degisim grafigi
Icerisindeki cinko (ZnSO4.7H20) miktar1 0.3 Mol.Lt! olan
elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin O&zdirencinin sicaklikla
degisim grafigi
Icerisindeki ¢inko (ZnSQO4.7H,0) miktar1 0.4 Mol.Lt* olan
elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin O&zdirencinin sicaklikla
degisim grafigi
Elektrolit icerisindeki ¢inko miktar1 (Mol.Lt™) degisimine gore
iretilen CuZn ince filmlerin ozdirencglerinin sicaklikla degisim
grafikleri
Elektrolit icerisindeki ¢inko degisimine gore liretilen CuZn ince
filmlerin elektriksel 6zdirenglerinin ince film sicakliklart karsisinda
normalize edilmis grafikleri
Elektrolit igerisindeki ¢inko (ZnSO4.7H,0) miktar1 degisimine gore
iiretilen, CuZn ince filmlerin Ozdirenglerinin ¢esitli sicakliklarda
degisiminin grafik gdosterimi



Sekil 4.204.

Sekil 4.205.

Sekil 4.206.
Sekil 4.207.
Sekil 4.208.
Sekil 4.209.
Sekil 4.210.
Sekil 4.211.
Sekil 4.212.
Sekil 4.213.
Sekil 4.214.

Sekil 4.215.

Sekil 4.216.
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Elektrolit igerisindeki ¢inko (Mol.Lt’l) degisimine gore iiretilen,
CuZn ince filmlerin igerisindeki ¢inko (%) degisiminin cesitli
sicakliklarda 6zdirence etkisinin grafik gosterimi.......c.ocvevvveviiieriinenns
Elektrolit igerisindeki ¢inko (Mol.Lt'l) degisimine gore iretilen,
CuZn ince filmlerin igerisindeki bakir (%) degisiminin g¢esitli
sicakliklarda 6zdirence etkisinin grafik gosterimi.........ccocevviviriveiinnnne
Icerisindeki ¢inko miktari 0.1 Mol.Lt? olan elektrolitten iiretilen ince
filmin 6zdirenci ve iletkenliginin sicaklikla degisim grafigi.................
Icerisindeki ¢inko miktar1 0.2 Mol.Lt? olan elektrolitten iiretilen ince
filmin 6zdirenci ve iletkenliginin sicaklikla degisim grafigi
[erisindeki ¢inko miktar1 0.3 Mol.Lt™ olan elektrolitten iiretilen ince
filmin 6zdirenci ve iletkenliginin sicaklikla degisim grafigi
[erisindeki ¢inko miktari 0.4 Mol.Lt™ olan elektrolitten iiretilen ince
filmin 6zdirenci ve iletkenliginin sicaklikla degisim grafigi
ferisindeki sodyum sitrat miktar1 0.3 Mol.Lt" olan elektrolitten
tiretilen ince filmin 6zdirencinin sicaklikla degisim grafigi
ferisindeki sodyum sitrat miktar1 0.5 Mol.Lt" olan elektrolitten
tiretilen ince filmin 6zdirencinin sicaklikla degisim grafigi
igerisisndeki sodyum sitrat miktar1 0.7 Mol.Lt™ olan elektrolitten
tiretilen ince filmin 6zdirencinin sicaklikla degisim grafigi
ferisindeki sodyum sitrat miktar1 0.9 Mol.Lt" olan elektrolitten
iretilen ince filmin 6zdirencinin sicaklikla degisim grafigi
Sodyum sitrat miktar1 (Mol.Lt ™) degistirilerek {iretilen ince filmlerin
ozdirenglerinin sicaklikla degisim grafikleri
Sodyum sitrat miktari (Mol.Lt") degistirilerek iiretilen CuZn ince
filmlerin normalize edilmis Ozdirenglerinin sicaklikla degisim
GrafiKIEIT. ..o
Elektrolit igerisindeki sodyum sitrat degisimine gore iiretilen CuZn
ince filmlerin ¢esitli sicakliklarda 6zdirenglerinin degisim grafigi
Elektrolit igerisindeki sodyum sitrat degisimine gore iiretilen CuZn
ince filmlerin gesitli sicakliklarda film igerisindeki bakir oranina
gore O6zdirencglerinin degisim grafigi.......cccooovviviiiiiiiiiiiiiii
Elektrolit igerisindeki sodyum sitrat degisimine gore iiretilen CuZn
ince filmlerin gesitli sicakliklarda film igerisindeki ¢inko oranina
gore 6zdirenglerinin degisim grafigi......cccccvvviiiiiiiiniiinie e
Icerisindeki sodyum sitrat (NagCgHsO;) oran1 0.3 Mol.Lt? olan
elektrolitten iiretilen ince filmin sicaklikla 6zdirenci ve iletkenliginin
AEGISIM .t
Icerisindeki sodyum sitrat (NazCe¢HsO7) orami 0.5 Mol.Lt* olan
elektrolitten iiretilen ince filmin sicaklikla 6zdirenci ve iletkenliginin
(415724 13 1 1 0 TP PR PSRRI
Icerisindeki sodyum sitrat (NazCgHsO;) orami 0.7 Mol.Lt? olan
elektrolitten tiretilen ince filmin sicaklikla 6zdirenci ve iletkenliginin
AEGISIMU ...
Icerisindeki sodyum sitrat (NazCe¢HsO7) orani 0.9 Mol.Lt* olan
elektrolitten tiretilen ince filmin sicaklikla 6zdirenci ve iletkenliginin
14 (575331118 E PP PR PPPRPTRIN



Sekil 4.223.
Sekil 4.224.
Sekil 4.225.
Sekil 4.226.
Sekil 4.227.
Sekil 4.228.
Sekil 4.229.
Sekil 4.230.
Sekil 4.231.
Sekil 4.232.
Sekil 4.233.
Sekil 4.234.
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Sekil 4.241.

Sekil 4.242.

pH degeri 5.0 olan elektrolitten iiretilen ince filmin 6zdirencinin
sicaklikla degisim grafifi........cccorviiiiieiiiiciic e
pH degeri 5.5 olan elektrolitten iiretilen ince filmin 6zdirencinin
sicaklikla degisim grafifi........ccorviiiiiiiieiiiiiiieee e
pH degeri 6.0 olan elektrolitten iiretilen ince filmin 6zdirencinin
sicaklikla degisim grafifi........cccoriiiiiieiiiiciier e
pH degeri 6.5 olan elektrolitten iiretilen ince filmin 6zdirencinin
sicaklikla degisim grafifi........cccorviiiiiieiiiiiiic e
Elektrolit igerisindeki pH orani degisimine gore liretilen CuZn ince
filmlerin 6zdirenglerinin sicaklikla degisim grafigi.........c.cccoovevviiinnnnnn.
Elektrolit igerisindeki pH orani degisimine gore, filmin normalize
edilmis 6zdirencinin sicaklikla degisim grafigi..........cccoovvvviveniiicnnnnnn.
Elektrolitteki pH oranina goére, CuZn ince filmin elektriksel
Ozdirencinin ¢esitli sicakliklarda degisiminin grafik gosterimi...............
pH degeri 5.0 olan elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin 6zdirenci
ve iletkenliginin sicaklikla degisimi grafigi..........ccoocvrivviieiiiiciiciinnn,
pH degeri 5.5 olan elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin 6zdirenci
ve iletkenliginin sicaklikla degisimi grafigi..........ccoocvviviveiiiiciicninnn
pH degeri 6.0 olan elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin 6zdirenci
ve iletkenliginin sicaklikla degisimi grafigi..........ccoocvrivviviiiiiciicninn
Uretim akimi 40 mA olan CuZn alasim ince filmin 6zdirencinin
sicaklikla degisimi
Uretim akimi 40 mA olan CuZn alasim ince filmin 6zdirencinin
sicaklikla degisimi
Uretim akimi1 40 mA olan CuZn alasim ince filmin &zdirencinin
sicaklikla degisimi
Uretim akimi degisimine gére CuZn alasim
Ozdirenglerinin sicaklikla degisimi
Uretim akimi degisimine gére CuZn alasim ince filmlerin normalize
edilmis 6zdirenclerinin sicaklikla degisimi
Akim degisim miktarina goére iretilen CuZn ince filmlerin belirli
sabit sicakliklarda akim degerine gore 6zdirenglerinin degisimi.............
Akim degisim miktarina gore lretilen CuZn ince filmlerin belirli
sabit sicakliklarda ¢erisindeki baki miktarina (%) gore
Ozdirenglerinin degisimi
Akim degisim miktarina gore iiretilen CuZn ince filmlerin belirli
sabit sicakliklarda film igerisindeki ¢inko miktarina gore
Ozdirenclerinin degisim Erafigi.......ccccoviiiiiiiiiiiiiii
40 mA akim yogunlugunda {iretilen ince filmin Ozdireng ve
iletkenliginin sicaklikla degiSimi..........cccooveviiiiiiiiiiiicc,
60 mMA akim yogunlugunda iiretilen ince filmin Ozdireng ve
iletkenliginin sicaklikla degiSimi..........cccooveviiiiiiiiiiic,

ince filmlerin

Sekil 4.243. 80 mA akim yogunlugunda iiretilen ince filmin 6zdireng ve

Sekil 4.244.

Sekil 4.245.

iletkenliginin sicaklikla degiSimi..........cccoovviiiiiiiiiiii,
Elektrolit sicakligi 20 °C’de iiretilen CuZn ince filmin 6zdirencinin

sicaklikla (K) degisim grafigi
Elektrolit sicaklig1 30 °C’de {iretilen CuZn ince filmin 6zdirencinin
sicaklikla (K) degisim grafigi
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Sekil 4.246.

Sekil 4.247.
Sekil 4.248.
Sekil 4.249.

Sekil 4.250.

Sekil 4.251.

Sekil 4.252.
Sekil 4.253.
Sekil 4.254.
Sekil 4.255.
Sekil 4.256.
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Sekil 4.259.
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Sekil 4.261.

Sekil 4.262.

Sekil 4.263.

Elektrolit sicakligir 50 °C’de iiretilen CuZn ince filmin 6zdirencinin
sicaklikla (K) degisim grafigi
Elektrolit sicaklig1 20, 30 ve 50 °C’de iiretilen CuZn ince filmlerin
Ozdirenglerinin sicaklikla (K) degisim grafikleri.........cccoooiiiiiinninnnnnns
Elektrolit sicaklig1 20, 30 ve 50 °C’de iiretilen CuZn ince filmlerin
normalize edilmis 6zdirenglerinin sicaklikla (K) degisim grafikleri
Elektrolit sicakligi (°C) degistirilerek tiretilen CuZn ince filmlerin
sicaklik (K) karsisinda 6zdirenglerinin degisimi grafigi.........cocceevvernnne
Elektrolit sicakligi (°C) degistirilerek tiretilen CuZn ince filmlerin,
film icerisindeki bakir oran1 degisimine gore belirli sabit
sicakliklardaki 6zdirenglerinin degisim grafikleri
Elektrolit sicakligi (°C) degistirilerek tiretilen CuZn ince filmlerin,
film igerisindeki ¢inko oran1 degisimine gore belirli sabit
sicakliklardaki 6zdirenglerinin degisim grafikleri
Film igerisindeki bakir (%) miktarina goére Ozdireng ve tane
bliylikliginiin kargtlastirtlmast.........occeeveeiiiniiiieiie e
Film Icerisindeki bakir miktarma gore Ozdirenc ve latis
parametresinin karsilagtiriimasi
Film igerisindeki c¢inko (%) miktarina gore Ozdireng ve tane
bliylikliginiin kargtlastirtlmast.........occveveiiiiiiiiiei e
Film igerisindeki cinko (%) miktarina gore oOzdireng ve latis
parametresinin karsilastirilmasi
Sodyum sitrat (Mol.Lt") degisiminin elektriksel 6zdireng ve tane
biiyiikliigiine etkisinin grafik olarak gdsterimi
Sodyum sitrat (Mol.Lt") degisimine gore iiretilen CuZn filmlerin
elektriksel 6zdireng ve latis parametresi degisiminin grafik olarak
gosterimi
Elektrolitteki pH degeri 5.0, 5.5, 6.0 ve 6.5 oranlarinda degistirilerek
tiretilen CuZn ince filmlerin normalize edilmis 6zdirenci ve tane
biiyiikliigii degisimlerinin grafik olarak gosterimi...........c.ccooevervirineennen.
Elektrolitteki pH degeri 5.0, 5.5, 6.0 ve 6.5 oranlarinda degistirilerek
iretilen CuZn ince filmlerin normalize edilmis 6zdirenci ve latis
parametresi degisiminin grafik olarak gosterimi
Elektrolit igerisindeki akim degisimine gore iiretilen CuZn ince
filmin igerisindeki bakir (%) miktarina gore, 6zdireng ve tane
biliylikliigiiniin karstlagtirtlmast..........ccoeviiiiiiiiicee e,
Elektrolit icerisindeki akim degisimine gore iretilen ince film
icerisindeki bakir (%) miktarina gore, Ozdireng ve latis
parametresinin karsilastirilmasi
Elektrolit igerisindeki 20, 30 ve 50 °C sicaklik degisimine gore
tretilen CuZn ince filmlerde, elektrolit sicakligi degisiminin
0zdireng ve tane biiyiikliigiine etkisinin grafik olarak gosterimi.............
Elektrolit igerisindeki 20, 30 ve 50 °C sicaklik degisimine gore
tiretilen CuZn ince filmlerde, elektrolit sicakligi degisiminin
Ozdireng ve latis parametresi degisimlerine etkisinin grafik olarak
gosterimi
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Sekil 4.264.

Sekil 4.265.

Sekil 4.266.
Sekil 4.267.

Sekil 4.268.

Sekil 4.269.

Elektrolit i¢erigindeki bakir (CuSO4.5H,0) miktar1 0.02, 0.04, 0.06,
0.08 ve 0.10 Mol.Lt™ oranlarinda degistirilerek iiretilen CuZn ince

filmlerin DSC grafikIeri..........cccooveeiieiecc e,

Elektrolit igerigindeki ¢inko (ZnSO4.7H,0) miktar1 0.1, 0.2, 0.3, 0.4
ve 0.5 Mol.Lt" oranlarinda degistirilerek iiretilen CuZn ince

filmlerin DSC grafiKIeri.........ccocooveiiiiii

Elektrolit icerigindeki pH’1n 4.5, 5.0, 5.5, 6.0 ve 6.5 degerlerinde

degistirilerek tiretilen CuZn ince filmlerin DSC grafikleri.....................
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1. GIRIS

Elektrokimyasal depolama veya kisaca elektrodepolama yontemi fiziksel tiretim
metotlarina karst alternatif bir yontemdir. Elektrodepolama ile yiiksek depolama
hizlaria ulasmak ve film kompozisyonu iizerinde iyi bir kontrol saglamak miimkiindiir
(Dulal, 2007). Elektrodepolama teknigi, vakum gerektirmeyen, disiik sicaklikta
gerceklestirilen ve pek ¢ok parametreyi igeren bir liretim yontemidir. Uygulanmasi basit
ve kolay, diisikk maliyetli, seri iiretime ve ¢ok degisik parametreler ile denemeler
yapilmasina imkan taniyan bir yontemdir. Alasim kompozisyonunun banyo kosullari
sayesinde kontrol altinda tutulabilmesi, ince alasim tabakalarinin olusturulabilmesi ve
metaliirjik yontemlerle elde edilen alagimlardan farkli ozellikler gosterebilmesi
elektrodepolamanin avantajlarindan bazilaridir (Schwarzacher, 1996; Dogan,2013;
Karahan 2014).

Cu-Zn alagimlar korozyon karsisinda korumasi, plastik ve gelik iizerine iyi
yapismasi, iyi bir mekanik dayanimi ve uygunlugu, sertlik ve dekoratif 6zelliginden
dolay1 endiistride genis bir alanda kullanilmaktadir.

Cu ve Zn alagimlarinin elektrodepolama yontemiyle iiretiminde ¢evre i¢in zararli
olan siyaniir kullanilmaktadir. Siyaniir yerine zehirli olmayan g¢evreci c¢ozeltiler
kullanilarak ¢esitli katki maddeleriyle de elektrodepolama gergeklestirilebilmektedir
(Silva, 2010). Bu alagimlara yeni elementler katilarak derinlemesine arastirilmasi daha
¢evreci yontemlerle iiretimin saglanmasi ¢alismalari devam etmektedir.

Bakir mekaniksel ¢alismayla elektriksel iletkenligi ve 1s1 iletkenligini birlestiren
iyi bir metaldir. Ancak oksitlenmeden dolay1 korozyona kars1 korumasizdir. Korozyona
kars1 korumak i¢in uygun ortamlar olusturulmalidir. Bir¢ok calismada korozyona karsi
koruma amaciyla ¢ozelti igerisine ¢esitli katki maddeleri katilmaktadir (Curkovic, 2010)

Cinko ve alagimlari iyi bir korozyon direncine sahip olup endiistride bir¢ok
alanda kullanilmakta ve ¢evreci bir Ozellige sahiptir. Zn ve alagimlarinin korozyon
direncini artirmak i¢in ¢ozelti igerisine son zamanlarda organik katkilar eklenmektedir
(Guaus, 2003; Mouanga, 2006). Boylece yiizey 6zellikleri ve tane biiyiikliikleri kontrol
edilebilmektedir (Mouanga, 2006).

CuZn alagimlar1 piring olarak bilinmektedir, iy1 bir termal ve elektriksel
iletkenlige sahiptir. Elektrik ve elektronikte, aydinlatma f{iriinlerinde, 1sitma

sistemlerinde kullanilmaktadir. Endiistride; ¢elik ve plastik {izerine tutunmasi, dekoratif
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amacli kullanimi, korozyona karst direngli olmasi nedeniyle yaygin olarak
kullanilmaktadir (Juskenas, 2007).

Bakir endiistride dekoratif kaplama amaciyla, c¢ok katli kaplamalarda alt
tabakalarda c¢inkonun altinda ve bakir-¢cinko alasimi olarak elektrokimyasal depolama
ile de iretilerek kullanilmaktadir. Son on yil igerisinde elektronikte biiyiik olgekli
entegre devrelerde baglantilarin  gelistirilmesinde, LED diyotlarin iiretiminde
kullanilmaktadir. Diger yontemlerle kiyaslandiginda daha ucuz maliyetle tiiretim
yapilabilmektedir (Lehr ve Saidman, 2012).

Her maddenin sahip oldugu fiziksel oOzellikler farklidir. Alagim malzeme
icerisindeki elementlerin veya oranlarin degismesi fiziksel ozellikleri iizerinde biiyiik
degisiklere yol acgabilmektedir. Malzemeler kullanildigi yere gore; esneklik,
yumusaklik, dokiilebilirlik, doviilebilirlik, sertlik, korozyona dayanim, ergime derecesi,
1s1l iletkenlik, magnetik 6zellik, elektriksel iletkenlik, 6zdireng gibi 6zelliklerinin belirli
degerlerde olmasi istenir. Bu nedenle amaca uygun malzemelerin elde edilmesi ve daha
iyi 6zellikler kazandirmak i¢in ¢esitli alasimlar iiretilmeye caligilmaktadir.

Bu tez calismasinda; Zn, Cu ve ZnCu’dan olusan alasim malzemeler
elektrokimyasal depolama yontemi ile ince film seklinde {iretilmis, ince filmlerin
tiretimine etki eden parametreler degistirilerek karakterizasyon calismalar1 yapilmistir.
CuZn ince film igerigine etki eden parametrelerle ilgili karakterizasyon galismalarinin
yapilabilmesi icin, elektrolitteki bakir (CuSO4.5H,0) konsantrasyonu 0.02 Mol.Lt™ ile
0.1 Mol.Lt" arasinda, ¢inko (ZnSO47H,0O) konsantrasyonu 0.1 ile 0.5 Mol.Lt*
arasinda, etken madde olarak kullanilan sodyum sitrat (NazCgHsO7) konsantrasyonu 0.1
Mol.Lt? ile 1 Mol.Lt! arasinda, elektrolit pH degeri 4 ile 6.5 arasinda, elektrolit
sicakligr 20 °C ile 60 °C arasinda, akim yogunlugu 10 mA ile 100 mA arasinda ve ince
film dretim stiresi 10 dakika ile 60 dakika arasinda degistirilerek ince filmler
tretilmistir.

Uretilen Cu, Zn ve CuZn alasim ince filmlerin yapisal ve yiizeysel
karakterizasyon caligmalar i¢in aragtirma ve incelemeler yapilmistir. Bu amagla; bir
potansiyostat-galvanostat yardimiyla depolanma potansiyellerinin belirlenmesi igin
dontistimlii  voltametri (CV) deneyleri, taramali elektron mikroskobu ile (SEM)
gorintiileri, X-1511 difraksiyon spektrometresi ile (XRD) ol¢timleri gergeklestirilmistir.

Film igerisindeki madde miktarlarinin dagilimi Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi
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(EDX) analizi ile, 1s1l 6zellikleri ile ilgili DSC (Differential Scanning Calorimetry)
Olgiimleri, dort nokta kontak yontemiyle O6zdireng Ol¢limleri yapilarak kriyostat
yardimiyla 6zdirencin sicaklikla degisimi incelenmistir.

XRD o6l¢timlerinde elde edilen sonuglardan yararlanarak Debye-Scherrer esitligi
ile ince filmlerin tane biiytikligii ve mikro-birim sekil degistirme degeri hesaplanmustir.
XRD sonuglarina gore ince filmlerin kristal yapilar1 ve yonelimleri miller indisleri
belirlenmis latis parametreleri hesaplanmustir. Deneysel verilerden elde edilen 6zdireng
degerlerinin sicaklikla, tane biiyiikliigi ve latis parametreleri degisimi grafik olarak
cizilerek incelenmistir.

Banyo kompozisyonu igerisinde yer alan bakir ve ¢inkonun (%) oranlari ile
Enerji dagilimli X-Isimn1 Spektroskopoisi ile elde edilen ince film icerisinde depolanan
madde miktarlari oranlar1 (%) grafik olarak ¢izilerek karsilastirilmistir.

Ozdireng; ozellikle elektrik devrelerinde ve elektrikle calisan cihazlarda
kullanilan malzemelerin se¢iminde c¢alisma Ozelliklerini etkileyen en Onemli
parametrelerden birisidir.

Elektriksel 6zdireng¢ Sl¢iimii genellikle kiiciik degerlikli direng 6lgme grubuna
girmektedir. Kiigiik degerlikli diren¢ 6l¢melerinde direngler dort uclu yapilir ve bunlarin
olgiilmesinde cesitli metotlar kullanilir (Erimez, 1992). Ince metal filmlerin ve
yariiletken malzemelerin elektriksel 6zelliklerinin 6lclilmesinde; genellikle dort nokta
kontak metodu (Wander Pauw Teknigi) kullanmilmaktadir. Olgiilecek &rnek iizerinden
akim gecerken, belirli bir bolgesinde elektrik potansiyel farki 6l¢iimii bu yontemin
temeli olup hassas Olgme istenilen yerlerdir. Uretilen CuZn alasim ince filmlerin
elektriksel 6zdirencglerinin Ol¢liimiinde dort nokta kontak metodu kullanilmig, 6lgme
sirasinda kryostat yardimiyla sicaklik 100 K ile 400 Kelvin arasinda degistirilerek
sicaklikla 6zdirencin degisimi 6l¢iilmiistiir.

DSC olgiimleri; parcanin 1sitilmasi ve sogutulmasi sirasinda olusan enerji
farkliliklarindaki degisimlerini analiz eder. DSC o6l¢iimleri, tiretilen ince filmlerin 1s1l
ozelliklerini arastirmak i¢in yapilmistir. CuZn ince filmin sicakligi arttikga 6zdireng
degerinin arttigr 1sil iletkenlik degerinin ise diistigi goriilmistir. CuZn alagim
icerisindeki ¢inko orani %38.5 ile %41.5 araliginda oldugunda sekil hafiza 6zelligi

gostermektedir. Bu 6zellik DSC analizi ile yapilan 1s1l 6zelliklerin belirlenmesi ile tespit



edilebilmektedir. Elektrokimyasal depolama yontemiyle sekil hafizali alagim elde etme
calismalarida yogun bir sekilde devam etmektedir (Page, 2001).

Ince film iiretimi sirasinda degistirilen parametrelerin her birinin sonuca ayri
ayr1 etki ettigi tespit edilmis, film igerisinde depolanan bakir ve c¢inko miktarlar
oranlarina biiyiikk oranda etkilerinin oldugu goriilmiistir. Uretime etki eden
parametrelerin  degistirilmesiyle film igerisinde bakir ve ¢inko oraninin
degistirilebilecegi ve istenilen oranlarda CuZn alasimlarmin elde edilebilecegi
gOriilmiistiir.

Literatiirde siyaniir kullanilmadan elektrokimyasal depolama yontemi ile
sodyum sitrat maddesi ile iretilmis ayrintili bir CuZn alagim ince film {retim
calismalar1 bulunmamaktadir. Bu ¢alismada elde edilen sonugclar literatiire 6nemli katki
saglayacak ve yapilacak baska calismalarda istenilen 6zelliklerde CuZn alagimi ince

filmlerin tiretilmesinde (6rnegin sekil hafiza) temel olusturabilecek niteliktedir.

1.1. Bakir-Cinko Alasimlar:
1.1.1. Cinko

Cinko ¢evremizde var olan ve yeryiiziinde dogal olarak bulunan bilesendir.
Sadece kaya veya toprak icerisinde degil ayn1 zamanda havada suda ve canli organizma
olan her yerde bulunmaktadir (Anonymous,2012).

Diinya genelinde yillik 11.000.000 tonun {izerinde iiretilmektedir. Bu miktarin
%3551 gelikleri korozyondan korumak amaciyla galvaniz islemlerinde kullanilmaktadir
(Anonymous, 2012). Mineraller ve metaller ¢ogu zaman yeryiiziinden elde edilir.
Yeryiiziinde ¢inko ortalama 10 ve 300 mg/kg. arasinda bulunmaktadir. Genel olarak
ortalama bulunma seviyesi ise 70 mg/kg.dir. Baz1 bolgelerde yeraltinda ve yeryliziinde
dogal olarak veya kimyasal islemler sonucu (5-15% veya 50,000-150,000 mg/kg) elde
edilebilmektedir. Sekil 1.1°de ¢inkonun kullanim alani verilmistir. Gliniimiizde iiretilen
cinkonun %70’1 maden filizlerinden %30’u ise geri doniisiimden elde edilmektedir.
Cinko; atom numaras1 30, atom agirligi 65.409 gr/mol olan yerkabugunda en ¢ok
bulunan elementler arasinda 23. siradadir. Oda kosullarinda (25°C 298 K), parlak acik
gri renkli metaldir. Periyodik tabloda gecis elementleri grubunda yer alir. Degerligi 2,
Ozgiil agirhig1 7.14 tir. Disiik kaynama sicakligr dikkat ¢ekicidir. Dokiilmiis halde sert



ve kirilgandir. Normal sicakliklarda kirilgandir ama 120 °C'de sekillendirilebilir. Fakat
oda sicakligina sogutuldugunda yeniden kirilgan hal alir (Anonim,2012).

Levha olarak Dia
6%

Kimyasal olarak

iger
4%

Pring ve Bronz
17%

Metal Dokim
17%

Sekil 1.1. Cinkonun kullanim alanlar1 (Anonim,2012).

Cinko metali saf olarak ¢inko oksidin karbon veya karbon monoksit ile
indirgenmesi ile elde edilir. Cinko, bilesiklerinde +2 degerlikli olarak bulunur.
Olusturdugu bilesiklerde genelde iyonik bag yapar.

Periyodik cetvelde 4.periyot 12.elementidir. Cinkonun atom modeli igerisinde
her bir yoriingede elektron sayisi 2, 8, 18, 2 ve dizlimi 3d*° 4s? seklindedir. Molekiil
agirh@ 287.56 gr.dir. Cinkonun atom modeli, toz ve cevher olarak goriiniimii Sekil
1.2°de resim olarak verilmistir (Anonim, 2012).

Elektrokimyasal depolama ile ¢inko kaplamada, diger etkenler ayni tutulup
cinko anot ve katotlar kullanildiginda, ¢inkonun kaplanmaya baslamasi i¢in teorik

olarak 0.7618 Volt gerekmektedir.

Sekil 1.2. Cinkonun atom modeli, toz ve cevher olarak goriiniimi



1.1.2. Cinkonun Kullanim Alanlari

Cinko, diinyada yillik kullanim miktar1 ag¢isindan demir, aliiminyum, ve
bakirdan sonra gelir. Cinko; elektrokimyasal potansiyel dizisinde demirden daha negatif
degerde olmasi nedeniyle anot olarak katodik korozyon korumada énemli bir kullanim
alant bulur. Genellikle korozyondan korunma amaciyla, ¢elik gibi diger metallerin
galvanize edilmesinde, piring, nikel iceren giimiis, degisik lehimler, alman giimiisi gibi
alagimlarin  yapiminda, otomotiv endiistrisinde dokiim kaliplarinda ve pillerin
govdelerinin yapiminda kullanilir.

Cinko temelli alasimlar yiiksek dayanim ve sertlikleri ile malzemelerin
tiretiminde, preslenmesinde, makine yapiminda ideal bir alternatiftir. Makinelerin
gbovdelerinin korunmasinda ince bir tabaka olusturarak ile miikemmel bir elektriksel
performans gosterir (Boyiik ve ark.,, 2010). Elektronik baglantilarinda koruma
ozelliklerinin yani sira, haberlesmede kiiciik el aletlerinde ve bilgisayar donanimlarinda
kullanilmaktadir (Cubberly ve Bakerjian, 1989; Andersson ve Andrews, 1999). Bunun
yani sira ¢inko temelli alagimlar birgok uygulamada, mobil telefon antenlerinde,
taginabilir bilgisayarlarda, disk siriiciilerinde, aletlerin hassas olarak bir birine
baglanmasinda, sogutucu olarak, kameralar igerisinde 151k kesme agma mekanizmasinda

kullanilmaktadir.
1.1.3. Bakr

Bakir pembemsi renkte, 6zgiil agirhigi 8.92 gr/em™ olan bir metaldir. Kolayca
bigimlendirilebilir ve elektriksel iletkenlik bakimindan giimiisten sonra en iyisi bakirdir.
1 veya 2 degerlikli olabilir. Sembolii Cu ile gosterilir ve atom agirligi 63.57 dir. Sekil
1.3’de bakirin atom modeli, toz ve cevher olarak goriiniimii verilmistir. Bakir; cevher
ve bakir hurdasindan dretilmektedir. Cogu bakir siilfit cevher tortusundan
cikarilmaktadir. Bakr siilfit, bakir siilfit cevher tozundan ¢ikarildigi icin ergitilebilen

cesitli cevher temizlemeleri ile bir iiriin elde etmek amaciyla yogunlastirilir (Anonim,
2012).
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Sekil 1.3. Bakirin atom modeli (Anonim, 2012), toz ve cevher olarak goriiniimii

Bakir; yumusak olup kolay big¢imlendirilebilir, kolayca polisaj yapilabilir ve
farkli birkac c¢ozeltiden kolaylikla kaplanabilir. Yiiksek elektrik iletkenligi, korozyon
direnci, kolay fabrikasyon, yeterli ¢ekme dayanimi, kontrol edilebilen tavlama
ozellikleri ve genel lehimleme ve birlestirme 6zellikleridir.

Bakir metalinin dis tabakalar1 havadaki oksijenle reaksiyona girerek oksitlendigi
icin bakirin dis yiizeyi kararir ve kirmizi ile siyah arasinda bir renk alir. Asidik
atmosferde yesil renkli bir pas olusur (bakir pasi, bakir yesili). Bu oksit tabakasi
koruyucu bir tabaka olarak davranir ve bakirin oksijenle daha fazla reaksiyona girmesini
engeller.

Bakirin bir elektronunu kaybederek olusturdugu bilesikler, cuprous veya bir
degerlikli bakir bilesikleri olarak adlandirilir. Bakirin iki elektronunu kaybederek
olusturdugu bilesiklere ise, cupric veya iki degerlikli bakir bilesikleri denir.

Bir degerlikli bakir bilesikleri su iginde ¢oziindiigiinde, bakir tuzu iyonize olur
ve bir elektron kaybetmis haldeki bakir iyonlar1 ortaya ¢ikar, bu iyonlar net olarak bir
pozitif (+) yiiklii e sahiptirler. Iki degerlikli bakir bilesikleri iyonize olduklarinda, bunlar
iki elektron kaybederler ve net olarak iki pozitif yiiklii hale gegerler. +1 degerlikli bakir
(Cuprous) iyonunu metalik bakira geri dondiirmek icin 1 elektron; +2 degerlikli bakir
(Cupric) tyonunu metalik bakir haline geri dondiirmek i¢in 2 elektron gerektiginden
dolay1; surast gayet agiktir ki; +1 degerlikli bakir iyonunun bakira doniismesi icin
gereken enerji miktar1 daha azdir. “Coulomb” ile anlatacak olursak; +1 degerlikli bakir
¢ozeltisi kullanilarak belli agirliktaki bakir metalin kaplanmasi igin gereken elektrik
enerjisi miktari, +2 degerlikli bakir ¢ozeltisi kullanilarak yapilara gore yar1 yariya daha

azdir.



Bakir birgok degisik ¢ozeltiden kaplanabilir ve bu ¢ozeltiler iki ana gruba ayrilir.
Bunlar; pH’1 7’nin altinda olan asidik tip banyolar ve pH’1 7’nin iizerinde olan alkalik
tip banyolardir.

Bakir alasimsiz sartlarda ve de diger metallerle alasimlarinda yaygin olarak
kullanildig1 i¢in 6nemli bir miihendislik metalidir. Alasimsiz yapida olagan {istii
Ozellikler kombinasyonuna sahiptir. Bu 0Ozellikler bakir1 elektrik ve savunma
endiistrisinin esas malzemesi haline getirmistir. Bu 06zelliklerinden bazilari, yiiksek
elektrik iletkenligi, korozyon direnci, kolay fabrikasyon, yeterli ¢ekme dayanimi,
kontrol edilebilen tavlama 6zellikleri ve genel lehimleme ve birlestirme 6zellikleridir.

Bakirin elektrodepolanmasi dekoratif kaplamada ve islevsel olarak kaplama
genis olarak endiistride kullanilmaktadir (Brauskas, 2000). Bakirin elektrodepolanmasi
cok katl kaplamalar icerisinde kullanilmakta ve ¢inko ve kalaydan Once alt tabaka
olarak gorev yapmaktadir. Son yillarda bakirin elektrodepolanmasi elektronikte biiyiik
Olcekli entegre devre baglantilarinin birlestirilmesinde kullanilmaktadir. Bakir
aliminyum ile karsilastirildiginda daha yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptir (Cho ve
ark., 1993; Liihn ve ark., 2009). Elektrodepolanan bakir aym1 zamanda LED (light
emitting diodes) diyotlarin iiretiminde yardimci metal cihaz olarak kullanilmaktadir
(Kim ve ark., 2009). Bakir filmin elektrodepolanmasi bilinen diger (CVD ve PVD) gibi

tekniklere gore daha ucuzdur (Shlesinger ve Paunovic, 2000).
1.1.4. Bakirin Kullamim Alam

Bakir, miikemmel elektrik iletkenligi nedeniyle elektrik ve elektronik
endiistrisinde yaygin olarak kullanilan bir elementtir. Saf bakirin elektrik iletkenliginin
bu sektérde kullanim igin gerekli degeri yaklagik 56 m/mm2Q dur. Elektrik
endiistrisinde telgraf ve telefon sistemlerinde tel formunda, radyo ve televizyon
sistemlerinde, bina ve cihazlarda, yildirnm ve simseklerden korunma sisteminde, hava
hatlarinda ayrica su borularinda kullanilir. Otoyol, gemi, demiryolu endiistrilerinde,

yiiksek sicaklik uygulamalarinda ve 1s1 degistiricilerinde de kullanilir.
1.1.5. Bakir Cinko Alasimlari

Icerisinde %45¢in iizerinde ¢inko bulunan alagimlar piring olarak adlandirilir.

Bakir ¢inko ile her oranda alasim yapabilmektedir. Alasim igerisindeki ¢inko miktari



arttikca kirmizidan sariya dogru renk degistirir (Eker, 2008). Bakir alagimlari piring,
bronz ve aliimiyum bronzlari olarak genellikle ii¢ baslik altinda siniflandirilir.

Saf bakira ilave edilebilen elementler; aliminyum, arsenik, berilyum,
kadmiyum, krom, kobalt, demir, kursun, manganez, nikel, oksijen, fosfor, silisyum,
giimiig, kikirt, telliir, kalay, ¢inko ve zirkonyum gibi elementlerdir. Saf bakirin
alasimlandirilmast genellikle mukavemet artisi, korozyon direnci, islenebilirligin
arttirilmasi, dekoratif goriinim kazandirma gibi amaglarla yapilmaktadir. Bu alasim
elementlerinin saf bakira olan etkileri ise Sekil 1.4’deki resimde gosterilmistir.

MUKAVE T

KOROZYON
DAYANIMI |

ASINMA
DAYANIMI _

Sekil 1.4. Bakira ilave edilen alagim elementleri etkisinin sematik olarak gosterimi (Anonim, 2012).

Piringler dovme, dokiim ve elektrokimyasal yontemlerle elde edilebilmektedir.
Ancak, genellikle dokiim yoluyla iiretilen piringler, dovme piringler kadar homojen bir
yapiya sahip degildir.

Bakira ¢inko ilavesiyle ergime sicakligi, yogunluk, elektrik iletkenligi, 1s1l
iletkenlik ve elastik modiilii azalmaktadir. Ancak, ¢inko ilavesiyle mukavemet, sertlik,
stineklik ve 1s1l genlesme Ozellikleri ise artmaktadir. Pirincin sicak-islem o6zellikleri,
%20’ye kadar artan ¢inko igerigiyle birlikte azalma egilimi gostermektedir (Barlas,
2009). Asagida pring bir malzemenin 6zellikleri verilmistir.

* Cok 1y1 bir iglenilebilirlige sahiptir.

* Is1 ve elektrik iletkenligi yiiksektir.

* Yeniden kulalnilabilme 6zelligi vardir.
* Siinektir ve doviilebilir.

* Kivilcim ¢ikarmaz.



* Kaplama i¢in uygundur.

» Istenilen boyutta elde edilmesi miimkiindiir.

» Korozyona kars1 dayaniklidir.

» Bakira gore daha mukavemetlidir.

* Dekoratif kullanim i¢in uygun renkte elde edilebilir.
* 200 °C ‘nin altinda fiziksel 6zelliklerini kaybetmez.
* Giin 15181ndan zarar gérmez.

* Maliyeti bakira nazaran daha ucuzdur.
1.1.6. CuZn Alasimin Faz Yapsi.

CuZn alasimin sicakliga bagh faz doniistim grafigi Sekil 1.5°de goriilmektedir.
Grafikte Cu ve Zn oranlar1 (%) agirlikli olarak verilmistir. Farkli sicaklarda faz
dontisimii  gergeklesmektedir. Faz yapisi; sivi ve kati olmak iizere iki bolgeden
olugmaktadir. Diyagram iizerinde de gorildiigii gibi CuZn alasim sistemi 7 kat1 faz
bolgesinden meydana gelmekte ve alasimlar a, (at+ B), B, (Bt v), v, & n fazlarinda
bulunabilmektedir. Bu durum asagidaki CuZn alagimlar1 faz doniisiim grafiginde de

goriilmektedir. (Page,2001).

Cinko % Agirhg:

o 10 20 a0 40 50 &0 T B W 100
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Sicaklik (°C)

Cu Atomik % Cinko Zn

Sekil 1.5. CuzZn Alagiminin sicakliga bagl faz doniigiim grafigi (Page,2001)
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Saf bakir kristal yapisi ylizey merkezli kiibik (FCC) yapida, saf ¢inko kristal
yapisi ise hexagonal (HCP) yapidadir. CuZn alasimlar ise i¢erdigi Cu ve Zn oranlarina
gore kristal yapilarda FCC, BCC ve basit kiibik yapilarda bulunmaktadir.

S1v1 bolgede metal alasimlarin kompozisyonuna bagli olarak ergime dereceleri
degismektedir. Bu durum Sekil 1.5°deki grafikte de goriilmektedir. 1100 °C ve daha
yiiksek sicakliklarda her bir metal sivi bolge igerisindedir. Kati-sivi bolge donma
noktasi olarak da isimlendirilebilir. Metal alasimlarin igerigine gore bu sicaklik farklilik
gosterir. Dar bir aralik igerisinde gerceklesir.

Eriyik bir alasim, dondugu zaman kristallesir. Kat1 bir CuZn igeren alasim
kristallestigi zaman homojen bir dagilim meydana gelir. Meydana gelen faz yapilar
Sekil 1.5’deki grafik tizerinde gosterilmistir.

CuZn alagimi faz yapisinda, o fazinda FCC yap1 elektron/atom orani 1.35, § faz1
BCC yapida elektron/atom orani 1.5, y faz1 karigik kiibik yapida elektron/atom orani
1.62 ve € faz1t HCP yapida elektron/atom orani 1.75 degerindedir (Hume-Rothery, 1926;
Mott, 1936) .

1.1.6.1. o-Faz

Sekill.5’de a fazinin goriilmesi, 458 °C’de maximum % 38.3 ¢inko oraninda
iken, 903 °C’lik peritektik (iki kati ve bir siv1 fazi arasindaki denge) 1sida %31.9’a
diistiiginii gostermektedir. Alagimin yapisal dengeye ulagmasini saglayan sogutmanin
asir1 diisiik oranlarinda bakirdaki ¢inko ¢6ziinebilirligi 200 °C’de tekrar %32’ye diiser.
Bu bolgede olusmus kati ¢ozeltiler alfa faz1 temsil etmektedir. Bu faz bakir 6rgiiye bagh
yizey merkezli kiibik (FCC) yap1 ve diizensiz bir yapiya sahiptir. Bu alasimlar

bi¢cimlendirilebilir ve islenebilir kirmizidan altin sarisina bir¢ok farkli renkte olusabilir.
1.1.6.2. B-Faz

Eger ¢inko miktar1 %38.3 den fazla arttirilirsa, bir baska faz olan § fazi pirincin
yavas yavas sogutulmasi ile ortaya ¢ikar. Bu faz diizenli cisim merkezli kiibik (BCC)
yapiya sahiptir. Yaklasik oda sicakliginda, f faz bolgesi atomik c¢inko yiizdesini
%48’den %50’ye genisletir. 458 °C tizerinde, bu faz kendini degistirerek B ile gosterilen
diizensiz bir faz olur. Bu doniisiim faz diyagraminda 458 den 468 °C ye devam eden tek
bir ¢izgi ile gosterilmektedir. Bu faz doniisiimiin hiz1 ile ilgili deneysel zorluklardan
kaynaklanan nedenlerden dolay1 ayrntili bir bilgi yoktur. Fakat p ve B bélgeleri normal
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bir iki faz bolgesi p + B ile ayirilir. p ve a+p faz1 alasimlart 600 °C’nin altindaki 1s1larda
serttir ve alasimlarin rengi toprak sarisindan altin sarisma kadar degismektedir
(Page,2001) .

1.1.6.3. y-Faz

Bu faz sert ve kirilgandir. Uygulamada %50’den daha az bakir i¢eren sert piring
alagimlarda bulunur. y gama fazi, 835 °C’de ikinci peritektik bolgede kati B fazi ve artik
stvi arasinda, ¢inko iceriginde artigla olusur. Kristal yapist gama piring yapilar1 da

denilen CusZng olan karmasik iki katl kiibik seklindedir. Karmasik kiibik yapidadir.
1.1.6.4. Diger Fazlar

o fazi, cisim merkezli kiibik (BCC) yapidadir. Bu faz 558 °C’den 700 °C’ye
degisen sinirli 1s1 araliginda kararhidir. € fazi, siki paket hexzagonal (HCP) yapiya

sahiptir. n faz1 ¢inko orgiisiine bagli siki paket hekzagonal (HCP) yapiya sahiptir.
1.1.6.5. Uygulamada Bakir ve Cinko (pirin¢) Alasimlar

Uygulamada bakir-¢inko alagimlari, igerdikleri ¢inko miktarina bagl olarak Cu-
Zn faz diyagrami esas alinarak ticari piringler olarak iki 6nemli gruba ayrilabilir. Bu
ozellikler alfa (o) ve beta (B) fazlar1 tarafindan belirlenmektedir. Ticari olarak kullanilan
bu piringler metalografik yapilarina gore ikiye ayrilirlar:

a Pirinci: % 62°den fazla bakir igeren ve yalniz a kat1 eriyik kristallerini i¢eren
yumusak bir alasimdir. Bilesiminde en fazla % 37 Zn igerir. Bakir miktarina gore yer
degistirir. Dokiim veya plastik sekil verme sonucu olusan artik gerilmelerden dogan
mevsim kirillganligi, a piringlerinde sikga goriiliir.

o+B Pirinci : % 62°den az bakir igerir. Serttir. DOkiim alasimidir. Oda

sicakliginda o+ vardir. Yalniz 454 OCde B’ doniisiimii vardir. % 38 - 48 arasi1 ¢inko
icerirler. B, a‘dan daha sert ve gevrektir. Bu nedenle soguk sekillendirilmesi zordur.
Yiiksek sicakliklarda B fazinin plastisitesi yiiksek oldugundan plastik sekil verilebilir.
Sar1 piring veya Muntz Metali olarak bilinir (¢ogunlukla % 60 Cu - % 40 Zn). Kursun

ilavesi ile islenebilme kabiliyeti arttirlir.
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1.1.7. Bakir Cinko Alasimlarin Sekil Hafiza (Shape Memory) Ozelligi

Bir malzemenin mekanik olarak deforme edilmesi sonrasinda isitilmasi ile
orijinal sekline geri donebilmesi sekil hafiza etkisi olarak tanimlanabilir. Malzeme oda
sicakligina geri dondiigiinde de orijinal seklini korur. S6z konusu 6zellik “tek yonlii
sekil hafiza etkisi” olarak adlandirilir. Bunun yani sira malzeme diisiik sicaklikta belli
bir sekilde, yiiksek sicaklikta diger bir sekilde bulunuyor ve sicaklik degisimleri
sirasinda her iki yonde de sekil degisimi gosteriyorsa bu 6zellige “iki yonlii sekil hafiza
etkisi” ad1 verilir. Martensitik yapili sekil hafizali alagim, doniisiim sicakliginin altinda
ikizlenme ve kayma mekanizmalari ile deforme edilebilir. ilk faza doniisiim icin 1s1tma
uygulandigi zaman ikizlenmis olan yap1 eski haline doner, dolayisiyla deformasyon yok
edilebilmektedir. Sekil hafiza etkisi gosteren ¢ok sayida alagimlar bulunmakta bunlar
arasinda en fazla bakir esasli ve nikel-titanyum alagimlari ilgi gérmektedir (Akdogan,
2008).

Cizelge 1.1. Sekil hafiza 6zelligi gosteren alagimlar ve 6zellikleri

Alasim Kimyasal Bilesim Sicaklik Doniisiim Arahigi Yaklasik Doniisiim
(°C) Histerisisi (°C)
Ag-Cd 44-49 %Cd -190 ~ -50 15
Au-Cd 46..5-50 %Cd 30~ 100 15
. 14-14.5 %Cd

Cu-Al-Ni 345 UNi -140 ~ 100 35

Cu-Sn Yaklasik 15 %Sn -120 ~ 30
Cu-Zn 38.5-41.5 %Zn -180 ~ -10 10
Cu-Zn-X(X=Si,Sn,Al) Az %X -180 ~ 200 10
In-Ti 18-23 %Ti 60 ~ 100 4
Ni-Al 36-38 %Al -180 ~ 200 10
Ni-Ti 49-51 %Ni -50 ~ 110 30
Fe-Pt Yaklasik 25 %Pt ~-130 4
Mn-Cu 5-35 %Cu -250 ~ 180 25
Fe-Mn-Si 32 %Mn, 6%Si -200 ~ 150 100

TiNi sekil hafizali alasimlarin  disinda kesfedilmis bircok SMA’lar
bulunmaktadir. Bunlarin arasinda bakir temelli olanlar hemen hemen pratik olarak en
kullanilighh  olanlardir. Bu guruplar arasinda iki temel gurup giincel olarak
arastirilmaktadir. Bunlar Cu-Al temelli olanlar ve digeri Cu-Zn temelli olanlardir. Sekil
hafizal1 alagimlarin sayisiz kullanim alanlar1 vardir. Bu alagimlarin se¢iminde ekonomik

olarak elde edilmesi 6nemli bir avantaj saglamaktadir. Baz1 durumlarda CuZn SMA’lar
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NiTi SMA’lara gore 10 kat daha ucuz elde edilebilmektedir (Page, 2001). Cizelge
1.1°de sekil hafiza etkisi 6zelligi gosteren malzemeler verilmistir

CuZn alagimi igerisindeki ¢inko orani %38.5 ile %41.5 araliginda iken sekil hafiza
ozelligi gostermektedir. Sekil hafiza 6zelliginin tespiti DSC cihaz1 ile yapilabilecek
analiz ile ortaya cikarilabilmektedir. Cizelge 1.1°de de goriildiigii gibi sicaklik doniisiim
aralig1 -180 °C ile -10 °C arasinda ¢ok diisiik sicakliklarda ortaya ¢ikmaktadir (Page,
2001).
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2. ONCEKIi CALISMALAR

100 yili askin bir siiredir piring (CuZn) kaplamalar yapilabilmektedir. Her ne
kadar siyaniire alternatif banyolar arastirilmis olsa da, endiistriyel kuruluslarda sadece
siyaniirden olusan ¢ozeltiler elektrokimyasal depolamada kullanilmaktadir. Bunun
nedeni, depolamanin parlak, iyi yapigsmasi ve iyi renkte olmasindandir. En 6nemlisi,
banyo kompozisyonu depolama potansiyelinin kontrol edilebilmesidir. Metaliirjik
olarak iiretilen kat1 bir ¢ozeltide bir pring alasimin igerisinde bulunan o fazindan ¢
fazina kadar faz degisimi, elektrokimyasal depolama ile iiretilebilmektedir (Raub, 1944;
Banerjee, 1948; Page, 2001).

Alagimlarin depolanmasi tek metallerin depolanmasinda oldugu gibi eski bir
sanat ve bilimdir ve tek metallerin kaplanmasinda oldugu gibi ayn1 bilimsel prensiplere
baglidir (Paunovic, 2006).

Elektrokimyasal depolama teknigi giiniimiiz teknolojisinde genis bir sekilde ileri
mikro elektronik makinelerin yapiminda kullanilmaktadir. Bakir c¢ipler, yiiksek ug
kaplamalari, i¢ baglantilar ve mikro-elektro-mekanik sistemler yapilabilmektedir
(Romankiw, 1997).

Ticari olarak kullamilan CuZn alasimlarin elektrodepolanmasi  siyaniir
banyolarindan yiiksek kalitede iiretilmesine ragmen, kullanilan siyaniir atik halde ¢evre
problemleri ortaya ¢ikarmaktadir. Cevre problemleri ortaya ¢ikarmayacak, tatmin edici
alternatif bir elektrolit igin genis bir arastirma yapilmstir (Carlos, 2004).

Cu ve alagimlarimin geleneksel tiretiminde siyaniir kullanilmaktadir. Son yillarda
cevre dostu siyaniir icermeyen elektrolit icerisinde farklt maddeler ile de CuZn
alagimlart iretilmektedir (Karahan, 2014).

CuZn alagimlar: siyaniir igeren elektrolit banyolarindan baska, sorbitol (Carlos,
2004), mannitol (Juskenas, 2007), sorbitol bazli alkali (Almeida, 2011), nitriletriasetik
asit (NTA), (Krishnan, 1996), pirofosfat (Page, 2001; Johannsen, 2001; Senna, 2003),
sitrat (Johannsen, 2001; Senna, 2003), sitrat bazli sistein ve benzotriazol (Silva, 2013),
tartarat (Defilippo, 1992), gliserin (Vagramyan, 1979; Brenner, 1963), ve siilfat
(Rashwan,2007) banyolarindan da iiretilebilmektedir.

Cu-Zn alagimlarin  sitrat banyosundan depolanmasi  genis  Olgiide
arastirilmamistir.  Sitrat banyosu ile sadece 0.02 Mol.Lt* bakir iceren banyo

kompozisyonu ¢alisilmistir. Bu calisma ile yeterli aciklayict bilgi elde etmek miimkiin
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degildir. Bu nedenle yaptigimiz tez ¢alismasinda sodyum sitrat banyosu kullanilarak
ayrintilt bir arastirma yapilmistir.

2014 yilinda Karahan ve arkadaglari CuZn alasimi ince filmini elektrodepolama
yontemiyle sitrat banyosundan iiretmisler, bakir konsantrasyonunun iiretilen CuZn ince
filminin tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Yapilan incelemede elektrolit igerisindeki
bakir konsantrasyonu arttikca filmde depolanan bakir miktar1 artmis, bakir miktari
artisiyla iiretilen ince filmlerin 6zdirengleri azalmistir. XRD analizleri sonuglarindan
Scherrer formiiliinii kullanarak ince filmin tane biiyiikliigiinii ve mikro birim sekil
degistirme degerini hesaplamislar, tane biyiikliigii ile mikro birim sekil degistirme
degerinin ters orantili degistigini, filmin a, B ve y fazlarinda bulnabildigini kristal
yapisinin BCC ve FCC yapida oldugunu bulmuslardir (Karahan, 2014).

2010 yilinda Silva ve arkadaslari, CuZn alagiminmi elektrodepolama yontemiyle
banyo ¢ozeltisi igerisine sodyum sitrat ve katki maddeleri olarak benzotriazole ile
sistein katarak celik altlik {izerine farkli ince filmler iiretmislerdir. Altlik iizerine
depolanan filmin diizensiz olarak meydana geldigi belirtilmis ve elde edilen ince filmin
yiizeyinin parlak olmasina ragmen korozyon direncinin zayif oldugunu bulmuslardir.
Uretilen farkli filmlerin korozyon degisimini incelemislerdir. (Silva, 2010).

2013 yilinda Garcia ve arkadaglart CuZn alasimini elektrodepolama yontemiyle
celik altlik tlizerine sitrat banyosundan olusan ¢ozeltiye alil alkol ve sistein Kkatarak
iiretmiglerdir. Uretilen filmlere sistein katildiginda kirmizims: renk, alil alkol
katildiginda filmin renginin sartya dogru degistigi belirtilmektedir. Banyo
kompozisyonu igerisinde ek katki maddelerinin varliginin anti korozyon 6zelligi lizerine
onemli bir katki saglamadigi goriilmiis ancak ¢ozelti igerisine katilan ek katki
maddelerinin film yiizeyindeki tane biyiikliigiiniin kiiclilmesi ve daha parlak
goriinmesine etki etmis piirtizliiliik ¢atlak goriiniimler ortadan kalkmistir (Garcia, 2013).

2003 yilinda Carlos ve arkadaglari, CuZn alasimini1 Elektrodepolama yontemiyle
siyaniir icermeyen banyo ¢0zeltisi igerisine sorbitol katarak 1010 c¢elik altlik iizerine
ince film olarak elde etmislerdir. Ince film iiretiminde potansiyel gerilimi -1.14 ve -1.60
Volt araliginda degistirilmistir. Diisiik voltaj degerinde ince film igerisinde bakir, voltaj
yiikseldiginde daha fazla ¢inko depolanmustir. Elde edilen ince filmler altin ve grimsi

renklerde olugsmustur (Carlos,2003).
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2013 yilinda De Vreese ve arkadaglar1 CuZn alasimini elektrodepolamayla bakir
cinko igeren ¢oOzelti icerisine kolin asetat ve triethanolamine maddesi Kkatarak
tiretmislerdir. Uretilen ince filmin diiz parlak sar1 renkten pempeye dogru degistigi, iyi
bir yapisma sagladigt ve %90 bakir iceren ince filmin o fazinda oldugunu
gostermislerdir (De Vreese, 2013).

2011 yilinda Almeida ve arkadaslari, CuZn alasimini elektrodepolama
yontemiyle siyaniir icermeyen banyo c¢ozeltisini EDTA (ethylenediaminetetraacetic
acid, disodium salt) ile hazirlayarak ¢inko ve bakir oran1 CuzpZnzg, CusoZnsg, Cuz0Znzo
olan ince filmleri iiretmislerdir. Filmin depolanmasi sirasinda uygulanan gerilim -1.45
Volt ve -1.60 Volt arasinda degistirilmis, diisiik voltajda daha ¢ok bakir igeren CuzoZnzo
filminin depolandig1, daha yiiksek olan -1,60 Volt degerinde ise ¢inko agirlikli CuzpZnzg
filminin depolandig1 belirtilmektedir. Uretilen filmlerin XRD analizlerinde film
igeriklerinin Cu, CuZn, CusZng, CuO’den olustugunu bulmuslardir. (Almeida, 2011)

Stevanovic ve arkadaslari elektrokimyasal depolama yontemiyle Zn?*, Cu** ve
pyrophosphate (pirofosfat) banyosu kullanarak oda i1sisinda c¢esitli oranlarda CuZn
alagimlar tretmislerdir. XRD ile film iiretimi sirasinda potansiyel degisiminin elde
edilen alagimlarin faz yapilan {izerine etkisini bulabilmek i¢in a, (at+ B), B, (B+ v) faz
olusumlarini arastirmislar ve farkli potansiyellerde iiretilen alasimlarin faz yapilarinin
farkli oldugunu tespit etmislerdir. Yapilan incelemelerde bakir orani yiiksek alagimlarin
a fazinda ve ylizey merkezli kiibik (FCC) o6zellik gosterdigi goriilmiistiir. Ayrica
fazina, a fazina gore ¢ok daha kiiclik miktarlarda ve diizensiz olarak rastlanmistir
(Stevanovic,1992).

2003 yilinda Beattie ve arkadaslar1 elektrodepolama yontemiyle potasyum
pirofosfat banyosundan CuZn alasimlar1 tretmislerdir. CuZn alasiminin iiretimine
banyo igerisindeki Cu molaritesi ve akim yogunlugunun etkisini arastirmislardir. Analiz
sonucunda, elektrolit i¢erisindeki Cu konsantrasyonu arttik¢a film igerisinde depolanan
Cu miktarinin artti§i Zn miktarmin azaldigmni, elektrolit igerisindeki akim yogunlugu
arttikca filmde depolanan Cu miktarmin azaldigini ve Zn miktarinin arttigin
bulmuslardir. Ayn1 zamanda XRD analizlerinde CuZn alasimi ince film igerisindeki
cinko miktar1 arttikga faz yapisinin o fazindan B fazina ve € fazina dogru degisitigini

gostermislerdir (Beattie, 2003).
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2009 yilinda Haberkorn ve arkadaslar1 CuZn alasim ince filmini
elektrodepolama yoOntemiyle pirofosfat grafiti {izerine depolayarak shape memory
ozelligini incelemislerdir. Uretilen ince filmi tavlamis ve shape memory etkisini
Olcmeye c¢alismiglar ancak Olcememislerdir. Belirli sicakliklarda iiretilen filmlerin
direnclerinde meydana gelen degisimlere gore shape memory 6zelligini agiklamaya
calismislardir. (Haberkorn, 2009)

2007 yilinda Juskenas ve arkadaslar1 CuZn alasimini elektrodepolama
yontemiyle alkali ¢6zelti icerisine d-mannitol katki maddesi ekleyrek ¢elik altlik tizerine
ince film olarak elde etmislerdir. Uretilen filmin yiizey morfolojisini ve faz yapisini
incelemislerdir. ince film icerisindeki ¢inko oran1 Zn<%38.3 oldugunda kristal yapinin
yiizey merkezli kiibik (FCC) yapida o fazinin bulundugu, Zn<%48.2 ye kadar olan
oranlarda ince filmlerin cisim merkezli kiibik (BCC) yapida ve B faz1 igerdigini
bulmuslardir. Cinko oraninin % 58-66 araligina kadar artmasiyla [’ fazinda filmlerin
CsCl kiibik yapida oldugunu, ¢inko oraninin artmasiyla y, € ve n fazlariin ortaya
ciktigini belirtmektedirler. Ayrica ayni filmin igerisinde a, o+f, B, B+y, v, Y+€, €, €, 1
fazlarinin ayr1 ayr1 veya bazilarimin birlikte bulunabilecegi, filmin hem FCC hemde
BCC yapida olabilecegini gostermislerdir (juskenas, 2007).

Eba ve arkadaslar1 CuZn ince filmi elektrodepolama yontemiyle 16 mm ¢apinda
anottan olusan silindirik bir tabaka {izerine, silindir seklinde katot yerlestirerek
tiretmislerdir. Uretim sonucu bir agacin kollar1 gibi dekoratif bir desen elde etmislerdir.
Elde edilen filmlerin XRD analizlerinde film igerisinde o, € ve m fazlarmin birlikte
bulundugu kristal yapisinin HCP yapida oldugunu gostermislerdir (Eba, 2004).

Tam ve arkadaslar1 f fazli CuZn alasimin sicaklik ve basinca bagli orgii parametresinin
degisimini hesap yoluyla incelemislerdir. Sicaklifa bagli olarak orgli parametresinin
degerinin arttigin1 bulmuslardir (Tam, 2011).

2005 yilinda Degtyareva ve arkadaslari Cu-Zn ikili alagimlarinin basing altinda
faz yapilarinda meydana gelecek olan Hume-Rothery faz degisimleri olarak adlandirilan
yapisal Ozellikleri incelemek amaciyla bir ¢alisma yapmuslardir. Yapilan calismada
CuZn pring alagim malzeme tizerine degisik basinglar uygulandiktan sonra faz yapilar
tespit edilmistir. CugZn pring yapmin a-(fcc), CuzZn yapisinin B-(bcc) ve CugZns
yapisinin y-(cl 52) karisik kiibik yapida oldugu belirtmislerdir (Degtyareva, 2005)
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2000 yilinda Chen ve arkadaglart CuZn alasimlarim1 ZnCl,-EMIC banyosunda
tiretmisler, elektrolit sicakliginin filmin depolanma potansiyeli iizerine etkisini 50 °C,
80 °C ve 100 °C de arastirmislar, sicaklik arttik¢a voltametrik akimin arttigini
bulmuslardir.  Ayrica  bakirca zengin  CuZn  alasimlarin  elektrokimyasal
depolanmasindan o ve B fazinin ortaya ¢iktigini belirtmislerdir. CuZn igerisindeki Zn
oraninin %35 sinirma kadar, alasgimin kristal yapisinin ylizey merkezli kiibik (FCC)
Ozelligi gosterdigi, CuZn alasim igerisindeki Zn orami orta seviyelerde ise cisim
merkezli kiibik (BCC) yapida 6zellik gosterdigini, alasim igerisindeki Cu oraninin
azalmasiyla B fazinin ortaya ¢iktigini tespit etmislerdir (Chen, 2000).

Juskenas ve arkadaslari, Bakir oran1 (Zn<38.3) fazla ise alfa fazinin FCC yapi,
daha yiiksek %48 oranlarina kadar Zn varsa alfa ve beta fazinin birlikte yer aldigini ve
BCC yap1 6zelligi gosterigini ifade etmektedirler. Bu degerlerin 468 °C sicakliga kadar
olanlar i¢in gecerli oldugu, oda 1sisinda ise daha yiiksek ¢inko oranlar1 igeren
alasimlarin BCC yap1 6zelligi gosterdigi, diisiik 1silarda beta fazinin CsCl deki gibi
kiibik yapiya sahip oldugunu belirtmislerdir. Ayrica XRD incelemesi ile CuZn alagimin
20 pik degerlerini ve kristal yonelimlerini belirlemislerdir (Juskenas,2007).

Zuo Ke-sheng ve ark. CuZn alasimlar1 iizerine mekanik ve 1s1 etkisini
incelemislerdir. Yapilan incelemede CuZns alasiminin ¢ fazinda, CusZng alasiminin y
fazinda oldugu, CugesZng3s alasiminin ise o fazinda oldugunu bulmuslardir. Ayrica
XRD anaizi grafigi ile CuZn alagimin pik degerlerini gostermislerdir Zuo Ke-Sheng,
2009).

Elektrokimyasal depolamayla iiretilen CuZn alasgim ince filmlerle ilgili yapilan
calisma disinda bir¢ok arasgtirma bulunmaktadir. Bu calismalardan bazilar1 asagida
verilmistir.

Lodhi ve arkadaslari, ZnCo ve ZnCoFe alasimlarini kloriir banyolarindan
elektrodepozisyon teknigi ile elde etmislerdir. Elektrolitte Fe* iyonlariin artiginin Co
icerigini artirdigin1 ve Zn birikimini azalttigin1 bulmuslardir. Ayrica Fe*? iyonlarinin
artist sonucu gec¢is akim yogunlugunun daha diisiik bir degere kaydigini ve
depozisyondaki Co azalmasinin ise daha yiiksek bir akim yogunlugu olusturdugunu
gormiislerdir (Lodhi,2007).

Karahan, Al ve celik altliklar iizerine potansiyostatik depolama ile 4 tane

ZnFeNi alasim filmi olusturmus, doniisiimlii voltametri ve SEM tekniklerini kullanarak
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korozyon ozellikleri, yapisi ve elektrolitteki Fe,SO,4 konsantrasyonunun fonksiyonunu
incelemistir. Yapilan analizler biitlin numunelerin ayni kristal yapida oldugunu fakat
farkli kristal yonelimlerinin nedeninin demir ve nikelin kiigiik miktarlarda film
igerisinde yer almasi sonucu oldugunu gostermistir. ZnggFeigNi, alasiminin en biiyiik
korozyon direncine sahip oldugunu bulmustur. (Karahan,2008).

Karahan ve arkadaslari, elektrodepolama yontemi ile potansiyostatik sartlarda
celik ve alliminyum altliklar {izerine ZnCo alasimlar1 iiretmis, bunlarin yapisal ve
korozyon 6zellikleri tizerine CoSO4 miktarinin etkisini incelemisler (Karahan,2009)

Karahan (2007), koruyucu ZnFe kaplamalarini asit-siilfat banyosundan elde
etmis, alagimlarin uygun kaplama davranislarint ve korozyon 6zelliklerini, dontistimlii
voltametri ve linear sweep voltametri metotlarini kullanarak arastirmistir. Ayrica demir
iceriginin etkisi, elektrik 6zdirenci, ZnFe alasiminin yapist ve AISI 4140 ¢elik altliklarin
korozyon direnci lizerinde arastirmalar yapmistir. Arastirma sonucu banyodaki Fe
iceriginin artisinin  ZnFe alagimimin elektrik iletkenligini artirdigin1 ve korozyon
direncini azalttigin1 bulmustur (Karahan,2007).

Karahan ve Ekicibil (2008), elektrodepolanan ZnFeNi alagimlarinin yapisini ve
magnetik Ozelliklerini incelemislerdir. ZnFeNi filmlerini Al alttabaka {zerine
elektrodepozisyon teknigi ile iiretmisler, filmlerin Fe konsantrasyonunun banyo
elektrolitlerinin demir igeriginin kuvvetli bir fonksiyonu oldugunu bulmuslardir. XRD
analizinde depolanan Fe icerigi azalmasiyla tane biyilikliglinin kiigildiglini
gormiiglerdir. Titresimli magnetometre yardimiyla filmlerin magnetik 06zelliklerini
Olcmiisler ve filmlerin ferromagnetik oldugunu sdylemislerdir. Ayrica filmlerin yiiksek
bir Zn igerigi olusturdugunu ve altigen sekline yakin, HCP yapisin1 gosterdigini
bulmuslardir (Karahan,2008).

Vinokurov ve ark. piring kaplamada daha az zehirli atik igeren gluconate
banyosundan CuZn alasimi iiretmeye ¢alismislardir. Uretim sirasinda akim yogunluguni
degistirerek ince film iizerine etkisini incelemislerdir (Vinokurov,2010).

Elektrokimyasal depolama yoluyla {iretilen ince filmlerden CuZn alagimlarinin
Ozdirenglerinin incelenmesi ile literatiirde ayrintili bir calisma bulunmamaktadir.
Aancak Ozdirenglerinin incelenmesi ile 1ilgili yapilmis farkli kismi caligmalar

bulunmaktadir. Uretilen filmlerin 6zdirengleri, dzdirencin sicaklikla degisimi, latis
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parametre degerleri, tane biiyiikliikkleri ve mikro-birim sekil degistirme degerleri ¢esitli
calismalarda incelenmistir. Bu ¢alismalarla ilgili bilgilerden bazilar1 asagida verilmistir.

Argent ve arkadaslar1 bakir ¢inko ve altin alasimlarin 77, 195, 273 ve 373 Kelvin
sicakliklarinda Ozdirenclerini incelemisler, sicaklik arttikca 6zdirencin diizenli bir
sekilde arttigin1 bulmuslardir (Argent, 1964).

Sun ve arkadaglart Van Der Pauw Metoduyla dlgiilen 6rnegin boyut seklinin
degismesine bagli olarak 6zdirencinde meydana gelen degisiklikleri incelemislerdir.
Ornek numune sekline bagl olarak meydana gelen 6lgme hatasi standart sapmasi en
biiyiik degerinin %4.1 oldugunu bulmuslardir (Sun, 1996).

Suresh ve arkadaslari (Ery xPry).Fei7 alasiminin &zdirencini dort nokta prob
teknigi ile 6lgmiisler ve metalik davranigini bulmak i¢in 16 K ile 400 K arasinda
sicaklign ~ degistirmiglerdir.  Ozdirencin  sicakliga  bagl  olarak elektron-spin
sacilmasindan dolay arttigini bulmuslardir (Suresh, 1996).

Karahan ve arkadaslari Cu;«Coy alasim ince filmi elektrokimyasal depolama
yontemi ile iiretmigleridir. Elektrolit igerisindeki kobalt miktarini degistirerek tiretilen
ince filmlerin elektriksel 6zdirenci ve miknatislanma Ozelliklerini incelemislerdir.
Elektriksel 6zdiren¢ degerini dort nokta kontak teknigi ile ve bir kryostat yardimiyla
Ozdirencin sicaklikla degisimini 6lgmiisler, sicaklik arttik¢a 6zdirencin sicakliga baglh
olarak arttigin1 gbzlemlemislerdir. Ayrica XRD analizlerine gore elektrolit icerigindeki
kobalt degisiminin latis parametresi degisimine etkisini incelemisler, elektrolitteki
kobalt konsantrasyonu arttikca latis parametre degerinin kii¢iildiigiinii tespit etmiglerdir.
(Karahan, 1998)

Costa ve arkadaglar diisiik sicakliklarda Fe-Cr-Sn alagimlarin igerisindeki Sn
konsantrasyonunu degistirerek sigma ve alfa fazinda meydana gelen degisikleri
arastirmislardir. Sicaklik ve Sn miktart arttik¢a elektriksel 6zdireng degerinin arttig1 alfa
fazinda ise kii¢lilme meydana geldigini bulmuslardir (Costa,2000).

Camacho termal buharlastirma yoluyla cam altlik {izerine elde edilen 3 nm ile
100 nm arasindaki Al, Au ve Cu ince filmlerin 6zdirencini incelemislerdir. AFM
goriintiilerinden tane biiylikliiglinii hesaplamislar, tane biiyiikliigii sinirmin 6zdirence

bliyiik bir oranda etki ettigini bulmuslardir (Camacho, 2005).
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Popovic ve arkadaslari, %6.8 magnezyum iceren aliiminyum alasimda soguk
deformasyon sonucu olusan mikro yapisal degisikligi incelemek igin Ozdirencini
incelemisler ve 6zdirencin deformasyonla degistigini tespit etmislerdir. (Popovic, 2008).

Karahan ve ark. (2009), Zn, ZnNi, ZnFe ve ZnFeNi alasimlarini asidik kloriir ve
stilfat elektrolitlerinden elektrodepolama yontemi ile elde etmisler ve 6zelliklerini
incelemislerdir. Farkli kloriir, siilfat ya da kloriir-siilfat banyolarindan elde edilen; Zn,
ZnNi, ZnFe ve ZnFeNi alasimlarinin korozyon direnci ve uygun elektrokaplama
davraniglarin1 doniisiimlii voltametri ve sweep voltametri yontemi ile arastirmislar,
yapilan analizler sonucunda ZnNi alagiminin en iyi korozyon koruyucu ozelligi
gosterdigini bu film igerisindeki demir orani arttik¢a elektriksel 6zdireng degerinin de
arttigin1 bulmuglardir. Bu durum Ghazanfar ve arkadaglar tarafindan yapilan ZnNi
alagimlarinda degisen nikel oraniyla 6zdirencin artmasi seklinde (Ghazanfar, 2005),
Van Den Broek ve arkadaslar tarafindan metalik SiCr filmlerinde (Broek,1998),
Pazourek ve arkadaslari tarafindan FeAl filmlerinde Al ylizdesini degistirirken
(Pazourek,2010), Yoon ve arkadaslar1 BaTiO3 filmlerinde Nb’nin yiizdesini
degistirerek (Yoon, 2002), Lilly ve arkadaslari FeAl filmlerinde Al’nin yiizdesini
degistirerek (Lilly, 1998) ozdirencin arttigim1 gézlemlemislerdir. Ayrica korozyon
geriliminin negatif yonde polarizasyon degeri arttik¢a 6zdireng degerinde kiigiik artiglar
meydana geldigini gbzlemlemislerdir.

Toth ve arkadaslar1 Ni-Co alagimlar1 elektrodepolama yoluyla degisik banyo
konsantrasyonlarinda iiretmislerdir. Banyo igerisindeki Co (%) degisimi ile dort nokta
prob ile dlgtiikleri 6zdirencin degistigini bulmuslardir. Banyo igerisindeki Co oran1 %
45’e kadar c¢iktiginda film o6zdirencinin arttigit %45’den sonra filmin 6zdirencinin
diismeye basladigin1 tespit etmislerdir. Ayrica sicakliga bagli olarak &zdireng
degerlerinin arttigimni tespit etmislerdir. Tane bliyilikligiinii Scherrer esitligi ile
hesaplamislar ve Co (%) orani artisiyla tane biiyiikliigiiniin kiigiildiigiinii bulmuslardir
(Toth, 2010).

Niges xCUxZno3sFe2,0s’den  alasimin magnetik  ve  elektriksel — dzdireng
Ozelliklerini incelemislerdir. Ayrica banyo kompozisyonuna baghh olarak tane
blyiikligli ve latis parametresinde meydana gelen degisimi incelemislerdir.
Konsantrasyona bagli olarak tane biiyiikliginiin ve latis parametre boyutunun

biiylidiigiinii géstermislerdir. Cd’un konsantrasyon etkisi ile 6zdireng degerinin belirli
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bir degere kadar arttifini ancak konsantrasyon oranit %12’yi gegtiginde O6zdiren¢ de
azalma meydana geldigini bulmuslardir (Prasad, 2011).

Ornat ve arkadaslar1 ikili ti¢li maddeden olusan amorf alasimlarin banyo
kompozisyonundaki konsantrasyon degisikligi ile oOzdirenglerinin faz degisimi ile
degisip degismedigini fermi enerjilerine bagli olarak hesap yoluyla incelemisler ve yeni
bir hesap yontemi gelistirmislerdir. 30’dan fazla alagimda yaptiklari incelemede
Ozdirencin madde miktar1 degisimi ile birlikte arttigi belirli bir konsantrasyon
degerinden sonra diistiiglinii bulmuglardir (Ornat, 2011).

Lee ve arkadaglar1 polyimide tizerine darbeli sinyallerle bakir ince film
depolamiglardir. Tane biiytikliigii ile depolama akiminin elektriksel 6zdirence etkisini
incelemis, tane biiyiikliigl kiiciik iken 6zdireng yiiksek, biiylik iken 6zdireng degeri
azalmistir. Ayrica akim yogunlugu arttikca tane biiytlikliigii artmis azaldikca diigmiistiir
(Lee, 2011).

Neurohr ve arkadaslari, Co-Pb alasimi elektrodepolamayla degisik banyo
kompozisyonlariyla iireterek elektriksel 6zdirencini dlgmiislerdir. Olgme sonucu Co-Pb
alasimin  6zdirencinin banyo kompozisyonuyla degistigini ve sicaklik arttikca
Ozdirencinin de arttigin1 bulmuslardir (Neurohr, 2012).

Yang-Bing ve arkadaslari elektrodepolama ile {iretilen p-tipi yart iletken
malzemenin elektriksel Ozdirencini iiretilen malzemeyi 1s1l isleme tabi tutarak
elektriksel 6zdirencini 6lgmiislerdir (Yang-Bing,2012)

Antonova ve arkadaslari, Cu-40Pd (%) alasimin agir bir plastik sekil bozuklugu
etkisi altinda 6zdirencinde ve mikro yapisinda meydana gelen degisikligi incelemistir.
Alasimin 6zdirencini dort nokta prob metodu ile dlgmiislerdir. Sicakliga bagli olarak
alagimin 6zdirencinin arttigini bulmuslardir (Antonova, 2012).

Chowdhury ve arkadaslari, nano boyutlu Ag, Cu ve Al metal ince filmlerin,
diisiik enerjili radyasyon etkisi altinda Ozdirencinde meydana gelen degisiklikleri
incelemislerdir. Ince filmlerin ozdirenglerinin sicakliga bagli olarak arttigim
bulmuslardir (Chowdhury,2013).

Rafaja ve arkadaslari, DC Magnetron Sputtering teknigi ile trettikleri Mo ince
filmin elektriksel 6zdirencine etki eden mikro yapi kusurlarimi arastirmis, elektriksel
Ozdirenci dort nokta probe teknigi ile Ol¢mislerdir. Latis parametresini hesaplamis

sicaklikla degisimi incelemiglerdir. Alasim igerisinde C, N, O, Na, Si ve Ar gibi
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maddelerin varliginin latis parametresi ve 6zdirencin degerini arttirdigini bulmuglardir
(Rafaja, 2013).

Patro ve arkadaglar1 darbeli sinyalle lazer depolama teknigi kullanarak cam althik
tizerine BaSnF, den olusan ince film depolamislardir. Depolanan ince filmin tane
biyiikliigii ve mikro-birim sekil degistirme degerini Debye-Scherrer yoOntemini
kullanarak hesaplamislardir (Patro, 2013).

Fernandes ve arkadaslari, sekil hafiza (shape memory) 6zelligi gosteren Ni-Ti
alasiminin es zamanl olarak faz donilisiimiinii ve elektriksel 6zdirencindeki degisimini
incelemislerdir (Fernandes, 2013).

Literatiirde tane biiylikligii ve mikrobirim (mikrostrain) sekil degistirme
degerleri ile ilgili yapilan cesitli calismalar bulunmaktadir. Bu c¢alismalardan bazilari
asagida verilmistir.

Singh ve arkadaslar1 ZnO nanotoz {iretimi i¢in kimyasal buhar biriktirmeli
yontemi kullanmuslardir. Uretmis olduklar1 filmin kristal yapisinin Zn ile ayni yapida
hexagonal oOzellik gosterdigini bulmuslardir. Scherrer formiilii kullanilarak tane
biiylikliigli hesaplamasi yapilmis ve ayrica latis parametreleri hesaplanmistir. Sicaklikla
latis parametresi ve tane bliylikligliniin degisimini incelemislerdir. Sicaklikla birlikte
tane biyiikligi ve latis parametre boyutlarinin arttigini gézlemlemislerdir (Singh,
2008).

Kawar ve arkadaglari kimyasal banyo teknigi ile irettikleri ZnS filmin tane
biiyiikliigiinii XRD analiz sonuclarindan Scherrer formiilii ile hesaplamislar ve nano
boyutta oldugunu bulmuslardir (Kawar, 2010).

Sun ve arkadaglar1 CdS ince filmin yapisal 6zelliklerini incelemek igin Scherrer
formiiliinii kullanarak tane biiytikligiinii hesaplamislardir (Sun, 2011).

San ve arkadasglari soguk haddeleme isleminden gegirdikleri Cu ve Cu-Al
alagiminin  Ozelliklerini XRD analizi ile incelemisler, Scherrer formiilii ile tane
bliylikliigli mikro-birim sekil degistirme degerini ve latis parametresini bulmuslardir.
Tane biliytlikligl kiicliliirken mikro birim sekil degistirme degerinin arttigini tespit
etmiglerdir (San, 2012).

Hashim ve arkadaslar1 Ni-Zn ferrite nano pargacaciklar icerisine Al katmis ve

orgii parametreleri ile tane biiyiikliiklerini Debye-Scherrer yontemiyle incelemislerdir.
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Aliiminyum katkilanmasiyla orgii parametresi ve tane biiyiikliigiiniin kiigiildiigiinii
tespit etmislerdir (Hashim, 2012).

Kumar ve arkadaslart ZnCuO nano pargaciklarin yapisal 6zellikleri igin XRD
analiz verilerinden Scherrer formiilii ile tane biiytikliigii ve mikro birim sekil degistirme
degerini hesaplamislar, ¢ozelti i¢erisine athanol maddesi katildik¢a tane biiyiikliigiiniin
arttig1 mikro birim sekil degistirme degerinin azaldigini bulmuslardir (Kumar, 2013).

Ozdirenc ve 1s1l iletkenlik arasindaki konunun incelenmesi iizerine yapilmis bir
cok calisma bulunmaktadir. Bu ¢alismalardan bazilar1 asagida verilmistir.

Brandt ve arkadaslari Al ve Al alasimlarinin 6zdirenglerini dort nokta prob
teknigi ile Slgmisler ve sicaklikla 6zdirencin arttigini bulmuslardir. Ayni zamanda
termal iletkenligi arastirmislar 6zdireng arttikca termal iletkenligin azaldigini tespit
etmislerdir (Brandt, 2007).

Ari ve arkadaslari, Sn-Zn alasimlarin 1s1 ve elektriksel 6zelliklerini belirlemek
icin karakterizasyon c¢alismalart yapmiglar, alagimin 6zdirencinin sicaklikla arttigini
termal iletkenliginin ise azaldigin tespit etmislerdir (Ari, 2008).

Kaya ve arkadaslar1 Zn ve Cu dan olusan alagimin elektriksel 6zdirencini dort
nokta prob teknigi ile 6lgmiisler, sicaklik arttik¢a 6zdirencin arttigini termal iletkenligin
azaldigin1 bulmuslardir (Kaya, 2010).

Cadirh ve arkadaglart Sn—3.5 % Ag’den olusan alasimin elektriksel 6zdirenci ve
sicaklikla degisim ozellikleri ¢alisilmistir. Elektriksel 6zdirenci dort nokta prob teknigi
ile, termal dlgtimler ise DSC ile yapilmigtir. Sicaklik arttik¢a 6zdirencin arttigi termal
iletkenligin ise azaldigin1 tespit etmislerdir (Cadirli, 2011).

Tsuchiya Zirkonyum hidridin elektriksel 6zdirenci ve 1s1l yaymim o6zelligini
incelemisler ve sicaklikla beraber 6zdirencin arttigi, termal yaymim o&zeliginin ise
azaldigini bulmuslardir (Tsuchiya, 2012).

Pan ve arkadaglari, Mg-Al ve Mg-Zn alasimlarin elektriksel 6zdirenglerini
Olemiisler, 6zdirencin degisik kompozisyonlarda elde edilen alasim igerisindeki madde
miktari, sicaklik ve termal iletkenlikle degisimini incelemislerdir. Ozdirencin sicaklikla

beraber degerinin artarken termal iletkenliginin diistiigiinii bulmuslardir (Pan, 2013).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliim igerisinde; Zn, Cu ve CuZn’dan olusan alasim malzemelerin
elektrokimyasal depolama yontemi ile ince film seklinde tiretilmesi, tretilen ince
filmlerin yap1 ve yiizey analizleri, ince filmlerin elektriksel 6zdirenglerinin dlgiilmesi
ve sicaklikla degisimleri konular1 anlatilmistir.

Bolim igerisinde iiretilen ince filmlerin elde edilmesinde kullanilan
elektrokimyasal depolama sistemi ve bu sistem ile bilyiitilen Cu, Zn ve CuZn alasim
filmlerinin hazirlanmasi igin kullanilan iglemler sirasiyla verilmistir ve liretilen ince
filmlerin fiziksel 6zelliklerini tespit etmek icin yapilan analizler, kullanilan deneysel
teknikler ve yapilan Ol¢iimler izah edilmistir. Filmin {retiminde, elektrokimyasal
depolama yontemi kullanilirken, ince filmlerin depolanma potansiyelleri dontistimlii
voltametri (CV) ile elde edilen filmlerin kristal yapilar1 X-1gin1  difraksiyon
spektrometresi (XRD) ile film igerisindeki madde miktarlarinin dagilimi Enerji
Dagilimli X-Ismn1 Spektroskopisi (EDX) analizi ile morfolojik o6zellikleri Tarayici
Elektron Mikroskobu (SEM) ile, termal &zellikleri Diferansiyel Taramali Kalorimetri
(DSC) ile yapilda.

Elektrokimyasal depolama ile ince filmlerin iiretilmesinde aliiminyum ve gelik
altliklar denenmis ve elde sonuclara gore karakterizasyonlarinin yapilabilmesi igin
aliminyum altliklar iizerinde filmler iiretilmistir. Calismada ortam sicakligi, iyon
konsantrasyonu, elektrolit pH’1, kullanilan akim, ¢6zelti igerisindeki katki maddeleri
voltaj gibi parametreler degistirilerek ince filmler tretilmis ve filmlerin en kaliteli
sekilde tiretilebilmesi i¢in sartlarin optimize edilmesine caligilmistir.

Elektriksel 6zdireng dl¢iimii ve 6zdirenglerinin sicaklikla degisimleri dort nokta
kontak (Van Der Pauw Metodu) yontemiyle Pamukkale Universitesi Fizik Arastirma
Laboratuvarinda yapildi. Olgmede her bir alasimin elektriksel dzdireng degeri kriyostat
yardimiyla diisiik sicakliklardan bagslayarak cesitli sicaklik degerleri i¢in ayr1 ayri
Ol¢lilmiistiir. Boliim igerisinde 6zdireng 6lgme yontemleriyle ilgili bilgiler verilmistir.

Deneysel calismalarda kullanilan analiz yOntemleri, O6lgme sistemleri ve

kullanilan cihazlarla ilgili bilgiler konu basliklar1 alinda verilmistir.
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3.1. Elektrokimyasal Depolama

Son yillarda teknolojik ve bilimsel arastirmalardaki gelismeler bir¢ok alanda
oldugu gibi ince film iiretiminde de gesitli degisimlere neden olmustur. ince filmler
lizerinde yapilan arastirmalar 1950’li yillardan giinlimiize kadar ¢esitli yontemler
denenerek yapilmustir. Ince film elde etmede kullanilan ilk teknik elektroliz yontemidir.
Ince filmlerin elde edilmesinde kullanilan cesitli yontemler vardir. Ince filmler,
kalinliklar1 100 Angstrom ile birka¢ um arasinda degisen kaplamalar olup, atomlarin ya
da molekiillerin kaplanacaklar1 yiizeye tek tek dizilmeleriyle hazirlanabilmektedir.
Yariiletken filmler kalinliklarina gore kalinligi 1pm ve daha ince olanlar “ince film”
(Thin film), kalinlig1 1um den daha fazla olanlar ise “kalin film” (Thick film) olarak
adlandirilir (Wasa, 1992).

Ince filmler, hacimli malzemelerin yiizeyine kaplandiginda onlarin tek baslarina
saglayamadiklart birgok Ozellikten dolayr optik, elektronik, manyetik, kimyasal ve
mekanik alanlarin1 ilgilendiren endiistrilerde ileri teknoloji malzemeleri olarak
kullanilmaktadirlar. Cok katmanl iiretildiklerinde hacim 6zelliklerinden tamamen farkl
bir sekilde, yeni malzemeler gibi davrandiklarindan elektronik devre elemanlar1 olarak
kullanilabilmektedir.

Elektrodepolama; bir elektrolitik c¢ozelti icerisindeki metal iyonlarmin katot
lizerine indirgenerek depolanmasi veya iletken bir banyo igerisinden bir akim gecirmek
sartiyla metallerin iletken bir yiizey {lzerinde indirgenmesi prensibine dayanan
elektrokimyasal bir yontemdir. Bu yontem, elektrokimyasal mikro fabrikasyon diye
genellestirilebilecek bir dizi islem gruplarindan biri olup, kendisine alternatif diger
teknolojilere gore bazi avantajlara sahiptir.

Kaplama i¢in vazgegilmez bir yontemi olan elektrodepozisyon tekniginin
endiistrideki kullaniminda genel amac; malzemelerde daha sonra meydana gelebilecek
olan asinma, paslanma gibi dis etkilere kars1 dayanikliligin1 artirmak ve sert yiizeyler
elde etmektir. Endiistride en ¢ok kullanilan metallere 6rnek olarak bakir, ¢inko, altin,
krom, kadmiyum, nikel, glimiis, kalay ve bu metallerin alasimlar1 6rnek verilebilir.

19. Yiizyilin ortalarinda, elektrolizle sekillendirme banknotlar i¢in yazma
diizlemlerinin tretimi igin uygulaniyordu. Elektrokimyasal teknoloji elektronik
endiistrisine diisiik sonlu yaz1 devre tahtalar1 uygulamalar i¢in 50 yil once girdi. Sert

magnetik maddelerin iiretilmesi i¢in ¢ok uygun bir yontemdir. Mikro sistem ve
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elektronik endiistrisinde hizla artan bir sekilde kullanilmaktadir. Elektrodepolamay1
olusturan banyo kompozisyonu, pH, akim yogunlugu, iiretim sirasindaki sicaklik,
calkalama gibi parametre degerlerinin degisimi iretilen ince filmin Ozdireng
ozelliklerini de degistirmektedir. (Karahan, 2002; Ozdemir, 2010)

Giliniimiizde elektrokimyasal teknoloji genis bir sekilde ileri mikro elektronik
makinelerin yapiminda kullanilmaktadir. Bakir ¢ipler, yiiksek u¢ kaplamalart ve ig
baglantilar, ince film magnetik kafalar ve mikro-elektro-mekanik sistemler
yapilmaktadir (Romankiw, 1997). Elektrokimyasal mikro fabrikasyon teknolojisinin
ucuzluk avantaji ve yiiksek bir dogrulukta yapilabilmesi nedeniyle, elektronik ve mikro

sistem endiistrisinde artan bir sekilde gittikge dnemli rol oynamaktadir (Karahan, 2002).

Sekil 3.1. Tipik bir elektro depolama diizenegi (Karahan, 2002)

Asit baz ve tuzlarin sudaki ¢ozeltilerine elektrolit denir. Elektrolitler elektrigi
ileten ortamlardir. Elektrolit icerisinde meydana gelen olaylara elektrot reaksiyonlar1 adi
verilir. Basit bir elektrokimyasal depolama sistemi Sekil 3.1°de verilmistir.
Elektrokimyasal hiicreler elektrolitik ve galvanik hiicreler olmak iizere iki guruba
ayrilir. Galvanik hiicreler i¢inde bulunan elektrotlar bir iletken yardimi ile distan
baglandigi zaman, kendiliginden elektrotlar ile elektrolit arasinda kimyasal bir
reaksiyon olusur. Elektrolitik hiicrelerde ise kimyasal reaksiyon olusmasi igin harici bir
giic kaynagindan elektrik enerjisine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Michael Faraday’in 19. Yiizyilin baslarinda, elektrolizin temellerini tanimaya
baslamasi yeni uygulamalara yol act1. Faraday’in iki kanunu sdyle 6zetlenebilir.

e Elektroliz ile elektrotta sekillendirilen temel iiriiniin kiitlesi, direkt olarak gecen
elektrigin miktarina baglhdir. Sabit akim sartlar1 altinda;
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moc L.tveya m=z.lt (3.1)
Burada m temel iiriiniin kiitlesini (@), I degeri akim (A), t zaman (s), z oranti
sabitini (elektrokimyasal esdeger) temsil etmektedir. z, 1 amper saniyede elektroliz
sirasinda  serbest kalan madde miktart olarak tanimlanir. (1 Coulomb olarak
isimlendirilir.)  Uygunluk i¢in daha pratik bir birim, 1 amper-saat veya 3600
Coulomb’tur.
e Aym elektrik yiikleri gesitli elektrolitlerden gegirildiginde, Katotta toplanan madde

miktarlari, ¢ozeltilerin elektrokimyasal esdeger gramlari ile dogru orantilidir.

mq<-M; my M,
ve (3.2)
nq{-xzq Ny X7,

Denklem 3.2’de; my ve m; ana iiriiniin kiitlesi (g),

M;, M, =Molar kiitle (g. mol'l)

Ny, Ny = reaksiyondaki elektronlarin sayisi

1, Z = elektrokimyasal esdegerleri gosterir.

Denklem 3.1 ve 3.2’deki kanunlar birlestirilerek bir tek bagmnti ¢ikarilabilir. Denklem
3.2°deki z yi ¢ekip, Denklem 3.1°deki m=z.1.t esitliginde z yerine konulursa

k.M - : . :
m=— elde edilir. Burada k bir sabittir. veya m = 1/F.M/n.1. T dir.

F, Faraday sabitidir. Faraday kanunu tiim diinya tarafindan kabul edilen evrensel
bir sabittir. Faraday kanunun en 6nemli kullanimi elektrodepolama parametreleri ile

film kalinliginin 6nceden hesaplanabilmesidir.

Sabit akimda Denklem 3.1 esitliginden m = % elde edilir. Burada m =Vp

denirse, (V=hacim) olmak {izere; Vp=% olur. Buradan Vp =Lt.M/n.F’ye bu

LtM 1

esitlikten de V = oF o

elde edilir. Fakat burada V=A.x (A=kaplama alani,

x=depolamanin derinligi)

Ax=Lt.M/m.F.1/p

x=Lt/A.M/m.F.1/p veya x=j.t.M/n.F. 1/p,

Burada depolamanin derinligi %100’lik bir akim verimi i¢in gegerlidir. Verim
diistiikge depolanan miktarda diiser. Elektrodepolama islemi i¢in katodik reaksiyon
bliyiik bir dneme sahiptir. Metal depolamanin genel esitligi;

M*2 + z.e~ - M’e esittir. Buna hidrojen aciga ¢ikmasi da eslik eder.
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2H* + 2e” - H,

Katotta olusan diger reaksiyonlarda olabilir. Ornegin

Katotta : Cu*?+2e~ > Cu ve
Anotta : Cu— Cu*? + 2e”
Veya Cu,0 + 2H* + 2e~ — 2Cu + H,0

Elektrot reaksiyonlarinin metallerin ylizey islemlerinde 6nemli bir rolii vardir.

Bu reaksiyonlarin kullanildiklart alanlar;

e Bir metalin yiizeyinin dogasini kontrol etmede

e Metallerin yeniden kullanima hazirlanmasi igin tamiri veya temizlenmesi,

e Uygun ve kontrolli bir kaynak saglayarak elektrodepolama banyosundaki
¢Oziilmemis metal seviyesinin korunmasina yardim eder.

e Secici bir sekilde is pargalarindan metali acik devre ¢ozeltisi veya anodik yolla
kaldirarak bakir kapli yollarin olusturulmasinda kullanilir.

e Asinan veya oksitlenen parcalarin yeniden iiretilmesinde kullanilir.

e (evrecidir.

Elektrokimyasal depolama hiicresinin temel parcalart bir elektrolitle kontak
kurabilen anot ve katottur. Katotta, elektron kazanimi ile reaksiyona giren maddenin
indirgenmesi gerceklesir. Diger bir deyisle elektronlar katottan maddeye elektrolit
icinde transfer olurlar. Anotta, elektron kaybiyla reaksiyona giren maddenin
oksidasyonu s6z konusudur. Elektronlar elektrolit icinde anoda dogru transfer olurlar.
Her iki elektrotta etkili elektron ileticisi ve genelde metal olmalidir. (Karbon, 6zel
seramikler, iletken polimerler ve yart iletkenlerde olabilir) Elektrodepolama
islemlerinde genelde dikkat edilen hususlar sunlardir:

e Akim akisi elektron akisiyla ayn1 yonliidiir.
e Ara yiizey bolgelerinde yiik transferi ¢cok kiigiiktiir (=10'9 m)

3.1.1. Alasimlarin Depolanmasi

Tanim olarak bir alasimin elektrodepolanmasi iki veya daha fazla metalin
birlikte bir araya gelmesini gerektirir. Diger bir ifadeyle, bireysel depolama
potansiyelinin ayni veya yakin olabildigi yerlerde, katot film olusturan bir elektrotta

metallerin iyonlar1 bulunmalidir
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Sekil 3.2. Farkli iki metal Alasimin depolanmasi i¢in polarizasyon egrisi (Paunovic,2006)

Sekil 3.2°de farkli iki tane A ve B metaline ait ayr1 ayr tipik bir polarizasyon
egrisi goriilmektedir. A ve B metalinin depolama potansiyeli akim yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak degigsmektedir. A metalinin depolanmasi J; akim yogunlugunda V;
potansiyelinde, B metalinin depolanmasi J, akim yogunlugunda V; potansiyelinde
olmasi1 gerektigi goriilmektedir. Bu egrilerden, A ve B metalinin metal iyonlar1 igeren
bir banyodan, j3/j4 akim yogunlugu oraninda iki metalin birlikte depolanabilmesi i¢in
V;, potansiyelinde olmas1 gerektigi sonucu ¢ikarilir. Tek metal veya alasimlarin katodik
depolanmasi li¢ adimda gerceklesir
1. Iyonik hareket, difiizyon ve konveksiyondaki gibi elektrolitte hidrat iyonlarmin

uygulanan potansiyel etkisi altinda katoda dogru hareketi anlamina gelmektedir.

2. Elektron transferi, hidrat su molekiillerinin difiizyon yoluyla cift tabakadaki zayif
alan etkisiyle hizalandigi yerde hidratlanmis metal iyonlar1 katot yiizeylerine
hareket eder. Sirali sekilde, metal iyonlar sabit ¢ift katmana girer. Yiiksek alan
etkisinden dolayr hidrat kabugu kaybolur. Sonra katot yiizeyinde, bireysel iyon
notralize olur ve emilir.

3. Birlesme; emilen atomun katottaki olusan noktaya dogru hareket etmesi ve biiyiiyen
orgiide birlesmesi anlamina gelir. Genelde, bir metal kendi iyonlarini igeren bir
cozeltiye daldirildigi zaman metal orgiisiindeki bazi ylizey atomlar1 hidratlagir ve
¢Ozeltide ¢bziiniir. Ayn1 zamanda, ¢0zeltinin iyonlar elektrotta depolanir. Bu iki
karsit islem metal-¢ozelti ara yiiziindeki potansiyel farklarla kontrol edilir. Bu iki

reaksiyon oranlarinin esit oldugu belli potansiyeller (standart potansiyeller) genelde
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oda sicakligindaki (25°C) ve birlesim etkinlik degerindeki ¢ozeltiler igin literatiirde
verilmektedir.

Brenner’e goére alasimlarin depolanma sistemi diizenli depolanma, diizensiz
depolanma, dengeli depolanma, anormal depolanma ve uyartimli depolanma olmak
tizere bes gurupta smiflandirilmaktadir. Bunlardan ilk ii¢ tanesi; diizenli, diizensiz ve
dengeli depolama normal depolama sinifina girer.

Normal tip depolamada, elektodepolanan alagimlardaki metallerin bagil oranlar
bilinebilir ya da elektrolitteki metallerin denge potansiyeline dayanarak tahmin edilebilir.
Dengeli alagim depolama aslinda tam normal bir depolama iken, oysa diizenli ve diizensiz
alasim depolama ise daha fazla pozitif olan metallerin tercihli olarak depolanmasidir
(Popov, 2002).

Tercihli depolamada, depolanan alasim igerisindeki metal oran1 (A/B) elektrolit
icerisindeki metal iyon konsantrasyonu oranindan (Ca/Cg) daha biiyiiktiir.

[A] _ Ca

[B]  Cg

Burada [A] ve [B] depolanan metaller, Ca ve Cg ¢ozelti igersindeki metal iyon
konsantrasyonlar1 anlamindadir. Diizenli alasim depolamada, alagim difiizyon kontrol
sartlart altinda depolanir. Bu durumda, alagimdaki daha asal (soy) metalin miktar
soliisyondaki toplam metal iyon konsantrasyonunun artmasi, akim yogunlugunda ki azalma,
sicaklik artist ve karigtirma hizinin artigt ile birlikte artar. Diizenli depolama genelde
metallarin potansiyelleri birbirinden uzakken ve metaller kati ¢ozelti olusturmadiklari
zaman gergeklesir. Bi-Cu, Mn-Ni, Cd-Zn ve Ag-Cu diizenli depolamanin tipik 6rnekleridir.

Diizensiz alasim depolama, depolamanin difiizyon kontrolii altinda
gerceklesmedigi sistemlerle alakalidir. Bu sistemlerde depolama soliisyondaki metal
potansiyellerinin diizensizlikleri ile kontrol edilir. Bu tip depolama kat1 ¢dzelti olusturan
metallerde ve depolanan metal potansiyelleri birbirine yakin iken gerceklesir. Cd-Cu,
Cu-Zn, Sn-Zn diizensiz depolamaya bazi 6rneklerdir.

Dengeli depolama ana metallerin dengede olduklari depolama ile karakterize
edilir. Bu tip depolama, depolanan metal oranimin (disiik akimdaki kaplama)
¢ozeltideki metallerin oranlarina esit oldugu tek depolama tipidir. Dengeli depolama

nadir bir durumdur ve sadece Cu-Bi ve Pb-Sn (asidik soliisyonlardan depolanmis) gibi
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birka¢ kaplama sistemlerinde aragtirilmistir. Birlikte esdeger dengeye sahip olmayan
metaller, diizenli ya da diizensiz kaplama sistemlerine ait alagimlardir.

Anormal ve endiiktif depolama normal olmayan elektro depolama alagimlari
olarak siiflandirilir. Standart elektrot potansiyeli daha pozitif olan metallere soy metal
denir. Soy metaller kendilerinden daha az soy olan metallerden daha fazla birikirler. Bu
yizden soy metallerin ¢ozelti igerisindeki miktarlari azda olsa film igerisindeki
miktarlarindan daha fazla olabilmektedir. Fakat demir grubu metallerin ii¢iinden birini
(Ni, Co, Fe) veya daha fazlasimi igeren c¢ozeltilerde genellikle anormal depolama
gozlenir. Anormal depolanma daha az soy olan metalin depozisyonunun tercih
edilmesidir. Bu olay Fe-Ni, Co-Ni, Ni-Zn, Fe-Co ve Co-Zn gibi cesitli alasim
depozisyon sistemlerinde goriilebilir. Anormal depolanmanin bazi1 alagimlarda
gozlenme  derecesi CoNi>NiFe>CoFe olacak sekildedir. Ornegin; Fe-Ni
depolanmasinda Ni, Fe’ den daha soydur ve depolanmada tercih edilmesi beklenir fakat
tam tersi gerceklesir ve depolanan Ni’ in Fe’e gore konsantrasyon orani ¢6zeltidekinden
daha disiik olur. Anormal depolanmada elektrot yiizeyi yakininda pH degerindeki
bolgesel yiikselme depozisyon sirasinda hidrojen ¢ikisina bagli olarak meydana gelir ve
daha az soy metalin hidroksiti elektrotun cevresinde absorblanir. Bu da daha soy
metalin depolanmasinin engellenmesi ama daha az soy olan metalin depolanmasina izin
verilmesi seklinde tanimlanmaktadir (Ozergin, 2008).

Tungsten (W), molibden (Mo), germanyum (Ge) ve fosfor (P) gibi Bu tiirdeki
elementler baz1 sulu ¢ozeltilerden, tek basina depolanamaz. Yine de, onlar kolayca bir
alasim olusturan, demir-gurubu elemenlerle birlikte depolanabilir. Daha 6nce bu olay1
uyartimli (indiiklenmis) depolamayla ilk aciklayanlardan birisi Abner Brenner’dir
(Brenner, 1963). Islemin bu tiir iyi bilinen bir &rnegi, uyartimsiz olarak depolanma
esnasinda Ni-P ve P-Co alasimlarin olusumudur.

Vegard kanununa gore kati ¢ozelti igerisinde ¢oziinen element miktar: ile
matriks elementin kristal sabiti dogru orantili olarak azalir (Karahan, 2002). iki ya da
daha fazla bilesenden olusan bir karisimdan iretilen AxBi.x alasiminin 6rgii sabiti, ayr
ayr1 her bir bilesenin 6rgii sabitlerinin agirlikli ortalamasindan olusur (Mishra, 2008).
Alasimlarin 6rgii sabiti (a), Vegard kanunu ile hesaplanabilir. Vegard yasasina gore tiglii
alagimlarin orgii sabiti Agiey=X.aa+(1-X).ag’deki gibi ifade edilebilir. Esitlikteki aa ve ag

degeri A ve B’den olusan ikili alagimin 6rgii sabitleridir (Razeghi, 2002).
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3.1.2. Standart Elektrot Potansiyeli

Her metal ¢o6zelti igerisindeki iyonlarmin konsantrasyonuna bagli belirli bir
indirgenme potansiyeline sahiptir. Referans elektroda gore kiyaslanabilen elektrot
potansiyeline standart elektrot potansiyeli denir. Elektrot potansiyellerini
belirleyebilmek i¢in standart bir referans elektrot kullanilir.

Cozelti icerisindeki metalin denge elektrot potansiyeli, ¢ozeltideki iyonlarin derisimine
gore degisebilir. Elektrot potansiyeli ile ¢ozelti derisimi arasindaki bu baginti1 Nernst
denklemiyle verilir (Paunovic, 2006); Safak, 2005).

E=E — %logcfa (3.3)

Denklem 3.3’de 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 iyonlarmin molaritesidir. Net bir
akim gozlemlemek i¢in elektrota, denge degerinden farkli bir potansiyel uygulamak
gerekir. Eger uygulanan elektrot potansiyeli, denge potansiyelinden daha negatifse
katodik akim gecger ve elektrodepozisyon olayr gergeklesir. Uygulanan elektrot
potansiyeli, denge potansiyelinden daha pozitifse anodik akim geger. Hiicre voltaji bu
durumda, Denklem 3.4’deki gibi verilir (Euyg);

Euyg. = Edenge + N + iR (3.4))

Burada n asir1 potansiyel, iRs ¢ozeltideki gerilim diistimiidiir. Elektrokimyasal
hiicreler metalik iletkenler de oldugu gibi yiik akisina kars1 direng gosterirler. Burada R
elektrotlar arasinda ¢ozelti direncidir. Asir1 potansiyel, elektrot potansiyelinin denge
degerinden sapmasi ve elektrotun polarizasyon derecesi olarak tanimlanir. Asiri
potansiyel, elektrottaki elektron aktarimi tepkimelerinin yavas olmasi, (yiik aktarimi
asirt gerilim, my,), elektroda ulasmasi gereken maddelerin yeterince hizli gelmemesi
(kiitle aktarimi1 asirt gerilim, nka), ve elektrotta tepkimeye girecek maddenin yavas bir
¢ozelti tepkimesi ile iiretilmesi (kimyasal tepkime asir1 gerilim, 1) nedenleriyle ortaya
cikar. Tiim bu etkiler etkiler g6z oniine alindiginda, n biitiin bunlarin toplamina esittir

(Safak, 2005).
N = MNya + Nka + Nkt
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3.1.2.1. CuZn Alasimi Standart Depolanma Potansiyeli

Standart elektrot potansiyelleri Cizelge 3.1°de goriildigii gibi E degeri bakir icin
0.345 Volt, ¢inko degeri i¢in -0.762 Volttur. Cu ve Zn’nin potansiyel degerine goére
alagim olarak depolanmasi hemen hemen imkéansiz olarak goziikkmektedir. Ancak bu
farklilik ortadan kaldirilarak yeniden diizenlenebilir, degerler tersine ¢evrilebilir
(Paunovic, 2006). Potansiyel degeri farkli olan iki element bir hiicre igerisine konularak
bu farkliliktan faydalanilabilir.

Cizelge 3.1. Standart elektrot potansiyelleri

Metal/ Metal iyon Ciftleri Elektrot Reaksiyonu Standart Degerler (V)
Au/Au* Au'+e =Au 1.692
Au/AU* Au* +3e =2 Au 1.498
Pd/Pd** Pd* + 3e = Pd 0.951
Cu/ Cu* Cu*+e =Cu 0.521
Cu/ Cu** Cu* +2e=Cu 0.345
Fe/Fe® Fe’* + 3e = Fe -0.037
Pb/Pb?* Pb* + 2e = Pb -0.126
Ni/Ni%* Ni?* + 2e = Ni -0.257
Co/Co* Co* +2e = Co -0.280
Fe/Fe?* Fe?" + 2e = Fe -0.447
zZn/zn* Zn**+2e = Zn -0.762
Al/AP AP +3e = Al -1.662
Na/Na* Na"+e = Na -2.710

Bakir ve ¢inko ayni hiicre igerisine konuldugunda hiicre igerisindeki
elektromotor kuvvetin (e.m.k) potansiyel degeri Denklem 3.5°deki gibi olmaktadir.
Zn; Zn** (a=1)ICu**(a=1);Cu (3.5)

Sol taraf (yiikseltgenme olarak yazilir) : %Zn = %an’f +e

Sag taraf (yiikseltgenme olarak yazilir) : %Cu2+ +e= %Cu

2Zn 4 =Cu?* = =Zn?* + = Cu
2 2 2 2
Hiicre igerisindeki bu iki elementin potansiyelinin toplami Denklem 3.6’daki

gibi hiicrenin toplam elektromotor kuvvetidir (emk) (Paunovic, 2006).
_ pZn;Zn?t Cu?*;Cu _ _
E, = E +ES =0.762 — (—0.345) = 1.107 V (3.6.)
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3.1.3. Elektrokimyasal Depolamay: Etkileyen Parametreler

Elektrokimyasal depolama tekniginde ince filmin Kalitesini etkileyen
parametreleri degistirerek istenilen 6zellikte ince filmler iiretmek miimkiindiir. Asagida
elektrodepolamayi etkileyen parametreler verilmistir.

1) Depozisyon potansiyeli

2) Elektrolite katilan maddelerin cinsi ve miktari
3) Cozelti pH'1

4) Akim yogunlugu

5) Elektrolit sicaklig

6) Cozelti icine katilan kimyasal katk1 maddeleri

Yukarida elektrodepolamayi etkileyen 6nemli faktorler verilmistir. Bu etkenlerin
disinda; c¢ozeltinin iletkenligi, {iretim sirasinda veya Once cozeltinin karigtirilmasi,
secilen elektrotlarin tiirleri, elektrotlar aras1 mesafe, depozit edilecek maddelerin ¢ozelti
icindeki molar konsantrasyonlari, depolama alin1 ve ¢ozeltinin koyuldugu kabimn sekli

depozisyonu etkileyen diger parametrelerdir.
3.1.3.1. Depozisyon Potansiyeli

Ince film iiretiminde depozisyon potansiyeli &nemli rol oynamaktadir.
Uygulanacak olan potansiyel araligi doniisiimlii voltametri ile belirlenebilir. Uygulanan
potansiyelin degeri filmin olusturulabilmesi ve kalitesi i¢in 6nemlidir. Bu tez calismasi
igerisinde doniisiimlii voltametri (CV) deneyi ile potansiyel belirleme islemi yapilan
biitiin deneyler i¢in gergeklestirilmistir. Bakir i¢in standart depozisyon potansiyeli 0.345
Volt, ¢inko degeri i¢in -0.762 Volttur.

3.1.3.2. Elektrolite Katilan Maddelerin Cinsi ve Miktar1

Olusan filmin igerigi ve hangi Ozeliklere sahip olacagi elektrolite katilan

maddelerin neler olduklar1 ve konsantrasyonu ile dogrudan iligkilidir.
3.1.3.3. Cozelti pH1

Depozisyonu etkileyen faktorlerden biri olan elektrolit pH’1 ¢ozelti i¢indeki
hidrojen iyonlarinin bir dl¢iisiidiir ve pH = -logio(4") ifadesi ile verilir. Cozeltideki pH

degerinin degismesi ¢ozelti icindeki H™ iyonlarinin konsantrasyonunun artmasi veya
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azalmas1 anlamina gelmektedir. H' iyonlarinin ¢ikmasi sonucunda da film kalitesi

etkilenir ve akim verimliligi degisir.
3.1.3.4. Akim Yogunlugu

Akim yogunlugu elektrot ylizeyinin birim alani basina gegen akim olarak
tanimlanir. Bu 0zellik ylizey morfolojisini ve filmin kristal yapisini etkileyebilir.
Genellikle kaliteli ince film iiretmek i¢in diisiik akim yogunluklar tercih edilir. Akimin
diisiik veya yiiksek olmasi, elektrotlara birikmek iizere gelen atomlarin elektrotlara
carpma hiz ile iligkilidir. Uygulanan depozisyon potansiyeli ile akim yogunlugu dogru
orantili olduklarindan akim yogunlugunun o6zellikleri depozisyon potansiyeli icinde

gecerlidir (Myung, 2001).
3.1.3.5. Elektrolit Sicakhig

Elektrodepozisyon oda sicakliginda iiretilmesine karsilik, elektrolit sicakliginda
meydana gelebilecek kiigiik degismeler film kalitesini, depozisyon potansiyeli, pH veya
akim yogunlugunun etkiledigi biiyiikliikte olmasa da sonucu etkilemektedir.

3.1.3.6. Kimyasal Katki Maddeleri

Biriktirme isleminde kullanilan ¢ozelti i¢ine bazen katki maddeleri katmak
gerekmektedir (glisin, jelatin ve bazi organik maddeler). Katki maddeleri ince film
kalitesini arttirmak, tane biytkliiklerini diizenlemek ve bazen de depolama
potansiyelini ayarlamak i¢in kullanilir. Alagimlarin ve metallerin elektrokimyasal
depolanmasinda kullanilan ¢ogu ¢ozeltilerdeki bir veya daha fazla organik ve inorganik
katkilar depolama islemi igerisinde 0Ozel islevlere sahiptir. Bu katki maddeleri
depolanma potansiyeli, kristal yap1 olusum islemlerini ve katodun ylizeyine tutunmayi

etkiler.( Paunovic, 2006)
3.1.4. Elektrokimyasal Depolama Sistemi

Basit bir elektrokimyasal depolama sistemi diizenegi Sekil 3.3’de verilmistir.
Sistem bir potansiyostat, voltmetre, ¢alisma elektrotu, karsit elektrot ve referans

elektrottan olusmaktadir.
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Potansiyostat
—

e

elektrot
Calisma elektrodu Karsit elektrot /

Sekil 3.3 Elektro depolama diizenegi (gamry.com)

Referans I

3.1.4.1. Referans Elektrot

Sabit bir potansiyele sahiptir. Karsilastirma amaciyla kullanilir. Ag/AgCl veya
Hg/HgCl den yapilmistir. Yar1 hiicre potansiyeli sabit, ¢alisilan ¢ozeltinin bilesiminden

bagimsiz ve potansiyel degeri bilinen elektrotlardir.

Sekil 3.4. Elektrodepolama hiicresi ve referans elektrot (gamry.com)

Referans elektrot, caligma elektrotunun potansiyelini dlger, reaksiyon ile higbir
ilgisi yoktur. Indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin tam olarak belirlenebilmesi,
baglantilardaki ve ¢ozelti icindeki potansiyel kaybinin ve ayrica ¢ozelti direncinin
giderilmesi i¢in referans elektrot kullanilmalidir (Alanyalioglu, 2006). Sekil 3.4’de

ornek bir elektrodepolama hiicresi ve referans elektrot verilmistir.

3.1.4.2. Cahsma Elektrotu

Yiizeyinde ¢o6zeltideki maddelerin indirgendigi veya yiikseltgendigi elektrottur.

Calisma elektrotu secilirken aktivitesi ve yiizey morfolojisi g6z Oniinde
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bulundurulmalidir. Calisma elektrotu olarak genellikle altin, platin, glimiis gibi bazi
metaller tercih edilir.

3.1.4.3. Yardima (karsit ) Elektrot

Hiicre igerisinde akimin iletilmesini saglar. Calisma elektrotu ile ¢ift olusturur.
Soy bir maddeden yapilir. Karsit elektrotun gorevi devreyi tamamlamaktir.
Elektrokimyasal reaksiyonlarda karsit elektrot olarak genelde, altin, platin, grafit,
karbon ve ¢esitli metal oksitler kullanilmaktadir. Calismalarimizda karsit elektrot olarak

grafit elektrot kullanilmistir.
3.1.4.4. Potansiyotat

Bir potansiyotat referans elektrot ve ¢alisma elektrotu arasindaki voltaj farkini
kontrol eden elektronik aygittir. Her iki elektrot da elektrolit i¢erisinde bulunur. Gerilim
denetleme islemi elektrolit igerisine yerlestirilen bir yardimci elektrot veya karsi elektrot

yardimiyla yapilir.

Sekil 3.5. Elektrokimyasal depolama diizenegi

Gilinimiizde teknolojinin gelismesiyle birlikte elektrokimyasal depolama sistemi
bilgisayar kontrollii olarak yapilmaktadir. Sekil 3.5’de bilgisayar kontrollii olarak
elektrokimyasal depolama yapabilen M.K.U. Fizik Arastirma Laboratuvarinda bulunan
elektrokimyasal Parstat 2273 model depolama diizenegi (Potansiyotat/Galvanostat)
gorilmektedir. Bilgisayarda bulunan Power Suit paket programi yardimiyla 6lgme

sirasinda bir¢ok parametreler dlglilebilmekte ve degerler kaydedilmektedir. Sekil 3.5’de
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goriilen deney diizenegi ile liretilen biitiin CuZn ince filmler i¢in donilisiimlii voltametri

(CV) deneyi gerceklestirilmistir.
3.1.5. Doniisiimlii Voltametri (Cyclic Voltammetry)

Elektrot {izerinde gerceklesen reaksiyonlari incelemek i¢in metotlar arasinda en
yaygin kullanilan1 potansiyel taramali metotlardir. Herhangi bir elektrokimyasal
hiicreye disardan denge potansiyelinden farkli bir potansiyel uygulandiginda, hiicrede
gerceklesen tepkimenin denge haline donmeye calismasindan dolay: sistemden bir akim
gecer. Bu gecen akim yogunluguna karsi cizilen grafige voltamogram denir. Eger
potansiyel taramasi ileri yonde belli bir potansiyel degerine ulastiktan sonra yine
dogrusal olarak azalacak sekilde tersine cevrilirse bu yontemin adi donlisimlii
voltametri (CV) olur. Sekil 3.6’da dontisiimlii voltametri de potansiyelin zamanla

degisimine Ornek bir grafik verilmistir.

E

min

Sekil 3.6. Doniisiimlii voltametri de potansiyelin zamanla degisimi

Voltametri yontemi kii¢iik alana sahip bir ¢alisma elektrotuna uygulanan ve
zamanla degistirilen voltaja karsi akim yogunlugunun 6l¢iildiigii elektrokimyasal bir
yontemdir. Elektrot {izerine zamanla siirekli belli bir hizda degisen potansiyel
uygulanmasi ve elektrotun akim cevabinin gézlemlenmesi seklinde tanimlanabilecek bu
metotlar arasinda elektrokimyasal (redoks) reaksiyonlari tanimlamak icin kullanilan en
yaygin iki metot dogrusal taramali voltametri (linear sweep voltametry) ve dontlisimli
voltametri (cyclic voltametry) metotudur.

Doniistimli voltametri tekniginde elektroda uygulanan potansiyel E; gibi bir ilk
degerden baslayarak belirlenen bir potansiyele dogru lineer olarak v tarama hiziyla

taranir, belirlenen potansiyele ulasildiktan sonra elektrota uygulanan potansiyel Es gibi
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bir potansiyele dogru ayni hizda tarama ters olarak gerceklestirilir. E¢ potansiyeli
genellikle ilk olarak belirlenen E; potansiyeliyle aynidir.

Dontisiimlii voltametri teknigi ile elde edilen grafikler elektrokimyasal sistem
hakkinda, bize birgok bilgi verebilir. Kimyasal hiicrede indirgenme ve yiikseltgenme
islemlerinin ka¢ adimda, hangi potansiyel degerinde oldugu, tersinir olup olmadigi,
tiriinlerin kararli olup olmadigi, elektrot tepkimesine etki eden maddelerin yiizeye
tutunmalar1 CV egrilerinin incelenmesiyle 6grenilebilir (Yildiz ve ark. 1997, Kilig ve
ark. 1998). Sekil 3.7°de tersinir bir sistem igin 6rnek doniisiimlii voltametri grafigi

(cyclic voltamogram) goriilmektedir.

Akim(A)

T T T T T T
-0.4 -0,2 0,0 0,2 0,4 06

Potansiyel (V)

Sekil 3.7. Tersinir bir sistem i¢in doniisiimlii voltametri grafigi.

CV o&lgiimleri igin Sekil 3.5 deki fotografta goriilen Mustafa Kemal Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Aragtirma Laboratuvarinda bulunan PARSTAT 2273

model cihaz kullanilmstir.

3.2. Elektrokimyasal Depolama Sistemi Deney Diizenegi

Elektrokimyasal depolama sisteminde Sekil 3.8’de goriilen deney diizenegindeki
baglant1 semas1 kullanilmistir. Bu sistem igerisinde karsit elektrot olarak grafit, calisma
elektrotu olarak aliiminyum altlik kullanilmistir. Sekil 3.9°da elektrokimyasal depolama
sistemi deney diizeneginin fotografi verilmistir. Deney sirasinda ¢aligma elektrotu ve
karsit elektrot arasindaki potansiyel farki Olgmek icin dijital bir voltmetre, devre
lizerinden gecen akimi Slgebilmek igin dijital bir ampermetre baglanmustir. ince film
tiretimi deneyi sirasinda elektrotlar aras1 mesafe sabit tutulmustur ve biitiin deneylerde
beher icerisindeki ¢ozelti ince film iiretimi sirasinda stirekli bir karistiriciyla

karigtirilmastir.
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A
\J

’(;ah;ma Kargit

Elektrotu Elektrot

Sekil 3.8. Elektrokimyasal depolama sistemi deney diizenegi baglanti semast,

Sekil 3.10. Elektrokimyasal depolama deneyinde kullanilan sabit akim ve gerilim kaynagi, voltmetre ve
ampermetre olarak kullanilan multimetre
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Potansiyostat olarak igerisinde otomatik, ayarli sabit akim ve ayarli sabit voltaj
kaynag1 bulunan, istenilen degerlerde ayarlanabilen Sekil 3.10’da goriilen giic kaynagi

kullanilmustir.

3.21. Cu, Zn ve CuZn Alasim Ince Filmlerin Elektrodepolama ile Uretim

Calismalan

Bu ¢alismada; CuZn ince film alagimlarin elektrodepolama ile {iretiminde,
iiretime etki eden, bakir ve ¢inko madde miktari, elektrolit icerisine etken madde olarak
katilan sodyum sitrat miktari, elektrolit sicakligi, elektrolit pH degeri, ince film {iretim
stiresi ve akim biiyiikliiklerinden her bir parametre belirli oranlarda degistirilmis ve ince
filmler iretilmistir. Elektrodepolama ile ince film iiretimi sirasinda asagidaki islemler
gerceklestirilmistir. Bu islemler;

v Altliklarin hazirlanmasi

v" Banyo kompozisyonunun hazirlanmasi ve depolama sartlarinin

olusturulmasi

v' Elektrokimyasal depolama sistemi deney diizenegi ile ince film tiretimi

v Altliklardan ince filmlerin sokiilmesi islemlerinden olusmaktadir.

CuZn alasim ince filmlerin elektrodepolama yontemiyle tliretiminde sodyum
sitrat (NasCgHsO7) banyosu kullanilmistir. Ince film iiretimine etki eden parametreler
3.1.3 elektrokimyasal depolamay1 etkileyen parametreler baghgi altinda agiklanmustir.
Ince film iiretimine etki eden bu biiyiikliiklerin bulunabilmesi amaciyla asagidaki
deneyler yapilmugstir.

v' Sodyum sitratin depolamaya etkisini arastirmak amaci ile elektrokimyasal

depolama deney yontemi kullanilarak saf Zn ve saf Cu ince filmlerin iiretimi

elektrolit igerisine sodyum sitrat katilarak ve katilmadan iretim
gerceklestirilmistir.

v' CuZn alasimi iiretiminde sodyum sitrat banyosu kullanilarak iiretime etki

eden asagidaki parametreler degistirilerek ince filmler tiretilmistir.

v Elektrolit icerisindeki bakir (CuSO4.5H,0) konsantrasyonu 0.02 Mol.Lt?

ile 0.10 Mol.Lt" arasinda degistirilerek,

v Elektrolit icerisindeki ¢inko (ZnSO4.7H,0) konsantrasyonu 0.1 Mol.Lt™ ile

0.5 Mol.Lt" arasinda degistirilerek,
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v Elektrolite eklenen sodyum sitrat miktar1 0.1 Mol.Lt" ile 1.0 Mol.Lt™
arasinda degistirilerek,

Elektrolitin pH degeri 4.5 ile 6.5 arasinda degistirilerek,

Elektrolitin ortam sicaklig1 20 °C ile 60 °C arasinda degistirilerek,

Ince film tiretim siiresi 10 dk ile 60 dk arasi farkli siirelerde,

D N N NN

Farkli akim degerleri sabit tutularak 10-100 mA arast ¢esitli akim
degerlerinde iiretilmistir.

Uretilen ince filmlerin her birinin banyo kompozisyonu igerigi, deney sirasinda
saglanan sartlar, iiretim sirasinda yapilan islemler ve analizler asagida konu basliklar

altinda incelenmistir.
3.2.2. Cu, Zn ve CuZn Alasimi Uretiminde Kullamlan Deney Gerecleri

CuZn alasimmin iiretiminde Cu ve Zn maddelerinin potansiyelleri arasinda
biiyiik fark olmasindan dolayi, iiretimin yapilabilmesi i¢in bu farki ortadan kaldiracak
etken madde olarak sodyum sitrat kullanildi. Sodyum sitrat depolama esnasinda ani
cokelmeleri engellemek i¢in kullanilir. “Complexing agent” olarak bilinen bu tiir iyonik
kompleksler olustuklar1 metalin 6zelliklerinden oldukga farkli davranislara sahiptirler.
Bir metalin kompleks hali onun kararli ve her hangi bir reaksiyon i¢in daha az istekli
hali olarak goriilebilir. Gergektende kompleks iyon, iyonlarina ayrilarak dagilmadikg¢a
reaksiyona katilmazlar. Eger metal iyonu kompleks yapiya cok giiclii bir sekilde
bagliysa depolama esnasinda complexing agent olarak katilan kimyasal indirgenmez,
yani depolanmaz. Complexing agent olarak katilan madde banyo kararliligini etkiler,
depolamanin baglamasini kolaylastirir ve depolama oranimi arttirir. Banyo kosullarinin
depolanan malzemenin yapisin1 degistirdigi  diisiiniildiigiinde, komplekslestiren
malzemenin depolama reaksiyonunda anahtar bir rol oynadig goriilebilir.

Ince filmlerin tamaminin iiretiminde deney sirasinda bir karistiriciyla beher
icerisindeki elektrolit siirekli sabit bir hizda karistirilmis ve aliiminyum altliklar tizerine
depolanmastir.

CuZn alagimi ince film {iretiminde kullanilan kimyasal malzemeler; ¢inko siilfat
(ZnS04.7H,0), bakir siilfat (CuSO4.5H,0), sodyum sitrat (NasCeHsO; ), sodyum
hidroksit (NaOH) ve hidroklorikasit (HCl) dir. CuZn ince alasim film {iretimi
deneylerinde  MERC marka kimyasal malzemeler kullanilmistir. Laboratuvarda

kullanilan kimyasal malzemelerin fotografi Sekil 3.11°de verilmistir.
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Film {iretimi swrasinda pH degerini ayarlayabilmek i¢in sodyum hidroksit

(NaOH) ve hidroklorikasit (HCI) maddeleri kullanilmistir.

(b)

Sekil 3.12. a) Hassas terazi, b) pH metre, c) Isitic1 ve karistirict cihaz

Banyo kompozisyonunun hazirlanmasi ve deneyin yapilmasi sirasinda gesitli
cihaz ve gerecler kullanilmistir. Malzemelerin tarttminda Sekil 3.12-a’da goriilen
PRECISA XB 220A model hassas tarti cihazi kullamlmis, pH metre olarak HANNA
marka Sekil 3.12-b’de goriilen alet ve liretim sirasinda ¢ozeltiyi karistirma ve gerekli

sicakligi saglamak i¢in Sekil 3.12-c’deki 1siticili karistirict kullanilmastir.
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3.2.3. Althiklarin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal depolama tekniginde filmin biiyiitiilmesini, altliklarin (alt
tabaka) se¢imi ve {liretime hazirlanmasi onemli Ol¢iide etkilemektedir. Depolama
isleminde, altlik iizerinde bulunan kir, yag ve oksit tabakasi veya olusabilecek
oksitlesme, altlik {izerinde depolamanin olusmamasina ve sonucglarin hatali ¢ikmasina
neden olmaktadir. Bu tlir karsilasilan hatalar1 azaltmak amaciyla altliklarin
elektrokimyasal depolamaya hazir hale getirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle altliklar
iiretim isleminden Once tamamen temizlenmis olmalidir. Bu tez calismasinda ince
filmlerin depolama igleminde aliiminyum altliklar kullanilmig ve her bir altlik Sekil
3.13°de goriildiigii gibi 2x6 cm boyutlarinda kesilerek hazirlanmistir. ince film
tiretiminde kullanilan aliiminyum altliklar sirasiyla asagidaki temizleme islemine tabi

tutulmustur.

v" Aliminyum altlik ilk nce deiyonize su ile iyice yikandi.
Alkali NaOH ¢ozeltisinde kopiik ¢ikana kadar daglandi,
Tekrar deiyonize su ile iyice yikand.

Altlik yiizeyi iyice temizlenerek parlatildi ve kurulandi
Tekrar seyreltik NaOH ¢ozeltisinde kisa stire bekletildi.

Tekrar deiyonize su ile iyice yikandi.

AN N N N YN

Altlik yiizeyi temizlenip kurulandi

Aliiminyum altliklar iizerinde depolanacak ince filmlerin depolama alan1 3.8 cm?
(2x1,9 cm) olarak altliklarin bir taraf ylizeyi olarak belirlenmis ve buna gére boyutlari
hazirlanmistir. Ince film biiyiitme isleminin, althgm bir yiizeyinde istenilen alanda
depolanmast icin c¢ozelti igerisinde kalacak althigin diger kisimlar1 yalitkan
malzemelerle kaplanmistir. Sekil 3.13’de CuZn ince film {iretimi igin hazirlanan

aliminyum altliklarin resimleri goriilmektedir.

Sekil 3.13. Depolama i¢in hazirlanan aliiminyum altliklar
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3.3. Yiizey ve Yap1 Analizi

Bu konu igerisinde; Zn, Cu ve CuZn alagim ince filmlerin elde edilmesinde
kullanilan yiizey ve yapisal analizlerinde kullanilan yontemler ve fiziksel olaylarla ilgili
aciklamalar verilmistir. Bu amagla iiretilen CuZn alasimi ince filmlerin ylizey ve yapisal
analizinde filmlerin kristal yapilar1 X-151m1 difraksiyon spektrometresi XRD analizleri
ile, morfolojik ozellikleri Tarayic1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile, film igerisindeki
madde miktarlarinin dagilimi Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi (EDX) analizleri
ile ince filmlerin faz yapilart ve 1s1l Gzelliklerin tespiti i¢in Diferansiyel Taramali
Kalorimetri (DSC) 6l¢timleri ile incelenmistir. Kullanilan metotlar ve islemler hakkinda

asagida konu basliklart altinda agiklamalar yapilmistir.
3.3.1. X-Istm1 Kirinmimi Yoéntemi (XRD)

X-1s1n1 kirmimi (difraksiyon) teknigi ile dlgiilecek numuneye zarar vermeden,
bir malzemenin kristal yapisi, atomlar yada diizlemler aras1 mesafeler, tek kristal veya
tane yonelimi belirlenebilir. Bir ¢cok maddenin periyodik yapida olmasi, kristaldeki
atomlar arasi uzakligin X-151m1 dalgaboyu mertebesinde olmasi gibi etkenler kristal
yapiy1 belirlemede bu teknigi etkili bir yontem haline getirmektedir. Kristalin yapis1 ve
etkilesime giren 1s1mnin dalga boyuna bagli olarak degisik kirmmim desenleri olusur.
Kristale gonderilen 1smnin dalgaboyu, kristalin orgii sabitine esit veya daha kiigiikse
gelen 151n kirinima ugrar (Cullity, 2001). Belirli yonlerdeki 1sinlardan bir kismi birbirini
yok ederken (yikici girisim), bazilar1 ise birbirini kuvvetlendirerek yapict girisim
(difraksiyon) olusturur. Difraksiyon yalnizca Bragg denklemini saglayan gelis
acilarinda meydana gelir. Bragg yasasi, 6rnege bilinen dalgaboyunda 1s1n gondererek
acisinin  Olgiilmesiyle kristal diizlemleri arasindaki d wuzakliinin bulunmasinda
kullanilir.

X-Ism1 kullanilarak kristal diizlemlerinin tayini ve orgli sabitlerinin bulunusu,
atomik diizlemlerden yansiyan X-Isim1 dalgalarinin girisim yapmasi ve bunlarin
algilanarak anlamlandirilmasi esasina dayanir. Bu yontemde numune ylizeyine herhangi
bir 0 acis1 ile gonderilen X-Isin1 demeti atomik 6rgii icine girer. Gonderilen 1s1nlardan
birinin st atomik tabakadan, digerinin alt atomik tabakadan yansidigini diigiinelim. Bu

durumda ikinci 1s1n 2a (a=d.sinf) mesafesi kadar fazladan yol alacaktir. Eger 2a
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mesafesi gelen X-Isininin dalga boyunun tam katlarina denk gelirse iki 151 da ayni
fazda olur. Bu durumda esitlik Denklem 3.7 deki gibi olur.
2a=nA= Zdhkl sinehkl (37)

Sekil 3.14. Numune ylizeyine gonderilen X-1sinlarimin atomik diizlemlerden yansimast

Bu esitlige “Bragg esitligi” denir. Bu esitlikten yola ¢ikilarak numune ylizeyi
belirli bir a¢1 araliginda tarandig1 zaman, mesafesinin dalga boyunun tam katlarina esit
oldugu durumlara ait agilar, numuneyi meydana getiren atomik diizlemler hakkinda bize
bir bilgi verir.  Sekil 3.14’de numune yiizeyine gonderilen X-iginlarinin atomik

diizlemlerden yansimasi gosterilmistir. Denklem 3.7°den dyy degeri;

ni
2sinBp

dpi = (3.8)

Bagintisi ile bulunabilir (Denklem 3.8) . Ayni diizlem i¢in d’yi bularak a,b,c ve o,B,y

parametreleri bulunabilir.

3.3.1.1. Kristal Yapilarin Belirlenmesi

X-151m1 kirinimu ile kristallerin yapisi, safligi, dogrultulart ve 6rgli sabitleri
belirlenebilmektedir. Gliniimiizde kristallerde kirmim, kristal yapilarin hemen hemen
hepsinin yapisinin bilinmesi nedeniyle, kristalin miikemmelligi ve dogrultularinin
belirlenmesinde kullanilmaktadir (Arslan, 2010).

Kristal yapilarin bilinmesi faz doniisiimii, alagimin big¢imi, sekil degistirmenin
anlagilabilmesi i¢in on sarttir. Kristal yap1 igerisinde piklerin siddetleri birim hiicre
icerisindeki atomlarin dizilisini, yansima pikleri agisal pozisyonlar1 birim hiicre sekli ve

boyutu belirler. Bu yiizden difraksiyon piklerinin yogunluklarindan birim hiicre
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icerisindeki atomlarin durumu ve piklerin acisal pozisyonlarindan birim hiicrenin bi¢imi
ve seklini hesaplamak miimkiindiir (Suryanarayana, 1998).

Bilinmeyen bir malzemenin kirimim desenlerinden yararlanarak tanimlanmasi,
sinyallerin 6 veya 20 cinsinden pozisyonlarina ve bagil siddetlerine baghdir. Kirmnim
acist 20 belli bir grup diizlemler arasi agiklik tarafindan belirlenir. Bragg esitligi
yardimiyla bu diizlemler arasi uzaklik (d) mesafesi kaynagin bilinen dalga boyundan ve
Olctimiin yapildig1 agidan hesaplanir. Cizgi siddetleri her bir diizlem kiimesindeki
atomik yansitma merkezlerinin tiiriine ve sayisina baghdir.

Bir kristalin yapisinin belirlenmesi ampiriktir. Uluslararast Kirinim Verileri
Merkezinden (International Centre For Differaction Data, Swarthmore, PA) toz kirinim
verileri dosyasi saglanabilir. Bu veriler dosyasi inorganikler, organikler, mineraller,
metaller, alagimlar, adli malzemeler ve diger tiirlerin listesini iceren alt dosyalara
ayrilmistir. Bu dosyalardaki veriler diizlemler arasi uzaklik mesafelerini ve bagil ¢izgi
siddetlerini gostermektedir. Veriler en siddetli ¢izginin (d) degerlerine gore
siralanmistir; bu dosyadan analizi yapilan maddesinin en siddetli (d) mesafelerine bir
piknometrenin yiizde bir ikisi kadar yaklasan (d) degerleri alinir. Muhtemel bilesikler
ayrildiktan sonra aralarinda tekrar bir eleme icin ikinci daha sonra tigiincii vb. en siddetli
cizgilerin (d) degerlerine gore elemeler yapilarak bilinmeyene yaklasilir. Cogunlukla {i¢
veya dort (d) degeri bilesigin sliphe birakmayacak sekilde teshis edilmesi i¢in yeterlidir.
Gilinlimiizde bu islemler bilgisayar tarama programlar1 yardimiyla da yapilabilmektedir.

Eger numune iki veya daha fazla kristal halinde bilesik iceriyorsa, bunlarin
tanimlanmasi daha karmasik olmaktadir. Bu durumda denemeler sonucu bir uygunluk
saglanana kadar daha siddetli ¢izgilerin ¢esitli kombinasyonlari kullanilir. Kirmnim
cizgilerinin siddetleri Ol¢iilerek ve standartlarla karsilastirilarak kristal karigimlarinin
kantitatif analizini yapmak miimkiindiir (Bulun, 2010)

Bilinmeyen bir kristal yapinin belirlenmesi li¢ adimdan olusur;

1. Difraksiyon pikinin acisal pozisyonundan birim hiicrenin bi¢imi ve
biiyiikliigiiniin hesaplanmasi

2. Ornek numunenin sekli ve bilyiikliigii, olgiilen yogunlugu ve kimyasal
kompozisyonundan birim hiicredeki atom sayisinin hesabi

3. Difraksiyon piklerinin bagil yogunluklarindan birim hiicre igerisindeki atomlarin

yerlerinin belirlenmesidir.
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Kristal yapilarin belirlenmesinde kullanilan g¢esitli yontemler vardir. Bu tez
calismasinda CuZn alagimlarin kristal yapilarinin belirlenmesinde asagida anlatilan
sistemle belirlenmis sonuglar literatiirde bulunan diger verilerle karsilastirilmistir. Latis
parametrelerinin belirlenmesinde C.Suryanarayana ve M.Grant Norton ait “X-Ray
Diffraction A practical Approach” kitabindan yararlanilmistir.

Latis parametreleri 6rnek igerisindeki kiriimin yansimasindan sistematik varligi
veya yoklugundan tanimlanabilir. Kiibik yapidaki orgiilerin parametreleri h?+k*+I?
degerleri, basit kiibik, cisim merkezli kiibik (BCC), yiizey merkezli kiibik (FCC) ve
hacim merkezli kiibik yapilar i¢in X-1s1m1 yansima degerlerinden bulunur. Asagida
kiibik yapilardan basit (primitive), cisim merkezli ve ylizey merkezli yapilarda iginlarin
yansima dizileri verilmistir (Suryanarayana, 1998).

Basit kiibik (Primitive): 1, 2, 3,4, 5, 6, 8, 9, 10, Il, 12, 13, 14, 16, ...

Cisim merkezli kiibik(BCC) : 2,4, 6,8, 10, 12, 14, 16, ...

Yiizey merkezli kiibik (FCC) : 3, 4, 8, Il, 12, 16, 19, 20, 24, 27, 32, ...

Cizelge 3.2. Ornek numunenin indekslenmesinin belirlenme ¢aligmalari

pik | 20 Sin? | sin%0 | sin20 | sin?6 | sin%6 | sin?6 | sin26 | sin?0 | sin%6 (hki)
0 2 3 4 5 6 8 9 10

1

2

3

4

Ornek bir numunenin yapisinin belirlenmesi miller indislerinin bulunabilmesi
icin 6lgme yapilan bir numunenin 20 yansima degerlerinde verdigi X-1smn1 piklerinden
faydalanilir. Cizelge 3.2°de Olgiilen 6rnek bir numunenin pik degerlerinden miller
indisleri (h,k,1) degerlerinin belirlenme ¢alismalari &rnegi goriilmektedir. Olgme yapilan
numunelerin pikleri sirayla ¢izelgede yerlerine yazilir. Piklerin yansima degerleri 26
yazildiktan sonra, 1.siitiindaki Sin0 degeri bulunur. Daha sonra sin®0 degeri sirayla (2,
3,4,5,6,8,9,10, 11, 12, 13, 14, 16, ...) boliiniir. Sonuglar arasinda degeri en kiigiik
olan ve yukaridaki basit kiibik, cisim merkezli kiibik ve ylizey merkezli kiibik
dizilerindeki sayilara uygun tekrar eden rakam bulunur. Ornegin; 2, 4, 6, 8. siitiinlarda
tekrar eden say1 varsa bu cisim merkezli kiibik (BCC) yapidadir ve tespit edilen siitiin

degerlerinden (h,k,I) degerleri tespit edilir. 2. Siitiindaki say1 i¢in 2 rakami verilir.
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Bunun anlami miller indisleri 2=1?+1?+0=(110), 1°+0+1?=(101) veya 0+1%+1%=(011)
olabilir. Sirasiyla digerleri de 6rnekteki islemde yapildigi gibi bulunur ve indis degerleri

tespit edilmis olur.

3.3.1.2. Tane Biiyiikliigii, Mikro-Birim Sekil Degistirme (Strain) ve Latis

Parametreleri

Bir X-ismm1 difraktometresi; monokromatik X-isin1 iretebilen bir kaynak,
gonyometre ve dedektdrden meydana gelir. Gonyometre yardimiyla istenen deger
araliginda numune yiizeyine gonderilen 1sinlar yansidiktan sonra dedektor tarafindan
sayilarak bilgisayara gonderilir. Sayim miktarina karsilik grafigi ¢izildiginde belirli
acilara karsilik pikler elde edilir. Elde piklerin miller indisleri belirlendikten sonra her
bir pik i¢in Bragg esitligi kullanilarak atomik diizlemler arasi mesafe ve orgii sabitleri
bulunabilir. Kristalografide mikron alt1 pargacik veya kristalitlerin tane boyutlar1 (grain-

size) Denklem 3.9’da verilen Scherrer formiiliinden yararlanilarak hesaplanir.
KA
BCOSG (39)

Denklemde; d; tane boyutu, K; Scherrer sabiti (0.89), A kullanilan X-1gminin
dalga boyu, B pikin yar1t maksimumdaki genigliginin (FWHM) radyan cinsinden degeri
ve 0 ise degerlendirilen pikin Bragg yansima agisidir. Scherrer formiilii sadece nano
boyutlu parcaciklarin boyutlarinin tespiti i¢in uygun olup, 0.1 um’den daha biiyiik
boyutlu pargaciklar i¢in kullanilamaz (Cullitty ve Stock, 2001; Glatter ve Klatky, 1982;
Kahraman, 2010).

Mikro-Birim Sekil Degistirme (Strain) Degeri; ince filmlerin mikro-birim sekil
degistirme degeri X 1sm1 ile ile Olgiilen xrd verileri degerlerinden Denklem 3.10°da

verilen formiil ile hesaplanir,

__ B.cosB

; (3.10)

Denklem 3.10°da B pikin yar1 maksimumdaki genisliginin (FWHM) radyan
cinsinden degeri, A kullanilan X-1s1nmin dalga boyu (1.5400 A), ve 0 ise degerlendirilen

pikin Bragg yansima agisidir.

Latis Parametresi; Kiibik yapilarda (basit kiibik, yiizey merkezli kiibik ve cisim

merkezli Kiibik) latis parametresi 3.11’da verilen denklem ile hesaplanir.
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a=—_VhZ+KZ+ 2
st (3.11)

Denklemde a degeri latis parametresini (nm), A degeri X 1sininin dalga boyunu,

0 degeri pikin Bragg yansima acisini, h,k,1 ise pikler i¢in tespit edilen miller indislerini
temsil eder.

Hexagonal yapilarda latis parametrelerinde a ve ¢ degeri hesaplanir. Hacim
merkezli kiibik yapilardir (HCP), iki yaklagimla bulunur. Hesaplamada a degeri igin hk0
olarak 1=0 alinir. Bu durumda Denklem 3.12°deki esitlikte formiil ile bulunur

(Suryanarayana, 1998).

=—* VhZF¥hk+k2
a == h? + hk + k (3.12)
“c” degeri ise Denklem 3.13’de gosterilen formiille bulunur
A
c=——I (3.13)

3.3.2. CuZn Alasim Iince Filmlerin XRD Olciimleri

CuZn 6rnek numunelerin XRD ol¢iimleri, Karadeniz Teknik Universitesi, Fen
Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Arastirma Laboratuvarinda bulunan Rigaku-rint 2200 model
x-1311 difraktometresi ile yapildi. Olgiimler, Cu Ka (1.54059 A) 1s1masi kullanilarak 20
degeri 20° ile 90° arasindaki agilarda 0.05 derecelik adimlar halinde gergeklestirildi. Bu
araliktaki tarama sebebi CuZn alasimlarin beklenen yansimalarinin bu bolgede

bulunmas1 nedeniyledir.
3.3.3. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)

Elektron mikroskobu genel olarak cisimden sagilan elektronlarin goriintiilenmesi
tizerine kuruludur. Maddeyle etkilesen elektronlarin dalga boyu bu goriintiillemenin
nanometre boyutlarinda yapilmasina olanak saglar. Bu tip mikroskoplar, elektron
enerjisine ve Ol¢lim aletinin ¢alisma moduna gore, gecirimli elektron mikroskobu,
taramal1 elektron mikroskobu, diisiik enerjili elektron mikroskobu gibi farkli siniflara
ayrilir. Numune iizerine gonderilen yiiksek enerjili elektron demetinin numune
atomlarinin dig yoriinge elektronlar1 ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik
enerjili Auger elektronlari olusur. Bu elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi
edinilmesini saglar. Yoriinge -elektronlar1 ile olan diger girisimler sonucunda
yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlart numune yiizeyine dogru

hareket ederler. Ikincil elektron olarak adlandirilan bu elektronlar yiizeyin altinda 10 nm
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veya daha diisiik derinliklerden geldigi i¢in numunenin yiiksek ¢oziiniirliige sahip
topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir. Ayrica numune atomlari ile
elektron demeti arasindaki elastik girisimler sonucunda numunede karakteristik X-
Isinlar1 ve siirekli 1s1malar da meydana gelir. Numune lizerine odaklanan elektron
demeti, numune atomlar1 ile ayrica elastik girisimlerde de bulunabilir. Bu girisimlerde
demet elektronlari numune atomlarmin ¢ekirdeginin ¢ekim kuvveti ile saptirtlarak
numune yiizeyinden geri sacilir, bu elektronlara geri sagilmis (back scattered)
elektronlar denir. Objektif mercegin altinda yer alan ii¢ adet silikon detektorde
toplanarak goriintii olusumunda kullanilir. Geri sagilmis elektronlar ikincil elektronlara
gore numune ylizeyinin daha derin bolgesinden geldigi icin goriintiiniin ayirim giicii
daha disiik olmakta, en fazla 2000 biyiitmeye kadar olan incelemelerde

kullan1lmaktadir.
3.3.4. Enerji Dagimh X-Isim Spektroskopisi (EDX)

Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi yontemi X-Isin1 Fluoresans (XRF)
Yontemlerindendir. Ince film igerisindeki madde miktarlarmin dagilimi Enerji Dagilimli
X-Isi1 Spektroskopisi (EDX veya EDS) analizi ile yapilmistir.

X-1s1m1 cihazlart genellikle iki grupta toplanirlar. Bunlar; dalga boyu ayirmal
cithazlar ve enerji ayirmali cihazlardir. EDX cihazlart enerji ayirmali cihazlar
gurubundadir.

Ince bir tabaka halindeki maddeden dar bir X-ismm demeti gegirildiginde,
absorbsiyon ve sacilma (scattering) nedeniyle, 1s1nin siddetinde (veya giiclinde) bir
azalma olur. Onemli derecelerde absorbsiyonun oldugu dalga boyu bdlgelerin-de
sacilmanin etkisi olduk¢a azalir. Bir elementin absorbsiyon spektrumu, emisyon
spektrumunda oldugu gibi, basittir ve birkac iyi-tanimlanmig absorbsiyon piki bulunur.
Burada da piklerin dalga boylar1 elemente 6zgiidiir ve elementin kimyasal durumuna
bagimlh degildir. Olgiilecek 6rneklerin X-151n1 emisyon spektrumu, érnegin bir X-1s1n1
tiplinin hedef alani i¢ine konulmasi yoluyla cizilebilir. Genellikle bir radyoaktif bir
kaynaktan alinan X-iginlar1 demeti ile Ornegin 1silandirilmast yontemi uygulanir.
Ornekteki elementler gelen 1511 absorblayarak uyarilirlar ve sonra kendi dzel fluoresans
X-1ginlarini yayarlar. Bu isleme "X-1s1n1 fluoresansi” veya "emisyon" yontemi denir. X-

1sin1 fluoresansi, atom sayilari oksijenden daha biiyiik (>>8) olan elementlerin
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siiflandirilma ¢aligmalarinda ¢ok kullanilir; ayrica bu elementlerin siniflandirilma ve

niteliklerinin belirlenmesinde uygun bir yontemdir (Besergil, 2013).

X-Isi Dedektor
kaynag b
yd Bilgisayar
-« Elektronikler
ke (Modem)

Sekil 3.15. Enerji ayirmali spektromerenin (EDX) sematik diizeni (Besergil,2013)

EDX analizinde iletken 6rnek iizerine elektron demeti gonderilir. Gonderilen
elektron demetinin enerjisi 10-20 keV civarindadir. X- 1ginlart madde ile 2 pm kalinlik
civarinda etkilesirler. Filmdeki her bir elementin madde igerisindeki resmi elektron
demetinin taginmasiyla SEM’e benzer bir davranis elde edilir.

EDX analizi SEM cihaziyla beraber birbirine akuple edilerek de
kullanilmaktadir. SEM ve EDX’den olusan cihaz igerisine konulan 6rnegin dl¢limleri
bilgisayar yardimiyla kontrol edilerek ayr1 ayr1 alinabilmektedir. S6z konusu 6zellikteki
cihaz Gaziantep Universitesi Fizik Arastirma Laboratuvarinda bulunmakta olup

yaptigimiz ¢aligmada CuZn 6rneklerinin SEM goriintiileri ve EDX 6l¢timleri alinmustir.
3.3.5. CuZn Alasim ince Filmlerin SEM ve EDX Analiz Olciimleri

Uretilen Cu, Zn ve CuZn alasim ince filmlerin yiizeysel ve yapisal 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla karakterizasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. CuZn ince
filmlerin ylizey morfolojik ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla; taramali elektron
mikroskobu ile (SEM) goriintiileri alinmis, film igerisindeki madde miktarlarinin
dagilimin1 bulabilmek i¢in analiz 6l¢timleri EDX ile yapilmistir.

Cu, Zn, CuZn alasimi ince filmlere ait SEM ve EDX analizleri 6l¢timleri Gaziantep
Universitesi Miihendislik ~ Fakiiltesi Fizik Miihendisligi Béliimii ~ Arastirma
Laboratuvarinda bulunan JEOL JSM-6390LV marka SEM ve buna sisteme baglanarak
akuple edilmis EDX analiz cihaziyla (XRF) gerceklestirilmistir. SEM ve EDX 6lgme
islemi 0rnek numune iizerinde bir yazilim programi yardimiyla bilgisayar kontrollii

olarak SEM goriintiisii alinmakta ve daha sonra EDX analizi yapilmaktadir.
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Cihaz igerisine yerlestirilen 6rnek numunelerin 6nce SEM goriintiileri alinmig
daha sonra EDX analizleri yapilmistir. SEM goériintiileri 15 KV luk gerilimde 1000 kat
blylitmede 10 pm, 5000 kat biiyiitmede 5 um ve 10000 defa biiyiitmede 1um
boyutlarinda goriintiiler alinmistir.  SEM  goriintiileri 10000 biiylitmede 1 pm
boyutlarinda alinmaya ¢aligilmis ancak bazi filmlerde yansimadan dolay1 alinamamastir.
Bu nedenle bazi serilerde Spm goriintiiler alimigtir.  Bakir ince filmin 10 pum altinda
SEM goriintiisii alinamamustir.

EDX ile yapilan analizler sirasinda 6érnek numune {izerine 20 KV altinda enerji

uygulanmis ve 6l¢me sonuglari elde edilmistir.
3.3.6. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (Differential Scanning Calorimetry) veya
kisaca DSC teknigi malzemelerin 1sil 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemde sicakligin zamana bagli degisimini yani Ornek isitilirken,
sogutulurken ya da sabit bir sicaklikta tutulurken sogurulan ya da saliverilen enerji
miktarmi Olger. Sistemde Ol¢me islemi bir bilgisayar tarafindan kontrol edilerek
gergeklestirilir.

DSC o6lglimiinde 1s1 arasindaki fark, malzeme bilesimi, kristallik ve oksidasyon
gibi 6zelliklerin tayininde kullanilir. DSC 6l¢iimii sonunda Sicaklik-1s1 akisi grafigi elde
edilir. Temel uygulama alanlar1 endotermik (numunenin 1s1 almasi) veya ekzotermik
(numunenin 1s1 vermesi) ayrigma gibi faz degisimleri {lizerindeki ¢alismalardir. DSC,
ozgiil 1s1 kapasitesi, faz (hal) degisimi 1s1s1, faz degisimi sicakligi ve tepkime 1s1s1 gibi

1s1l degisikliklerin belirlenmesinde kullanilir (Anonim, 2013).
3.3.6.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) Ol¢iimlerinin Yapilmasi

DSC &lgiimleri Mustafa Kemal Universitesi Fizik Arastirma Laboratuvarinda
bulunan Perkin Elmer marka Pyris-6 model DSC cihazi ile gergeklestirilmistir. Cihaz
azot sogutmali olup -50 °C ile +450 °C arasinda vakum ortaminda &rnek iizerinde
Olgtimler yapilabilmektedir. Sekil 3.16’da laboratuvarda bulunan DSC 6lglimlerinin
yapilmast sirasinda Olgme sistemi ile ilgili ¢ekilen fotograflar goriilmektedir.
Fotograflarda DSC o6l¢gme sistemi diizenegi ile birlikte sistemi olusturan elemanlarin

ayr1 ayrt gériinlimil verilmistir.
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Sekil 3.16. DSC 6l¢me sistemi diizenegi ile birlikte sistemi olusturan elemanlarin ayr1 ayri goriiniimii

Sekil 3.17. Olgme yapilacak 6rnekler i¢in numune kabr altligi ve kapagi (Pans)

Sekil 3.17°de Olgme yapilacak ornekler i¢in numune kabi althg ve kapag
(Pans) verislmistir. Olgme yapilcak numuneler icerisine konulduktan sonra numunenin

tizeri kapakla kapatilmaktadir (Sekil 3.18)
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Sekil 3.18. Ornek numunenin preslemeye hazir hale getirilmesi

Sekil 3.18’de Igerisine 6rnek numuneler konulan kablar (PAN) press aleti ile
preslenmektedir. Sekil 3.19’da press aleti ve preslenmis bir 6rnek numune

goriilmektedir.

Sekil 3.19. Ornek numune pres aleti ve presleme

Sekil 3.20’de 6lgmeye hazir hale getirilmis bir numune ile referans olarak
kullanilacak igerisi bos olarak hazirlanmig ve preslenmis bir kabin cihaz igerisine

yerlestirilmis sekli goriilmektedir.

Sekil 3.20. Ornek numune ve refarans numunenin DSC cihazina yerlesimi
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3.3.6.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) Olciimleri ve Sonuclar:

DSC o6lgiimleri bilgisayar kontrolinde tam otomasyonla yapilmaktadir. Bu
amacla Phyris-6 DSC i¢in 6zel yazilim paket programi kullanilmaktadir. Kullanilan
paket programa ait ekran gorintiisii Sekil 3.21°de verilmistir. Bu program yardimiyla
Olecme sirasinda 6rnek numune lizerine uygulanan sicakliklarin degerleri, 6lgmede alinan
veri araliklari, tarama hizi gibi bircok parametre kontrol edilebilmektedir. Olgiilen

degerleri Olgme islemi sonunda grafik ve sayisal olarak bir dosya icerisinde

alinabilmektedir.

29 pyris Series - Pyris 6 DSC - [Method Editor - 96a.d6d] —1=0x]
B File Edit View Tools Window Help =]

slplul®] bj=E] S|n] x(m el

Heat Flow ~| [status ~| [Time Remainini~| [Purge Gas ~| [spprox Gas Flo' =] [Gas Pressure =
211.92 °C 209.14°C 00:19:48
i
Fyiis 6 DSC

Samplelrio | IniislState  Progam | Yiew Pragiam | Conol Panel

Method File Name: 96a d6d
Sample |D: 96a %-'
Datato be saved a3 96a.dbd

~ Methad Steps
n: 1) Heat riial Temp [1000 H'C g stem. ﬂ_ﬁ
52 Temp: [ 4
L > roin —IV"SE' astep. 10.0 |
#- = 2] Hold For 1.0 min 2t 40000 Delots ltem ¢
fdd Action ﬂ@ ﬂ_
Add Event
End Condition.. 0*5
Edit Step 1) Temperalue Scan Pugefas
N ~
. Step1  Detal freoen =]
From: 10.00°C 20,0 wlmin
S g = Total paints inFun: 23460 Sample Rate: Standard |
o Data Sampiing Dptions Seleot value:
Bate:[1000 [ imin Seconds betneen Ports ] |01

Sekil 3.21. DSC olgiimlerinde 6lgme sistemini kontrol amaciyla kullanilan Bilgisayar yazilim programi
monitor gorlintiisil.

3.4. Elektriksel Ozdireng

Elektriksel 6zdireng alaninda en 6nemli ilk adim Thomson’un elektronu kesfiyle
daha sonra Drude (1900, 1902) ve Lorentz (1904-1905) tarafindan metallerde serbest
elektron modeliyle atilmistir. Uygulanan bir elektrik alan1 altinda iletkenlik
elektronlarinin meydana getirdigi akim, elektronlarin 6rgii noktalar1 ile carpismalari
neticesinde bir direngle karsilasmaktadir. Elektronlar, birbiri ile etkilesmeyen
mikkemmel bir gaz gibi kabul edilerek dagilimi Maxwell-Boltzman istatistigi ile
verilebilir.

Herhangi bir dis alan yokken, elektronlar 6rgii noktalar1 arasinda sicakliga bagl

olarak v hiz1 ile hareket etmektedirler. Uygulanan bir elektrik alani, elektronlar1 E alan1
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dogrultusunda vq4 ortalama siiriiklenme hizi ile harekete zorlar ve bu hiz termal hizdan
cok daha kiigiiktiir. Denge durumunda, elektronlarin hizlarinin artmasi yerine orgi
noktalarinin tesiri ile elektronlar carpismakta ve bu esnada alandan kazandiklar1 enerjiyi

harcamaktadirlar. Bu niceliklerin 1s181inda akim yogunlugu
.1
i=3 eZE[VZTV(S)Lzu (3.14)

seklinde elde edilir (Abrikosov, 1988). Iletkenlik; j= oE seklinde, j akim yogunlugu

ile E elektrik alan1 arasindaki oranti fakt6rii olarak tamimlanmustir. Bu durumda

iletkenlik ve 6zdireng i¢in
c= %ez [VZ’L’V(S)L (3.15)

p= Bez[v%v(s)]u} (3.16)

ifadeleri yazilabilir. Burada v, elektronun siiriklenme hizi, 7 iki garpisma arasinda
gecen siire ve V (g), fermi ylizeyine yakin elektronlarin durum yogunlugunu ¢,
elektronlarin enerjisini ve p, kimyasal potansiyeli gostermektedir. Deneysel olarak elde
edilen iletkenlik ya da onun tersi olan 6zdireng, ¢cok kiiciik sicakliklar hari¢ genellikle
sicakligin bir fonksiyonudur. Diislik sicakliklarda da var olan ve artik diren¢ olarak
bilinen p, sicakliktan bagimsizdir. p,, numunenin yapisinda var olan 6rgii kusurlart ile
sonradan bilerek ilave edilen safsizliklardan kaynaklanir. Bununla birlikte 1s1l isleme
tabi tutulmus saf metallerde bu artik direng oldukga kiigiiktiir. p, artik direnci 6l¢iilen
direngten ¢ikarildiginda, saf bir numuneden elde edilen degerlerle bir direng degeri elde
edilmektedir ve bu degerler tamamen sicakligin bir fonksiyonudur. Magnetik olmayan
metallerden elde edilen sicakliga bagli direng degerleri, ideal direng olarak adlandirilir.
Bu 6zdireng T sicakliginda p; (T) seklinde gosterilir ve elektronlarin birbirleriyle ve
orgii titresimleriyle etkilesmelerinden kaynaklanir. Toplam 6zdiren¢ pt nin sicakliga
bagli ve sicakliktan bagimsiz kisimlarinin ayrilmasi1 Mattheissen kurali olarak bilinir ve

pr = po + pi(T) (3.17)
seklinde ifade edilir. poy artik direnci, magnetik ve magnetik olmayan safsizlik
atomlarindan kaynaklanmaktadir (Karahan, 2002).

Elektriksel iletkenlikte yalniz elektronlar yiik tagimakta iken 1s1l iletkenlikte hem

elektronlar hem de fononlar ayni1 zamanda enerji de tasimaktadirlar. Elektrik yiiklerinin
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tasinmas1 elektronlar tarafindan yapilmaktadir. Elektron gazi modelinin pargacik
yogunlugu, elektronlarin yogunluguna esit oldugundan elektrik akiminin, elektron gazi
modelinde bir elektriksel alanin etkisi altinda meydana geldigi goz oniine alinabilir. Isil
iletkenlik, 1s1 akis1 ve sicaklik gradienti arasinda oranti sabiti olarak tanimlanmistir.
Buradan;

qg=—-XVT (3.18)
seklinde elde edilir. Bu ifadeden 1s1l iletkenlik i¢in, k 1s1l iletkenlik olmak kaydiyla;

K= énzT(\/uzr)ll (3.19)

ifadesi elde edilir. Bu ifadelerden

2
K Y

-~ 3.20
oT 3¢’ (3:20)

ifadesi bulunur. Esitligin sag tarafi sadece elektriksel iletkenlige baglidir ve metalin bir
karakteristik Ozelligini icermemektedir. Bu sabit Lorentz sabiti olarak adlandirilir.
(3.20) ifadesi Widemann-Franz kanunu olarak bilinmektedir. Anizotropik metalde

elektrik alan ve akim arasindaki iligki

jzzcikEk (3.21)
ik

seklinde ifade edilmistir. Yalmz o nicelii yerine G, tensorii alinmaktadir. Bu 1s1l

iletkenlik i¢in de gegerlidir. Widemann-Franz kanunu o, ve K, bilesenlerinin oranini

vermektedir. Eger carpisma elastik degilse Widemann-Franz kanunu saglanmaz.
Metallerin yapilarindan kaynaklanan, sicaklik ve magnetik alan gibi dig fiziksel

sartlardan dolayi ortaya ¢ikan direng degerleri ayr1 ayr tartisilmigtir. Serbest elektronun
kiitlesi m ve hiz1 Vise momentumu ile k dalga vektorii arasinda

m.V =%k (3.22)
bagmtisi vardir. Bu elektronun elektrostatik yiikiinii e olarak alir ve E elektrik alani ile

B magnetik alaninin birlikte bulundugu bir ortam icerisinde hareket ettigini diisiiniirsek,

elektron tizerine etki eden toplam kuvvet;
F=—c[E+(1/0)V=B| (323)
biiyiikliigiinde olacaktir. Burada Newton’un ikinci hareket kanununa gore;

dv _, dk

F=m— = = —¢|lE+(1/c)VxB 3.24
mdt i e[ +(1/c)V x ] ( )
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yazabiliriz. Herhangi bir ¢arpisma yoksa, k uzayinda Fermi kiiresinin merkezi,

uygulanan elektrik alanin etkisiyle, sabit bir hizla yer degistirir. B=0 ile integral

alinirsa

k, —kq =—eE.th (3.25)
bulunur.

Elektriksel iletkenlik ¢ gbz oniine alinarak;

J=06.E (3.26)

olacaktir. Buradan;

2

n.e
6 =——1 bulunur. (3.27)
m

Elektriksel ozdireng, iletkenligin tersi olarak tanimlanmaktadir. Buna gore,
Ozdireng, p;

p=m/(n-e*- 1) (3.28)
bulunur. iletim elektronlarmin ortalama serbest yol uzunlugu, V¢ Fermi yiizeyindeki hiz

olmak tizere;

l=v,1 (3.29)
olarak alinirsa, metaller i¢in ortalama serbest yol uzunlugunun bir hayli uzun oldugu
goriiliir. Ozdirencin sicakliga bagliligim ifade eden bagimts;

p=[2.3km.T)"*]/e’nl (3.30)
olarak verilmektedir. Her ne kadar klasik teori metallerin elektriksel 6zdirenglerinin
p~T'? ile degistigini gosterse de, genis bir sicaklik alanini kapsayacak sekilde yapilan
deneyler

p=p[l+a(T-T,)] (3.31)
bagintisiyla uyum igerisinde oldugunu gostermektedir. Burada p,, To referans
sicakligindaki iletkenin 6zdirencidir. » ise segilen sicaklik bdlgesine uygun 6zdirencin
sicaklik katsayisidir (Haliday vd., 1981; Kittel, 1986).

Bir¢ok metalin elektriksel 6zdirencini meydana getiren onemli etken sicakliga
bagli elektronlarin 6rgli fononlartyla carpismasi neticesinde olusan Ozdireng p; Ve
iletkendeki katki atomlari ve kusurlarla, elektronlarin carpigsmasi neticesinde olusan

Ozdireng p; dir.

61



Diisiik sicakliklarda fononlarin sayis1 azalacagindan, bu sicakliklarda iletkendeki
katki atomlar1 ve kusurlarla ¢arpismalarin neticesinde olusan 6zdireng olan p; etkin
olurken, yiiksek sicakliklarda fononlarla elektronlarin carpigsmasi sonucu olusan py,

etkin olmaya baslar.

G50 0C 555050
(@ (b)

Sekil 3.22. Metal igerisindeki elektronlarin karsilagabilecegi orgii diizeni ve kusur diyagrami
a) Kusursuz bir 6rgii diizeni ve b) Kusurlu bir 6rgii diizeni

Bu carpismalarin oldukg¢a iyi bir yaklasiklikla birbirinden bagimsiz oldugu

varsayilir. Buna gore elektrik alan kaldirildiginda momentum dagiliminin tekrar taban

durumuna donebilmesi i¢in gerekli durulma zamani 7;

bt

olur. Burada T, ve T; sirasiyla, fononlardan ve katkilardan sagilma zamanlaridir. Net
Ozdirenc;

P=pPL*P; (3.33)
olarak yazilirsa (Omar, 1975), p;, 1sisal fononlarin, p; ise elektronlarin 6rgili diizenini

bozan statik kusurlara da sagilmasinin neden oldugu o6zdirengtir. Orgii kusurlari

yogunlugu az ise py, etkin olur, p; ise diisiik sicaklik bolgesinde etkindir.

T(K)

»
»

Sekil 3.23. Farkli oranlarda katkilanmig iki metal numunesinin 6zdirenci
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Farkli iki metalin 20 K altinda elektrik 6zdirencinin sicaklikla degisimi, Sekil
3.23’de verilmistir. 0 K sicakliginda ki 6zdirencglerin farkli olmasinin iki numunedeki
farkli katk1 yogunlugu ve statik kusurlardan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Sekil 3.23’de, T — 0olurken p, sifir oldugundan, 6zdireng 0 K sicakligina

uzatilarak elde edilen p,(0) degerine kalinti 6zdireng denir. Bir metal numunesinin
Ozdireng orani, oda sicakligindaki Ozdirencinin kalinti 6zdirencine orani olarak
tanimlanir. Bu biyilikliik numunenin saflik derecesinin bir Olgiistidiir. Elektrik
Ozdirencinin sicaklifa bagli olan kismi elektronun 1sisal fononlarla ve elektronlarla
carpisma sikligima baglhdir. Fononlarla carpigsma sikligi 1sisal fonon yogunluguyla
orantilidir. 6 Debye sicakligindan yukari limitte fonon yogunlugu sicaklikla orantili
olur. T> 6 igin p oc T ’dir.
Bir iletkenin direnci ise 6zdirencine bagli olarak

R=pJA (3.34)
seklinde verilir. Burada | iletkenin uzunlugu, A kesit alani, p ise 6zdirengtir.

R =p.l/A esitliginden p 6zdireng degerini burada yerine koyarsak

Rl _V (3.35)

el TA I
olur. Burada V iletkenin iki ucu arasindaki potansiyel farki ve | iletkenin iizerinden
gecen akim siddetidir. Dolayisiyla V ve | bilinerek esitligin diger tarafindaki nicelikler

ve O0zdireng hesaplanabilir. T sicakligindaki bir metalin elektriksel direnci;

p(T,H) = p, +p(T)+ Apy, (T, H) (3.36)
seklinde ifade edilir. Burada p, iletim elektronlarinin safsizliklardan sagilmalari

yiiziinden olusan sabit direng, p, fonon ve magnonlardan sagilmay: igeren direng ve

Apy, (T,H) uygulanan magnetik alan ile direngteki degisimdir. T sicaklik, H uygulanan

dis magnetik alan1 gostermektedir (Yu vd., 1996).
3.4.1. Elektriksel Dirence Katkis1 Olan Fiziksel Faktorler

Metallerde direng, iletkenlik elektronlarinin elektrik alan dogrultusundaki
hareketleri esnasinda safsizliklardan (elektron-safsizlik), diger elektronlardan (elektron-
elektron) ve orgii titresimlerinden (elektron-fonon) sagilmalarindan kaynaklanmaktadir.

Bu sac¢ilmalarla ilgili gelistirilmis bir ¢cok teorik yaklagim mevcuttur. Bu yaklagimlar,
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dirence yukarida bahsedilen sagilmalardan gelen katkilar hakkinda yeterince bilgi

vermektedirler. Asagida bu sagilmalar ayr1 ayr1 incelenmistir (Karahan, 2002).
3.4.2. Elektronlarin Safsizliklardan Sacilmasi

Metallerdeki elektronlarin, momentum uzayindaki ¢(p) enerji fonksiyonlar1 ¢ok
karmasiktir. Bundan dolay1 elektriksel ve 1sisal iletkenliklerin gergek sayisal degerlerini
elde etmek oldukga zordur. Buna ragmen 1s1l iletkenlik (k) ve elektriksel iletkenlik (o)
katsayilarinin sicakliga bagimliliklarim1i ve biyiikliklerini bulmak kolaydir. Bu
katsayilar1 elde etmek i¢in cogu durumlarda kinetik esitligi ¢c6zmek yerine serbest yol
yaklagimini kullanmak yeterlidir. ¢ ve k’y1 veren ifadeler, safsizliklarin neden oldugu
sacilmalar ve kalitatif gézlemlerden elde edilmistir.

Safsizlik atomlarmin elektronlar tizerindeki etkin potansiyelleri hakkinda farkli
kabuller yapilabilir. Biz burada atomlarin nétr oldugunu ve atomik boyutlarda kat1 bir
kiire modelinin uygulanabildigi durumu g6z oniine alalim. Bu yapildiginda;
. bhv —h 10" gem*s™ - 107°gs ™"

TPcQu meQy 107 Q¢

elde edilir. Burada iletkenligin sicakliktan bagimsiz oldugu agik¢a goriilmektedir.

o

(3.37)

2
x_= > Widemann-Franz kurali ve ¢ ifadesinden
oI 3e

K oc 10* T[K Je, 'erg/emsK (3.38)
elde edilir (Karahan, 2002).

3.4.3. Elektron-Elektron Sacilmasi

Elektronlarin hareket mekanizmalarinda etkili olan diger bir faktdr, elektron-
elektron sagilmasidir. Fermi pargaciklarinin birbirlerinden sagilmalarinin incelenmesi,

sagilma ihtimalinin sicakhigin karesi (T?) ile orantili oldugunu gostermistir. Sagilma

ihtimali ocl oldugundan, T’nun, T ile orantili oldugu goriiliir. Elektron-elektron
T

etkilesmelerinin potansiyel enerjisi, kinetik enerjiyle ayni biiyiikliikte olmasindan dolay1
1~ hm/ T? olmaktadir. e*~%v durumu g0z Oniine alinarak, iletkenlik ifadesi;

ox ne’in _ne’pyu N(Ej nef’p, N(Ej nef’

mT>  m’T> \T) pm? T)p,m

(3.39)
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() () L))

olarak elde edilir. 71/ p, ~ 10°® cm oldugu dikkate alimirsa o i¢in yaklasik olarak,
o~ 10" (WT)? st (3.40)
degeri elde edilir.

Burada goriildigii gibi, iletkenlik T ile degismektedir. Elektronlar arasindaki
carpismalar elastik olarak g6z oOniine alinamaz. Ciinkii momentum degisimleri po
mertebesindedir. Bu, elektronlarin Coulomb potansiyelinin, atomik mesafelerdeki
safsizlik potansiyelleri ile aynmi sekilde perdelenmesi ve boyle sacilmalardaki
momentum degisiminin biiyiiklik derecesinin 7/, ~ po a esit olmasi demektir. Ancak

ortalama serbest yol kavrami momentum ve enerjinin degisiminde etkin olan her

2
carpismay1 anlamada kullanilamaz. Bundan dolay1 LT = 37[—2 Widemann-Franz formiili
c e

uygulanabilir. Buna gore termal iletkenlik i¢in

_ 10"erg
- T[K]cmsK

elde edilir (Karahan,2002).

(3.41)

3.4.4. Elektron-Fonon Sacilmasi

Ideal periyodik bir 6rgiide elektron, serbest bir parcacik gibi hareket ederken
orgii noktalar1 T=0 K da bile sabit degildir. Ciinkii atomlar sifir nokta titresimi olarak
bilinen titresimler yapmaktadirlar. Sa¢ilma olaylarinin, elektronlarin  6rgii
titresimlerinden veya Orgii titresimlerinin elektronlardan enerji ve momentum transfer
etmeleriyle sonuglanmasindan dolay1 T=0 K da elektriksel direng yoktur. T=0 K
durumunda 6rgii noktalar1 kuantumlu titresimler yapmaktadir. Bu quantalara fononlar
denir. Bu durumda sagilma olaylari, elektronlarin fonon sogurmasi veya yayinlamasiyla
sonuglanir. T=0 K da fononlar olmadig1 i¢in sogurulma veya salinma miimkiin degildir.

Ay zamanda elektron gazi, taban durumunda fonon da yayinlayamaz. Ciinkii
fonon yayilimi igin gerekli olan enerji yoktur. T#0 oldugu durumlarda sogurulma ve
salinma meydana gelebilir. Bu durumda daha 6nce oldugu gibi o ve x nin biyiiklik
derecesi ve sicakliga bagimliligi bulunabilir. k'nin kiigiik degerleri yani uzun dalga boyu

icin ses dalgalar1 elde edilir ve w =sk dir. Bu baginti k’nin biiylik degerleri i¢in de
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dogru sonug verir. k’nin maksimum fiziksel degeri, Brillion Bolgesinin yiizeylerine

karsilik gelir. Yani Ky, ~1/a biiyiikliigiine esit oldugundan, fonon frekansinin limiti;

@y~ SKnin ~STa (3.42)
biiyiikliigiindedir. Bu limit Debye Frekansi olarak adlandirilir. Metaller i¢in bu birkag
yiz derece oldugundan 7/a ~ po, elektronlarin Fermi momentumudur. 7o, ~ Spo
yaklagimi yapilabilir. Bose dagilimini kullanarak fononlarin sayisi ng,

n=(e"" —1)* (3.43)
seklinde yazilir.

Bu konuda teorik olarak c¢alismalar mevcut olup hala arastirmacilarin ilgi odagi
olmaktadir (Cote et al. 1981, Harris et al., Rao et al. 1983, Ziman 1961, Evans et al.
1971). Bu caligmalarda, ilk olarak Zimann 1961 tarafindan ortaya atildiktan sonra
Evans ve arkadaslari tarafindan gelistirilmis ifadeler kullanilmistir.  Orgii
bozukluklarinin potansiyellerinden elektron sagilmalar1 temel alinarak yapilmistir, bu

calismalarda direncin sicakliga bagimlilig

30m°h°
p(T) = —
me 'k E.Q

sin” [ﬂz(EF)]ST (ZkF) (3.44)

seklinde verilmektedir. Bu ifadede kr ve Ef sirasi ile Fermi dalga faktorii ve Fermi
enerjisidir. Q atomik hacim n(Eg), iyon korlarindan elektron sagilmalarin1 vermektedir.
Bu sartlar altinda dirence oda sicakligindan diisiik sicakliklarda numunenin yap1 faktori

ve alasim miktarlarindan dirence gelen katki

30n 21T
p(T) = kB0 sin’ [nz(EF)}{Wk (0) +4W, (O)Z{g} }T «by ... (3.45)

veya

3008, o] Wy .
A [nz(EF)]{so@kF){eJ 3-8, k[T }T«GD (3.46)

seklinde verilmistir (Karahan, 2002).

3.5. Elektriksel Ozdiren¢ Ol¢me Metodlari

Elektriksel direng Olgme metotlar1 direng degerinin biiyiikliigiine gore
siiflandirilarak uygun yontemlerle dl¢iiliir. Direngler degerleri bakimindan degeri 0.1

Q dan kiiclik olan kiiciik degerlikli direngler, degeri 0.1-10° Q olan orta degerlikli
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direngler ve degeri 10° Q dan biiyiik olan direngler olmak iizere {i¢ sinifa ayrilir.
Elektriksel 6zdireng 6l¢iimii bu siniflandirmalardan genellikle kiigiik degerlikli direng
O0lcme grubuna girmektedir. Kiigiik degerlikli direng dlgmelerinde direngler dort uglu
yapilir ve bunlarin dl¢iilmesinde ¢esitli metotlar kullanilir (Erimez, 1975).

Kiiclik degerlikli direnglerin Olc¢lilmesinde 6l¢me diizenegini olusturan oOl¢i
aletleri hatalari, baglant1 iletkenleri direngleri ve baglanti noktalar1 arasinda meydana
gelen temas direncleri sonuca etki etmekte ve Olciilen degerin hatali bulunmasina neden
olmaktadir. Bu 6l¢gme hatalarinin en aza indirilebilmesi ve 6lgme yapilabilmesi icin iki
nokta kontak ve dort nokta kontak metotlar1 gelistirilmistir.

Ince metal filmlerin ve yariiletken malzemelerin elektriksel 6zelliklerinin
Olgiilmesinde; genellikle iki nokta kontak ve dort nokta kontak metotlar:
kullanilmaktadir. Olgiilecek 6rnek iizerinden akim gegerken, belirli bir bolgesinde
elektrik potansiyel farki ol¢iimii bu yontemlerin temeli olup daha hassas Olgme

yapilabilen dort nokta kontak metotlar1 yaygin olarak kullanilmaktadir.
3.5.1. iki Nokta Kontak Metoduyla Ozdiren¢ Olgme Devresi:

Iki nokta kontak metodu &zdireng dlgiimlerinde kullanilan bir metot (Schroder,
1990) olup, 6lgme yapilacak 6rneklerin sekli diizgiin dikdortgen ve geometrik seklinde,
sabit bir kesit alanina sahip olmalidir. Olgmede kullanilan drnek iizerinde Sekil 3.24’de
goriildiigii gibi akim igin kullanilan 1 ve 2 numarali omik kontaklar bulunmakta, gerilim
Olctimleri (V34) i¢in akim ¢izgileri lizerine yerlestirilen 3 ve 4 numarali kiiglik alanli,
birbirinden A uzaklikta omik kontaklar yapilmaktadir. Homojen bir 6rnegin 6zdireng
degeri; asagidaki formiil ile hesaplanir. Burada I12, 1 ve 2 numarali kontaklardan gecen
sabit akim, V34; 3 ve 4 numarali kontaklar (problar) arasinda olusan gerilim, 2; ise 3 ve

4 numaral1 kontaklar1 arasindaki uzakliktir.

Sekil 3.24. iki-problu metotla dzdireng 6lgme devresi
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Akimin birimi (A), gerilim birimi (V), 6rnek boyutlarmmin birimi (cm)

oldugunda, hesaplanan 6zdireng birimi (Ohm.cm) dir.

SV,
T Ay,

(Ohm.cm) (3.47)

3.5.2. Dort Nokta Kontak Metodlari

Dért nokta prob metodu ilk olarak 1916 yilinda Wenner tarafindan toprak
Ozdirencinin Olciilmesi amaciyla gelistirilmistir (Wenner, 1915). Bu yontemde topraga
cakilan iki paslanmaz metal-gelik elektrot aracilifi ile yer icine elektrik akimi
gonderilir. Yerytiziindeki diger iki noktada yerlestirilen iki elektrot yardimi ile de
olusan gerilim farki ol¢iiliir. Elde edilen Akim (I) ve Gerilim (V) degerinden 6zdireng
hesap edilir. Bu yontem jeofizikte Wenner metodu olarak bilinmektedir. Yer altinin
sismik arastirmalarinda da kullanilmaktadir. 1954 yilinda Valdes yariiletkenlerin
Ozdirenglerinin 6l¢iilmesi amaciyla bu metodu elektronige uygulamistir (Lewis , 2005).

Ince metal filmlerin ve yariiletken malzemelerin elektriksel o6zelliklerinin
Ozdirenglerinin Olgiilmesinde genellikle dort nokta kontak metotlar1 kullanilir (Dieter,
1990). 1ki nokta kontak metodunda kontak direngleri etkisi yok edilememekte ancak
dort nokta kontak metoduyla bu etki en az diizeye indirilebilmekte ve hassas Slgme
yapilabilmektedir (Valdes, 1954; Jones, 1993). Bu nedenle daha yaygmn olarak
kullanilmaktadir. Dort nokta kontak metodu iki gurupta incelenebilir. Bunlar;

a) Dort nokta prob metodu

b) Van Der Pauw metotlaridir.

Dort Nokta (prob) Kontak ve Van Der Pauw Metodu birbirine benzeyen
metotlardir. Olgiilecek drnekten akim gegerken, belirli bir bdlgesinde elektrik potansiyel
farki Ol¢imleri bu metotlarin temelidir. Bu metotlarla ince film malzemelerin ve
yariiletkenlerin; 6zdireng, iletkenlik, manyeto rezistans direnci, Seebeck etkisi ve Hall
Olctimleri yapilabilmektedir.

Dort nokta kontak teknigi; yariiletken endistrisinde, elektronik devrelerin
tiretimi sirasinda c¢esitli adimlarda devre kontrollerinde ve test Olgiimlerinde, fizik,
kimya ve biyoloji alanlarinda yiizey direnglerinin bulunmasinda kullanilmaktadir.

Ayrica nano ve mikro boyutlu devrelerde elektriksel ol¢timler yapilabilmektedir.
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3.5.3. Dort Nokta Prob Metodu

Dort nokta prob metodu, genellikle ince film malzemelerin veya yariiletken
maddelerin iletkenlik ve oOzdirenglerinin Olgiilmesinde kullanilir. En az bir yiizeyi
diizlemsel olmal1 ve bu yiizeyin geometrik boyutlari, kontak boyutlarindan daha biiyiik
olmalidir.

Dort nokta prob metodu ile 6zdireng 6l¢me de dlgmenin dogrulugu, numunenin
sekline ve boyutuna baglhidir. Olgiimii yapilacak malzemenin boyutlar1 miimkiin oldugu
kadar diizgiin geometrik sekiller (kare, dikdortgen ve daire) halinde hazirlanmalidir.

Boylece yapilacak 6lgmenin dogrulugu arttirilir.

Yiizey
alani

LAY

Sekil 3.25. Dort nokta prob 6lgme sisteminin esasi

Dort nokta kontak metodunda, Sekil 3.25°de goriilen 6lgme sisteminde oldugu
gibi distaki iki uca (A ve D) akim kaynag1 baglanir. Icteki iki ugtan (B ve C) potansiyel
fark olgiiliir. Olgiilen akim, gerilim (I, V) degerleri ile Denklem 3.48’deki formiil
yardimiyla elektriksel 6zdireng degeri hesaplanarak bulunmaya calisilir. Kontaklar ayni
diizlem iizerinde ve esit araliklarda olmalidir (Schroder, 1990). Birbirinden esit

uzaklikta (A) yerlesen dort kontak sistemi kullanildiginda, 6rnegin 6zdirenci,
sz-%(Qcm.) ile bulunur. (3.48)

Burada I, A ve D isimli kontaklardan gegen akimi, V; B ve C isimli kontaklar
(problar) arasinda olusan gerilimi verir. G ise diizeltme faktoriidiir. Diizeltme faktorii
numunenin boyutlarini ve kontaklarin durumunu igeren bir denklemler toplulugudur ve
geometrik Ozdireng diizeltme katsayist olarak tanimlanir. Bu diizeltme faktorii

numunenin kalimligma ve geometrik yapisina, yiizey biyiikliigline, numune kenar
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siirlarinin yapisina, baglanti u¢larinin numune iizerinde bulundugu konuma ve dizilis
diizenine bagl olarak degisir. Olgme sirasinda problar dl¢iilen seklin tam ortasina temas
ediyorsa diizeltme faktorii hesaba katilmaz. Ortasinda degil ise geometrik faktor

bulunarak hesaplamaya dahil edilir (\Vadbaek, 1966).
3.5.4. Van Der Pauw Metodu

Dort nokta prob tekniginde oldugu gibi kontaklarin ikisine akim uygulanirken
diger iki kontak arasindaki potansiyel fark dlgiiliir (Leblebici, 1983). Dort nokta prob
metodu ile 6zdireng 6lgme de Slgmenin dogrulugu, numunenin sekline ve boyutuna
bagli olup malzemenin boyutlari miimkiin oldugu kadar diizgiin geometrik sekiller
halinde hazirlanmaktadir. Van Der Pauw tekniginde ise serbest formlu diizlemsel levha
seklindeki malzemelerin 06zdireng Ol¢limleri yapilabilmektedir. Bu Ol¢limler igin

numunenin kenarinin dort noktasina omik kontaklar yapilir (Nist home, 2009).

Sekil 3.26. Van Der Pauw Metodu 6lgme sekilleri

Van der Pauw metoduyla dort nokta kontak dl¢limiinde, 6zdirenci hesaplamak
icin, Sekil 3.26’da gorildiigi gibi A, B, C ve D noktalarindan elektrotlar numune

ylizeyine temas ettirilir.

V3 } t vy

1 4 1 4 1 4 1 4
@ l Vs
2 3 2 3 2 3 2 3

Sekil 3.27. Van Der Pauw Metodunda termal etkilerin giderilmesi
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Bir o6l¢iim noktasinda sicaklik sabit tutulurken oOrnegin iizerindeki dis
kontaklardan akim siiriiliip i¢ kontaklar arasindaki gerilim diismesi Slgiildiikten sonra
akim yonii degistirilerek tekrar gerilim 6l¢iimii yapilmakta ve bu iki 6l¢iimiin ortalamasi
dc diren¢ olarak alinmaktadir. Bu islemin amaci O6rnek iizerinde termal gradientler
dolayisiyla olusan gerilim farklarin1 yok etmektir. Sekil 3.27°de Van Der Pauw
Metodunda termal etkilerin giderilmesi ile ilgili Olgme islemleri gosterilmistir
(Ozdemir, 2010).

Ragcp direnci, A ve B noktalar1 arasindaki akima karsilik gelen D ve C noktalari
arasindaki Vp-V¢ potansiyeli olarak tarif edilir. Rgcpa direnci de benzer sekilde tarif
edilir. Asagidaki Denklem 3.49 ile 6zdireng bulunur (Berger, 1958).

p= n_d|:RAB,CD + RBC,DA :|f(RAB,CD J (Qcm_) (339)
In2 2

BC.DA
Formiildeki “d” numunenin kalinligidir. Ragcp direnci; A ve B temas noktalari

arasindaki akima karsi, C ve D temas noktalar1 arasinda olusan direncgtir. Formiilde

verilen “f” degeri ise Ragcp Ve Rpcpa degerlerinin farkli ¢ikmasi durumundaki

diizeltme faktoriidiir ve Denklem 3.50’deki formiil ile hesaplanir (Xu vd.,2000).

f= [RAB CD] —1— [RAB CD— RBCDA] ln 2] [RAB,CD_RBC,DA]4 [(11142)2] (1112)3] (3.40)

Rpcpa RapcptRBCDA Rap,cptRBCDA

f(Ras.co/ Rec pa) diizeltme fonksiyonudur. Rag cp Ve Rec pa direnglerin orani ile

bagli olan diizeltme fonksiyonunun grafigi Sekil 3.28’de gosterilmektedir.

1.0
=
0.8
0.6
¢ Rag,cp Sul
R 0.4
BC,DA L]
0.2 .
0 10 10° 10°
Rag,cp
Rgcpa

Sekil 3.28. Rag,co Ve Rec pa direnglerin oranina bagl diizeltme fonksiyonunun grafigi

Rag.co / Recpa oraninin birden ¢ok az ( £ %10) farkli oldugu durumda, bu
metotla drneklerin 6zdirenci yliksek dogrulukla 6l¢iilmektedir.
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Sekil 3.29. Ozel geometrik formlu drnekler

Kontaklarin alani biiyiiktiir ve Ornegin kenar yiizeyinden diizlem yiizeyine
yayildigi durumda, 6zdireng Ol¢ii hatalar1 artmaktadir. Bu hatalarin sebeplerini ortadan
kaldirmak veya azaltmak igin Sekil 3.29°da goriildiigii gibi 6zel geometrik formlu
ornekler kullanilmaktadir (Demirci, 2006).

3.5.5. Ozdirencin Sicaklikla Degisiminin Dért Nokta Kontak Yontemiyle Olciimii

Dort nokta kontak sistemiyle 6zdirencin sicaklikla degisiminin Olgiilebilmesi
amaciyla Sekil 3.30°da goriilen devre gibi bir 6lgme sisteminin kurulmas: gerekir. Dort
nokta kontak metodu ile 6lgme igin hazirlanan Ornegin direng-sicaklik olgtimleri
bilgisayar kontrollii sogutma sistemi ile yapilmaktadir. Sogutma sistemi sayesinde
sicaklikla direngteki degisim degerleri 6zel paket programlarla kontrol edilerek
bilgisayara kaydedilmektedir (Okur, 2005).

Sekil 3.30’da ki ozdireng Olgme sisteminde Ornege akim gondermek igin
Keithley 2400 akim kaynag1 ve uglardaki voltaji 6lgmek icin ise Keithley 2400 dijital
multimetre kullanilmaktadir. Kryopompa sistemini sogutmak icin ise kapali devre su
kaynagi, sicaklig1 kontrol etmek icin ise IEEE standartlari ile ¢calisan ITC 502 bilgisayar
kontrollii sicaklik kontrol {initesi, GPIB baglantili olarak deneyle es zamanli olarak
verilerin elde edilmesi i¢in Labview akim voltaj programi kullanilmaktadir. Her bir
ornek icin kiiciik miktarlarda artan akimlar génderilerek bunlara karsilik gelen sicaklik

ve voltaj degerleri kaydedilerek 6zdireng grafikleri ¢izilebilmektedir.
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Sistemi

Sekil 3.30. Bilgisayar kontrollii kapali devre He sogutmali dort nokta 6zdireng 6l¢gme diizenegi (Okur,
2005)

3.6. CuZn Alasim Ince Filmlerin Elektriksel Ozdiren¢ Olciimleri

Elektrokimyasal depolama ile iiretilen Cu, Zn ve CuZn alasim ince filmlerin
elektriksel 6zdireng olciimleri Pamukkale Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik
Arastirma Laboratuvarinda gerceklestirilmistir. Arastirma Laboratuvarinda Sekil
3.31°de goruldiigii gibi, iki adet dort nokta kontak sistemi ile 6zdireng 6l¢iimii yapilan
kapali devre helyum sogutmali sistem ile azot sogutmali sistem sistem bulunmaktadir.

Olgme islemleri her iki sistemde de denemis ve test edilmistir.

Loy
Azot sogutmali sistem
Il devre helyum

tmali sistem
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Sekil 3.31. Kapali devre helyum sogutmali ve azot sogutmali sisteminin bulundugu P.U Fizik Arastirma
Laboratuvari
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Bir numunenin 6zdirencini 6lgme islemi azot sogutmali sistemde yaklasik 4 saat,
kapali devre helyum sogutmali sistemde ise 6 saat siirmektedir. Aslinda elektriksel
Ozdiren¢ Olcme islemi 2 saat kadar silirede bitmekte ancak sistemin istenilen
sicakliklarda dengeye gelmesi ve cihazin zarar gérmemesi i¢in bekleme siiresi azot
sisteminde 2 saat, helyum sisteminde ise 4 saati bulmaktadir.

Elektriksel 6zdireng 6l¢me sisteminin her ikisinde de 6lgme islemleri bilgisayar
kontrolliinde Labview programi ile tam otomasyonlu olarak kontrol edilmektedir. Sekil
3.32’de 6l¢gme isleminde kullanilan yazilim programina ait ekran goriintiisii verilmistir.
Program her bir 6lgme isleminde ayni anda; direng, 6zdireng ve iletkenlik degerlerini
istenilen araliklarda dlgerek kaydedip dosya halinde ¢iktisini vermektedir. Ozdireng
Olctimlerinde sicaklik degisimi her iki sistemde de bilgisayar kontroliinde kriyostat
yardimiyla 100 K ve 400 K arasinda otomatik olarak degistirilmis veriler 10 °C

araliklarla alinmis ve degerler labview programi kontroliinde kaydedilmistir.

Bl 4-Wire Conductivity-opt.vi

Elle Edit Cperate Tools Window Help

(]

2
1.50000E+2 1.00000E+1 4, 10000E+2
1.

1.00000E-1 3,00000E+0 00000E-2

3.00000E-1

3.04824E-1 3.04624E-3 3. 26058E+2

3.048244E-2 3.60542E+0 5.79319E+0

4-Wire Resistance Software - Designed & Programmed By [ Fatih Askin ] Pamukkale University

w

Sekil 3.32. Labview 4-Wire Resistance Software elektriksel direng, Ozdireng ve iletkenlik Olgme
programinin monitdrde goriiniimii

Elektriksel 6zdireng dlglimleri yapilan CuZn alasim ince filmlerin 6lgme islemi

sonuglar1 konu basliklar altinda her birisi ayr1 ayr1 verilmistir. Olgme islemleri yapilan
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ornek numuneler ait 6lgme sonuclari, sicaklikla 6zdirenglerinin degisimi ile normalize
edilmis 6zdireng grafikleri konularina gore siniflandirilmistir.

Elektriksel 6zdiren¢ degerlerinin; banyo kompozisyonuna bagl olarak elektrolit
icerisindeki bakir ve ¢inko oranlarina gore degisimi, iiretilen CuZn alasimlari ince film
icerisindeki madde miktarina bagli orantisal olarak % degisimleri ve belirli sabit
sicakliklardaki 6zdirenclerinin elektrolit ve film igerisindeki madde igerigine gore

degisimlerinin grafikleri her bir 6l¢iilen seri i¢in ¢izilmistir.
3.6.1. Kapal Devre Helyum Sogutmal iletkenlik ve Diren¢ Ol¢me Sistemi

Elektriksel 6zdirenci 6lgme islemleri sirasinda, kapali devre helyum sogutmali
sistemde sicaklik kontrolii Sekil 3.33’de goriilen Lake Shore 331 sicaklik kontrol {initesi
ile gergeklestirilmis, akim kaynagi olarak Sekil 3.34’de gosterilen KEITHLEY 2400

akim-voltaj kaynak 6l¢iim cihazi kullanilmistir.

. 757,840 © 39865k
s 00 00 0% OFF

Sekil 3.34. KEITHLEY 2400 akim-voltaj kaynagi 6lgme cihazi

Olgiimler 100-400 K sicakliklar1 arasinda  gergeklestirilmistir.  Diisiik
sicakliklarda 6lgiim yapilabilmesi igin kapali devre helyum sogutmali Sekil 3.35-a’da
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goriilen crygonics marka he-kompresér ve numunenin i¢inde bulundugu kriyostati
vakuma almak i¢in Sekil 3.35-b’de goriilen Pfeiffer Turbo Molekiiler vakum pompasi

kullanilmustir.

(@) (b)
Sekil 3.35. Kapali devre helyum sogutmali 6zdireng ve iletkenlik Slgme sisteminde kullanilan a)
crygonics marka he-kompresor b) Pfeiffer turbo molekiiler vakum pompasi

Kapali devre helyum sogutmali sistemine ait fotograflar Sekil 3.36°da

goriilmektedir.

Sekil 3.36. Kapali devre helyum sogutmali 6zdireng Slgme sistemine ait fotograflar

Kapali devre helyum sogutmali 6zdireng dlgme sisteminde 6rnek bir numunenin

montaj fotograflar1 Sekil 3.37°de verilmistir. Kapali devre helyum sogutmali sistemde
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Ozdireng 6lgme islemini 6rnek bir numune i¢in yapabilmek i¢in, dl¢iilecek drnek giimiis
pasta lehim ile once Sekil 3.37°de goriildiigii gibi cihaz {izerine lehimle tutturularak

montaj1 yapilmakta ve oda sicakliginda bulunan cihaz igerisine montaj edilmektedir.

Sekil 3.37. Kapali devre helyum sogutmali 6zdireng OSlgme sisteminde 6rnek numunelerin montaj
fotograflart

Ozdireng 6lgme isleminde numunelerin bulundugu ortam basinci ve sicaklik

bilgisayar kontrolinde 100 K’e kadar disiiriildii ve O6l¢me islemi bu sicaklikta

baslatilarak 400 K’e kadar arttirildi. 400 K’den sonra yeni bir 6l¢me islemi i¢in oda

1sisinda sistem dengeye gelinceye kadar beklenmekte ve yeni numunenin montaji

edilip 6l¢cmeye hazir hale getirilmesi gerekmektedir. Biitiin bu islemlerin toplami secilen

sicakliga bagli olarak 5-6 saate yakin stirmektedir.
3.6.2. Azot Sogutmah Elektriksel Ozdiren¢ Ol¢me Sistemi

CuZn alasmmi ince filmlerin elektriksel oOzdireng Olgme islemlerini
gerceklestirebilmek icin numuneler Sekil 3.38°de goriilen azot sogutmali JANIS marka
kriyostat igerisine yerlestirildi. Ozdireng &l¢iimii sirasinda sicaklik bilgisayar programi
kontrolii yardimiyla 100 K ile 400 K arasinda degistirildi. Disiik sicakliklarda
Olctimlerin gerceklestirilmesi sirasinda numunelerin iizerinde oksitlenme ve buzlanma
gibi istenmeyen durumlarin olusmamasi ve karsilasilmamasi igin kriyostat, Edwards

marka RV-12 model vakum pompast ile vakuma alinmistir.
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Sekil 3.38. Azot sogutmali elektriksel 6zdireng 6lgme sistemi fotograflar

Olgme islemlerinde, sicaklik kontrolii azot sogutmal1 sistemde oldugu gibi daha
once fotografi Sekil 3.33’de verilen Lake Shore 331 sicaklik kontrol {initesi ile
gerceklestirilmistir. Sistemde akim kaynagi olarak daha once fotografi Sekil 3.34°de
verilen KEITHLEY 2400 akim-voltaj kaynagi 6l¢iim cihazi kullanilmistir.

(b)

Sekil 3.39. Elektriksel ozdireng olgme sisteminde 6rnek numunelerin lehimlemesi a) Olgiilecek
numunenin hazirlanmasi b) Olgme diizenegine montaji

Elektriksel = o6zdirenci  Olgiilecek  numunelerin =~ 6lgme  islemlerinin
gergeklestirilebilmesi i¢in numeneler 6lgme diizeneklerine 6lgme isleminden once

gimiis pasta ile Sekil 3.39°da goriildiigii gibi lehimlenerek tutturulmustur.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu tez calismasinda gevreci sitrat banyosundan CuZn alasim ince filmlerin
elektrodepolama yontemiyle iiretimi, elektriksel 6zdirenglerinin 6l¢iilmesi, ince film
iretimine etkiyen parametreler ve bunlara bagli olarak ince film igeriginde ve
elektriksel 6zdirencte meydana gelen degisimlerin bulunmasi hedeflenmistir. Bu amagla
Cu, Zn ve CuZn alasim ince filmlerin tretiminin yani sira, yapisal ve fiziksel
Ozelliklerinin bulunabilmesi igin karekterizasyon ¢alismalari yapilmistir.

Arastirma esnasinda; depolanma potansiyelinin belirlenmesi amaciyla,
dontigimlii voltametri (CV) deneyleri, taramali elektron mikroskobu ile (SEM)
morfolojik goriintiileri, X-11n1 difraksiyon spektrometresi ile (XRD) kristalografik yap1
incelemesi, film igerisindeki madde miktarlarinin tespiti i¢in, Enerji Dagilimli X-Isin1
Spektroskopisi (EDX) 6l¢iimleri, 1s1l 6zelliklerinin tespiti igin Diferansiyel Taramali
Kalorimetri (DSC) ile 1s1 degisimi (termal analiz) 6l¢gme deneyleri yapilmistir. Ayrica
dort nokta kontak metodu kullanilarak 6zdireng 6l¢iimii ve kriyostat yardimiyla da
0zdirencin sicaklikla degisimi deneyleri yapilmustir.

Yapilan deneysel ¢aligmalar, CuZn ince filmlerinin tiretimi ve retilen filmlerle
ilgili yapilan Kkarekterizasyon calismalar1 olarak iki ayri baslik igerisinde verilmistir.
Bunlar;

1. Elektrokimyasal depolama sistemi ile CuZn ince filmlerin liretilmesi

2. Uretilen ince filmlerin karekterizasyon islemleri ve analiz galismalarindan

olusmaktadir.

Deneysel calismalarda kullanilan analiz yontemleri, Olgcme sistemleri ve

kullanilan cihazlarla ilgili bilgiler konu bagliklari alinda verilmistir.

4.1. Cu, Zn ve CuZn Ince Alasim Filmlerin Uretimi ve Karakterizasyonu

CuZn alagiminin iretiminde Cu ve Zn maddelerinin standart potansiyelleri
arasinda biiyiikk fark (Cu:-0.345 V, Zn:+0.762 V) olmasindan dolayi, depolamanin
yapilabilmesi igin bu farki ortadan kaldiracak sodyum sitrat kullanildi. Uretilen biitiin
ince filmler 20 °C ortam sicakliginda aliiminyum altliklar (3.8 cm?) iizerine
depolanmugtir. Uretim siiresi genellikle 60 dakika, iiretim akimi 30-60 mA ve pH degeri
5.8 olarak alinmistir. Deney sirasinda beher igerisindeki toplam elektrolit miktar: biitiin

deneyler i¢in 50 cc olarak alinmistir.
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Cu, Zn ve CuZn alasim filmlerin iretimi aninda elektrolit bir manyetik
karistiriciyla 400 devir/dakika sabit hizda stirekli olarak karigtirilmastir.

Ince filmler; ¢ozelti icerisindeki Cu ve Zn madde miktar1, sodyum sitrat miktari,
elektrolit pH degeri, elektrolit sicakligi, akim yogunlugu, ince film tiretim stiresi belirli
oranlarda sistematik olarak degistirilerek her bir parametre degisimi i¢in ayr1 ayr1 seriler

halinde tiretilmistir.
4.1.1. Elektrodepolama ile Sitrat Banyosundan Bakir (Cu) ince Film Uretimi

Saf bakir iiretimi i¢in sodyum sitratli ve sodyum sitratsiz olmak tizere iki farkli
banyoda ince filmler iiretilmistir. Uretilen ince filmlerin banyo kompozisyonu ve
verileri Cizelge 4.1 de verilmistir.

Sodyum sitrattan 50 cc hacimde hazirlanan elektrolit igerigine, 0.06 Mol.Lt?
bakr siilfat (CuSO4.5H,0) ve 0.5 Mol.Lt™ sodyum sitrat (NasCsHs07) katilmus ve pH
degeri 5.80 olarak alinmustir. Altlik olarak aliiminyum altliklar kullanilmis ince film
depolama alan1 3.8 cm? olarak belirlenmistir.

Deney sirasinda; ince film iretim siiresi 60 dk, akim yogunlugu 60 mA
alindiginda, bir siire sonra olugan ince film aliminyum altlik {izerine tutunamayip
dokiilmeler meydana gelmektedir. Bu nedenle; akim yogunlugu 30 mA ve {iretim siiresi
40 dk alindiginda ise ince film tiretimi basarili olmustur. Aliminyum altlik tizerinde
depolanan ince filmde sadece bakir olustugu gozlenmis, XRD sonuglar1 ve EDX

analizleri ile de iiretilen ince filmin % 100 bakir oldugu dogrulanmustir.

Cizelge 4.1. Elektrodepolama yontemiyle sodyum sitrat banyosundan Zn iiretimi

Elektrolit i¢cerisindeki Maddeler

CuS0,4.5H,0 NasCsHsO; pH ?r:]ﬂ;\l)l ?(ljlll(‘f Slzoa(l:()hk
(Mol.Lt") (Mol.Lt?)
0.06 0.5 5.8 30 40 20

4.1.2. Elektrodepolama ile Sitrat Banyosundan Cinko (Zn) ince Film Uretimi

Saf ¢inko tiretimi igin banyo kompozisyonu Cizelge 4.2°de verilmistir. Sodyum
sitrattan 50 cc hacimde hazirlanan elektrolit igerigine, 0.2 Mol.Lt? c¢inko siilfat
(ZnS04.7H,0) ve 0.5 Mol.Lt" sodyum sitrat katilmis ve pH degeri 5.80 olarak
alinmistir. Althik olarak aliiminyum altliklar kullanilmis ince film depolama alani 3.8

cm? olarak belirlenmistir. Deney sirasinda; akim yogunlugu 60 mA, tiretim siiresi 60 dk
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alinmig, 20 °C ortam sicakliginda aliiminyum altlik iizerinde biriken ince filmin sadece
cinkodan olustugu gozlenmistir. XRD sonuglar1 ve EDX analizi ile de iiretilen ince

filmin % 100 ¢inkodan olustugu dogrulanmastir.

Cizelge 4.2. Elektrodepolama yontemiyle sodyum sitrat banyosundan Zn

Uretimi
Cozelti igerisindeki Maddeler (Mol.Lt™) Akim  Siire
CuS0,.5H,0 ZnS0,.7H,0 NasCsHsO; PP ma)  (d
0 0.2 05 58 60 60

4.1.3. Elektrodepolama ile Sitrat icermeyen Sadece Cu ve Zn’den Olusan

Banyodan ince Filmin Uretilmesi

Sodyum sitratin depolamaya etkisini arastirmak amagli yapilan bu ¢alismada,
banyo kompozisyonu Cizelge 4.3°de verilen elektrolit, beher icerisine 50 cc hacimde
hazirlanmis ve icerisine sadece 0.06 Mol.Lt™ bakr siilfat (CuSO4.5H,0) ve 0.2 Mol.Lt™*
¢inko siilfat (ZnSO,.7H,0) katilmig, sodyum sitrat ise katilmamistir. Yaptigimiz
deneylerde akim orani genelde 60 mA ve pH degeri 5.80 olarak alinmasina ragmen bu
degerlerde yapilan ince film iiretiminde aliiminyum altlik {izerine film tutunamamustir.
pH degeri 5.10 degerini astiginda ¢ozeltide bozulma ve ¢okelme meydana gelmektedir.
Bu nedenle yapilan bir ¢ok denemelerden sonra pH=5.10 degerinde ve akim yogunlugu
30 mA alindiginda ince film iiretimi basarili olmustur. Aliiminyum althik iizerinde
biriken ince filmin sadece bakir renginden olustugu gézlenmis, yapilan XRD ve EDX

analizlerinde de ince filmin % 100 bakirdan meydana geldigi dogrulanmustir.

Cizelge 4.3. Elektrodepolama yontemiyle sodyum sitratsiz Cu-Zn tiretimi

Cozelti icerisindeki Maddeler (Mol.Lt") Alam  Siire
pH

CuSO,;.5H,0 ZnS0,.7H,0  NasCsHsO; (mA) (dk)

0.06 0.2 0 51 30 60
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4.1.4. CuZn Ince Film Uzerine Elektrolitteki Bakir Miktar1 Degisiminin Etkisi ve

Film Uretimi

CuZn alasimi ince film tizerine elektrolit igerisindeki bakir (CuSQ4.5H,0)
miktar1 degisiminin etkisinin bulunabilmesi i¢in Cizelge 4.4 verilen banyo
kompozisyonu hazirlanmig ve bakir konsantrasyonu degistirilerek ince filmler

tiretilmigtir.

Cizelge 4.4. Bakir oran1 degisiminde banyo igerigi ve deneysel tiretim verileri

Elektrolit icerisindeki Maddeler (Mol.Lt") Akim Siire Sicaklik
CUSO,5H,0 ZnS0,7H,0  NasCeHsO- (mA) - (dk) (0O
0.02 0.2 05 580 60 60 20
0.04 0.2 05 580 60 60 20
0.06 0.2 05 580 60 60 20
0.08 0.2 05 580 60 60 20
0.10 0.2 05 580 60 60 20

Ince film iiretiminde elektrolit icerisindeki ¢inko (ZnS04.7H,0) 0.2 Mol.Lt™* ve
sodyum sitrat 0.5 Mol.Lt"? miktarlari sabit tutulmus, Cu miktar1 (CuSO4.5H,0) 0.02,
0.04, 0.06, 0.08 ve 0.1 Mol.Lt" oranlarinda degistirilerek CuZn ince filmler {iretilmistir.
Ince filmlerin iiretiminde; pH degeri 5.80, akim yogunlugu 60 mMA, iiretim siiresi 60
dakika, ortam sicakhg 20 °C almmis ve 3.8 cm® aliiminyum altliklar iizerine

gergeklestirilmistir.

4.1.5. CuZn Ince Film Uzerine Elektrolitteki Cinko Miktar1 Degisiminin Etkisi ve

Film Uretimi

Elektrolit icerisindeki bakir miktar1 ve sodyum sitrat miktar1 sabit tutulmus
¢inko (ZnS04.7H,0) miktart 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5 Mol.Lt" oranlarinda degistirilmis
ve CuZn ince filmler iiretilmistir. Ince filmlerin iiretiminde, banyo kompozisyonu
Cizelge 4.5°de goriildigi gibi pH degeri 5.8, akim yogunlugu 60 mA, tiretim siiresi 60
dakika, ortam sicakhg 20°C alnmis ve 3.8 cm? aliiminyum altliklar iizerine
gerceklestirilmistir.

Elektrolit icerisindeki ¢inko orani 0.5 Mol.Lt oraninda iken ¢Ozelti icerisinde

¢inkoda ¢okelmeler meydana gelmektedir.
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Cizelge 4.5. Cinko orani degisiminde banyo igerigi ve deneysel iiretim verileri

Elektrolit icerisindeki Maddeler (Mol.Lt?) Akim Siire Sicaklik

CuSO,5H,0 ZnSO,7H,0  NasCeHsO; (mA)  (dk) (O
0.06 01 05 580 60 60 20
0.06 0.2 05 580 60 60 20
0.06 0.3 05 580 60 60 20
0.06 0.4 05 580 60 60 20
0.06 05 05 580 60 60 20

4.1.6. CuzZn Alasim ince Film Uzerine Elektrolit Icerisindeki Sodyum Sitrat

Miktar1 Degisiminin Etkisi ve Film Uretimi

CuZn alasim ince film iiretiminde elektrolit igerisindeki ¢inko miktar1 0.2
Mol.Lt? ve bakir miktar1 0.06 Mol.Lt" sabit tutularak, sodyum sitrat (NazCsHs07)
miktarlari 0.1 ile 1 Mol.Lt" arasinda 0.1’er Mol.Lt"* oranlarinda degistirilmis, sodyum
sitrat banyosunun CuZn ince film iizerine depolanma etkisi arastirilmistir. ince filmlerin
tiretimi banyo kompozisyonu Cizelge 4.6’da goriildiigii gibi pH degeri 5.8, akim
yogunlugu 60 mA, iiretim siiresi 60 dakika, ortam sicakligi 20 °C alinmis ve 3.8 cm?
aliiminyum altliklar {izerine gergeklestirilmistir. Ince filmlerin iiretimi sirasinda bir
manyetik karistirict yardimiyla elektrolit 400 devir/dakika sabit hizda siirekli olarak

karistirilmastir.

Cizelge 4.6. Sodyum sitrat oranm degisiminde banyo igerigi ve deneysel liretim verileri

Elektrolit icerisindeki Maddeler (Mol.Lt™) Akim Siire Sicakhk
pH o

CuSO,5H,0  ZnSO,7H,0  NasCeHsO- (mA)  (dk) (O
0.06 0.2 0.1 5.80 60 60 20
0.06 0.2 0.2 5.80 60 60 20
0.06 0.2 0.3 5.80 60 60 20
0.06 0.2 0.4 5.80 60 60 20
0.06 0.2 0.5 5.80 60 60 20
0.06 0.2 0.6 5.80 60 60 20
0.06 0.2 0.7 5.80 60 60 20
0.06 0.2 0.8 5.80 60 60 20
0.06 0.2 0.9 5.80 60 60 20
0.06 0.2 1.0 5.80 60 60 20

83



4.1.7. CuZn Alasim Ince Film Uzerine Elektrolit pH Degisiminin Etkisi ve Film

Uretimi

CuZn alasim ince film {iretiminde elektrolit igerisindeki pH orani
degistirilmesinde film iiretimi 60 mA ve 30 mA degerlerinde ayr1 ayri1 denenmistir. 60
mA de iiretilen ince filmlerin ¢cogunlugunda asir1 kirilganliklar ve altlik tizerine tutunma
problemi ile karsilasilmistir. Ozdireng Slciimii igin 30 mA de iiretilen filmler daha
saglikli elde edildiginden pH degisimi ince film iiretimi 30 mA de gergeklestirildi.

Elektrolit icerisindeki bakir 0.06 Mol.Lt™, ¢inko miktar1 0.2 Mol.Lt™ ve sodyum
sitrat 0.5 Mol.Lt™ miktarlarinda sabit tutularak pH miktar1 3.5 ile 7.5 oranlari arasinda
degistirilmis ve aliiminyum altliklar {izerine ince filmler iiretilmeye ¢alisilmistir. Ince
filmlerin dretiminde banyo kompozisyonu Cizelge 4.7°de gorildigi gibi akim
yogunlugu 30 mA, iiretim stiresi 60 dakika, ortam sicakligi 20 °C alinmis ve 3.8 cm?lik

aliminyum altliklar tizerine farkli pH oranlarinda gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.7. pH oran1 degisiminde banyo igerigi ve deneysel iiretim verileri

Elektrolit i¢erisindeki Maddeler (Mol.Lt™") Akim Siire Sicakhk
p ;

CUSO,5H,0 ZnSO,7H,0 NasCgHsO- (mA)  (dk)  (°O)
0.06 0.2 05 40 60 30 20
0.06 0.2 0.5 45 60 30 20
0.06 0.2 0.5 50 60 30 20
0.06 0.2 0.5 55 60 30 20
0.06 0.2 0.5 60 60 30 20
0.06 0.2 0.5 65 60 30 20

Yapilan ¢alismalarda elektrolit pH degeri 3.5 iken ince film olugsmamig, pH
degeri 7, 7.5 ve 8 degerlerinde ise ince filmler olusmus, ancak ince filmlerin asiri
derecede kirilgan ve aliiminyum altliklar {izerine tutunma problemleri nedeniyle iiretim
sirasinda dokiilmeler meydana gelmektedir. Bu nedenle firetilen ince filmlerin pH

degerleri 4.0, 4.5, 5.0, 5.5, 6.0 ve 6.5 degerlerinde secilmistir.

4.1.8. CuZn Alasim ince Film Uzerine Elektrolit Sicaklik Degisiminin Etkisi ve

Film Uretimi

CuZn alasim ince film tiretiminde elektrolit igerisindeki sicaklik degistirilerek
film tiretimi 60 mA de yapilmistir. Banyo kompozisyonu Cizelge 4.8’de goriildiigi gibi,
film dretiminde elektrolit icerisindeki bakir (CuSO4.5H,0), ¢inko (ZnSO4.7H,0) ve
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sodyum sitrat miktari, pH degeri 5.8 ve akim yogunlugu 60 mA olarak sabit alinmistir.
Elektrolit sicaklig1 i¢in 5 farkli deney gergeklestirilmis, 20 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C ve
60 °C sabit sicakliklarda ince filmler tretilmistir. Elektrolit manyetik karistiric

yardimiyla film {iretimi sirasinda stirekli olarak 400 d/dk hizinda karistirilmistir.

Cizelge 4.8. Sicaklik oran1 degisimi banyo kompozisyonu ve iiretim verileri

Elektrolit icerisindeki Maddeler (Mol.Lt") Akim  Siire Sicaklik
p o

CuSO45H,0  ZnSO,7H,0  NasCeHsO; (mA) Dk (°O)
0.06 0.2 0.5 5.8 60 60 20
0.06 0.2 0.5 5.8 60 60 30
0.06 0.2 0.5 5.8 60 60 40
0.06 0.2 0.5 5.8 60 60 50
0.06 0.2 0.5 5.8 60 60 60

Elektrolit sicaklig ile ilgili ince filmlerin iiretimi sirasinda 40 °C, 50 °C ve 60
°C degerlerindeki sicakliklarda aliiminyum altliklara tutunma problemi ortaya ¢ikmis ve
filmler 60 dakikalik tiretimin Sonuna yaklastik¢a dokiilmeler meydana gelmektedir. Bu
nedenle ¢ok sayida tiretim yapilmis, filimler kirilgan oldugu i¢in 6zdireng 6lgtimii igin

saglam numuneler elde edilmeye calisilmistir.

4.1.9. CuZn Alasim ince Film Uzerine Elektrolit Akim Yogunlugu Degisiminin
Etkisi ve Film Uretimi

Elektrolit icerisindeki bakir miktarlar: 0.8 Mol.Lt™, ¢inko miktarlar1 0.2 Mol.Lt*
ve sodyum sitrat miktarlar1 0.5 Mol.Lt", pH degerleri 5.80, ortam sicakligi 20 °C’de
sabit tutulmuslardir. Akim yogunlugu 10 mA ile 100 mA arasinda 10 mA’lik araliklarla
degistirilmis ve ince filmler 3.8 cm?lik aliiminyum altliklar iizerine iiretilmistir. CuZn
ince filmlerin {iretimi sirasinda elektrolit bir karistirici yardimiyla 400 d/dk sabit hizda
stirekli karistirtlmistir. Cizelge 4.9°da akim oran1 degisimine gore tiretilen ince filmlerin
tiretiminde hazirlanan banyo kompozisyonu toplu olarak verilmistir.

Akim yogunlugu 10 mA den baslayarak 100 mA’e kadar arttirildiginda, iretilen
ince filmler baz1 akim degerlerinde aliiminyum altlik iizerine iyi tutunmasina ragmen 40
dakika iiretim siiresini gegtiginde altlik iizerinden kirilmalar meydana gelmekte veya
dokiilmektedir. Uretim siiresi 60 dakikadan 40 dakikaya diisiiriildiigiinde altlik iizerine
tutunma ve kirilma problemi ortadan kalkmistir. Bu nedenle akim yogunlugu
degistirilerek tiretilen ince film serisinde iiretim stiresi 40 dakika olarak alinmustir.
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Cizelge 4.9. Ince film akim yogunlugu degisimi i¢in banyo kompozisyonu ve iiretim verileri

Elektrolit icerisindeki Maddeler (Mol.Lt™) Akim  Siire  Sicakhk
pH o
CuSO.5H,0  ZnSO.7H,0  NasCeHsO- (mA) DK )
0.08 0.2 0.5 5.80 10 60 20
0.08 0.2 0.5 5.80 20 60 20
0.08 0.2 0.5 5.80 30 60 20
0.08 0.2 0.5 5.80 40 60 20
0.08 0.2 0.5 5.80 50 60 20
0.08 0.2 0.5 5.80 60 60 20
0.08 0.2 0.5 5.80 70 60 20
0.08 0.2 0.5 5.80 80 60 20
0.08 0.2 0.5 5.80 90 60 20
0.08 0.2 0.5 5.80 100 60 20

4.1.10. CuZn Alasimi Ince Film Uzerine Uretim Siiresi Degisiminin Etkisi ve Film

Uretimi

CuZn alagimi ince filmlerin elektrolit i¢erisindeki bakir, ¢inko ve sodyum sitrat
miktarlari, pH degeri, ortam sicakligi ve akim yogunlugu sabit tutulmus, iiretim siiresi
10 dakika ile 60 dakika arasinda degistirilmis ve 3.8 cm? lik aliiminyum altliklar iizerine
depolanmugtir. CuZn ince filmlerin iiretim sirasindaki akim yogunluklart 60 mA’de
deney siiresince sabit tutulmus, elektrolit manyetik bir karistirict yardimiyla 400 d/dk
sabit hizda siirekli karistirllmistir. Cizelge 4.10°da {iretim siiresi degisimine gore
tretilen ince filmlerin tiretiminde hazirlanan banyo kompozisyonu toplu olarak

verilmistir.

Cizelge 4.10. ince film iiretim siirresi degisimi banyo kompozisyonu ve iiretim verileri

Elektrolit icerisindeki Maddeler (Mol.Lt") Akim  Siire  Sicaklik

H o
CUSO,5H,0 ZnSO,7H,0 NasCgHsO- PP (mA) Dk 0)
0.06 0.2 05 58 60 10 20
0.06 0.2 0.5 58 60 20 20
0.06 0.2 0.5 58 60 30 20
0.06 0.2 0.5 58 60 40 20
0.06 0.2 0.5 58 60 50 20
0.06 0.2 0.5 58 60 60 20
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4.2. CuZn Alasim Ince Filmlerin Déniisiimlii Voltametri (Cyclic Voltammetry)

Olciimleri

Bakir ¢inko alasimiin elektrokimyasal davranisini inceleyebilmek, banyo
igerisindeki maddelerin elektrokimyasal depolamadaki etkisini bulabilmek igin
dontigiimlii voltametri (CV) deneyleri yapildi.

Dontigiimlii voltametri deneyleri boliim 4.2 basligr altinda verilen konu bagliklari
ile ilgili tretilen her bir film banyo kompozisyonu igin gergeklestirilmistir. Ayrica
banyo kompozisyonlarina etkisini arastirmak amaciyla saf su ve sodyum sitrat banyosu
icin donilisiimlii voltametri deneyleri gerceklestirilmistir. CV Ol¢limlerinde Platin karsit
elektrot, SCE referans elektrot ve Aliiminyum calisma elektrotu kullanildi ve dlgimler
oda sicakliginda elde edildi.

CuZn alasimi ince filmlerin tretilebilmesi i¢in, CV deneylerinde alinan 6lgme

sonuglart konu basliklari altinda ayr1 ayr1 ve topluca grafik olarak verilmistir.
4.2.1. Saf Suyun Déniisiimlii Voltametri ile incelenmesi

Saf suya ait doniistimlii voltametrinin biyiitiilmiis orandaki grafigi Sekil 4.1°de
verilmistir. Deneyler 50 cc’lik beher igerisinde gerceklestirilmis, deneyde potansiyel
araligi +0.6 Volt ile -1.6 Volt arasinda alinmistir. Sekil 4.1°deki grafikte goriildigii gibi
akim yogunlugu mikroamper diizeylerinde ge¢mektedir. Herhangi bir sapma ve pik

degeri vermemistir. Artan gerilimle birlikte bir miktar gaz ¢ikis1 gozlenmektedir.

Potansiyel (V)

16 -4 12 -0 -08 06 04 -02 00 02 04 06
-0,00005

-0,00004|
-0,00003|
-0,00002]
-0,00001|

0,00000¢

Akim (A)

0,00001}
0,00002}

0,00003|

0,00004

Sekil 4.1. Saf su doniisiimlii voltametri (CV) grafigi
4.2.2. Saf Su ve Sodyum Sitrattan Olusan Elektrolitin Doniisiimlii Voltametri ile
Incelenmesi

Saf su ve 0.5 Mol.Lt? sodyum sitrattan (NasCgHsO;)  olusan banyo
kompozisyonu CV grafigi Sekil 4.2°de verilmistir. Deneyde 3.8 cm?® lik aliminyum
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altlik kullanilmis ve potansiyel doniistim araligi +0.6 Volt ile -1.6 Volt arasinda
alinmistir. Grafikte goriildiigii gibi akim yogunlugu 3-4 mA diizeyler diizeylerinde
ge¢mektedir. -1.5 Volt potansiyel civarinda ani akim artis1 meydana gelmistir. Dontiste

-1.3, -1.2 Volt araliginda genis bir anodik pik vermistir.

Potansiyel (V)

0,001}

Akim (A)

0,002}

0,003}

0,004

Sekil 4.2. Saf su ve 0.5 Mol.Lt™ sodyum sitrattan (Na;sCsHsO;) olusan banyo kompozisyonu CV grafigi

4.2.3. Saf Su ve Saf Su+Sodyum Sitrattan olusan Elektrolitin Doniisiimlii

Voltametri ile incelenmesi

Saf su ve Saf sutsodyum sitrattan olusan banyo kompozisyonlarindan ayr1 ayri
elde edilen CV grafiklerinin her ikisi beraber ¢izilerek Sekil 4.3’de gosterilmistir. Yesil
cizgiyle gosterilen saf su grafigi hemen hemen diiz bir ¢izgi seklinde goriilmektedir.
Ciinkii saf su CV’sinde gecen akim 40 pA diizeylerinde sodyum sitrat CV’sinde elde
edilen grafikte gegen akim 3.7 mA diizeyindedir. iki grafik karsilastirildiginda saf suyun
etkisi yok gibi goriilmektedir.

Potansiyel (V)

saf su+sodyum
sitrat

Akim (A)

0,001}

0,002}

0,003}

0.004

Sekil 4.3. Saf su ve saf su+0.5 Mol.Lt™ sodyum sitrat (NasCsHsO;), CV grafiklerinin beraber gosterimi.

4.2.4. Sodyum Sitratsiz Bakir Elektrolitin Doniisiimlii Voltametri ile incelenmesi

Sodyum sitrat icermeyen banyo kompozisyonuna saf su ve igerisine 0.06
Mol.Lt" CuSQ,.5H,0 katilarak aliiminyum altlikla CV grafigi alnmus ve alman grafik
Sekil 4.4’de verilmistir. Potansiyel doniisiim araligi +0.6 Volt ile -1.6 Volt arasinda
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alinmustir. Igerisinde bakir bulunan ¢ozeltiden katodik olarak depolanma -0.3 Volt civari
baglamis katodik yonde akim artisiyla beraber depolanma akim yogunlugu da artmis
-1.6 Voltta 28 mA diizeylerine ulagsmistir. Doniis egrisinde anodik yonde akim
yogunlugu 0.46 Voltta gecmeye baslamis ve maksimum 10.5 mA diizeylerine

ulagmustir.

Potansiyel (V)
16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06

Akim (A)

Sekil 4.4. Banyo kompozisyonuna saf su igerisine 0.06 Mol.Lt" CuSO,.5H,0 katilarak aliiminyum
altlikla alinan CV grafigi

4.2.5. Sodyum Sitratsiz Cinko Elektrolitin Déniisiimlii Voltametri ile incelenmesi

Sodyum sitrat igermeyen banyo kompozisyonuna saf su ve igerisine 0.2 Mol.Lt?
ZnS0,.7H,0 katilarak aliiminyum altlikla CV deneyi yapilmis ve Sekil 4.5°de ki grafik
elde edilmistir. Deney sirasinda potansiyel doniisim araligi +0.6 Volt -1.6 Volt
almmistir. Icerisinde sadece ¢inko bulunan ¢dzeltiden katodik olarak depolanma -1.2
Volt civart baglamis katodik yonde akim artisiyla beraber depolanma akim yogunluguda
artmistir. Depolanma akimi -1.6 Voltta 34 mA diizeylerine ulagmaktadir. Grafik
tizerinde de goriildigi gibi -1.05 ile -0,7 Volt araliginda maksimum akimi 8 mA olan

anodik yonde ¢ozlinme piki ortaya ¢ikmaktadir.

Potansiyel (V)
-6 -14 12 -10 -08 06 -04 -02 00 02 04 06
1

TN

0,00

Akim (A)

o
o
&

0,04

Sekil 4.5. Banyo kompozisyonuna saf su igerisine 0.2 Mol.Lt™ ZnSQ,.7H,0 katilarak alman CV grafigi
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4.2.6. Sodyum Sitrat ve Bakirdan Olusan Elektrolitin Doniisiimlii Voltametri ile

incelenmesi

Icerisinde 0.5 Mol.Lt* sodyum sitrat ve 0.06 Mol.Lt bakir (CuSO4.5H,0)
bulunan banyo kompozisyonundan 3.8 cm? aliiminyum altlik iizerine alinan CV grafigi
Sekil 4.6’da verilmistir. Sodyum sitrat olmadan alinan CV grafiginde (Sekil 4.10) bakir
-0.3 Volt civar katodik olarak depolanmaya baslarken icerisine sodyum sitrat katilinca
(Sekil 4.6) depolanma potansiyeli katodik olarak -0.8 Volt civarinda baslamaktadir.
Yani sodyum sitrat, bakirin depolanma potansiyelini daha (-) bdlgeye dogru
kaydirmistir. Depolama akimi grafikte goriildigi gibi -1.6 Voltta 30-40 mA

civarindadir.

Potansiyel (V)

0,1

Sekil 4.6. Elektrolit igerigi 0.5 Mol.Lt? sodyum sitrat ve bakirdan (CuSO,4.5H,0) olusan banyo
kompozisyonu CV grafigi, 3.8 cm? aliiminyum altlik {izerine

Akim (A)

4.2.7. Sodyum Sitrat ve Cinkodan Olusan Elektrolitin Doniisiimlii Voltametri ile

Incelenmesi

fcerisinde 0.5 Mol.Lt" sodyum sitrat ve 0.2 Mol.Lt* ¢inko (ZnSO4.7H,0)
bulunan banyo kompozisyonundan 3.8 cm? aliiminyum altlik iizerine alman CV grafigi
Sekil 4.7°de verilmistir. Sodyum sitrat olmadan alinan CV grafiginde (Sekil 4.5) ¢inko -
1.2 Volt civar katodik olarak depolanmaya baslarken igerisine sodyum sitrat katilinca
(Sekil 4.7) depolanma potansiyeli katodik olarak -1.45 Volt civarinda baslamaktadir.
Yani sodyum sitrat ¢inkonun depolanma potansiyelini daha (-) bolgeye dogru

kaydirmistir.
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Potansiyel (V)

-1.6 , , , , ,
Q0002 —mM———-—

-0,001 f'*,

0,000

Akim (A)

0,001

0,002 %
v

0,003

Sekil 4.7. Elektrolit igerigi 0.5 Mol.Lt" sodyum sitrat (NasCeHsO;) ve 0.2 Mol.Lt? cinkodan
(ZnS04.7H,0) olusan banyo kompozisyonu CV grafigi
Depolama akimi grafikte goriildigi gibi -1.6 voltta 0.4 mA civarindadir.
Halbuki bu akim sodyum sitratsiz 34 mA civarindaydi. Sodyum sitrat banyo
kompozisyonunu biiyiik oranda degistirmektedir. Grafik tizerinde geri doniis egrisi -1.1

Volt civar1 gegen akimin yonii degismekte ve ters yonde bir pik vermektedir.

4.2.8. Saf Su, Sodyum Sitrat, Cinko ve Sodyum Sitrat+Cinko I¢in Alinan

Déniisiimlii Voltametri Grafiklerinin incelenmesi

Sekil 4.8’de Saf su, 0.5 Mol.Lt? sodyum sitrat, 0.2 Mol.Lt? c¢inko
(ZnS04.7H,0) ve 0.5 Mol.Lt* sodyum sitrat+0.2 Mol.Lt? ¢inko (NasCsHsO7+
ZnS04.7H,0) dan olusan ayri ayr1 alinan CV grafikleri beraber gosterilmistir. Grafikte
gorildiigi gibi ¢inko bulunan banyo kompozisyonuna sodyum sitratin katilmasi
depolanma potansiyelini biiylik oranda degistirmekte ve -1.15 V degerinden -1.25 V
civarlarima getirmektedir. Alasim depolamada depolama potansiyellerinin birbirine
yakin olmasi1 gerektigi diisiiniiliirse, bu durumda sodyum sitratin ortamda bulunmasinin

alagim depolama agisindan faydali oldugu goriilmektedir.

Potansiyel (V)

Sekil 4.8. Saf su, sodyum sitrat, ¢inko ve sodyum sitratt+¢inko banyo kompozisyonundan elde edilen CV
grafiklerinin beraber gosterimi.
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4.2.9. Saf Su, Sodyum Sitrat, Bakir ve Sodyum Sitrat+Bakir I¢in Alinan

Déniisiimlii Voltametri Grafiklerinin incelenmesi

Sekil 4.9°da saf su, 0.5 Mol.Lt* sodyum sitrat, 0.06 Mol.Lt* bakir
(CuS0O4.5H,0) ve 0.5 Mol.Lt* sodyum sitrat+0.06 Mol.Lt* bakir (NazCeHsO7+
CuS04.5H20) dan olusan ayr1 ayri CV deneyleri yapilan grafiklerinin karsilastiriimasi
verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi sodyum sitrat katilmayan bakir elementi -0.25 V
civarinda depolanmaya baslarken, sodyum sitrat (Compleksing ajani) katilan ¢ozeltide
bakir -0.8 V civarinda depolanmaya baslamis yani depolanma potansiyeli yaklasik -0.55
V artmistir. Bakir ¢inko alasimi yapma amacli bu calismada bakirin ¢inko ile ortak

depolanmasini saglamak agisindan sodyum sitratin isabetli bir se¢cim oldugu ortadadir.

Potansiyel (V)
-16 -1.4 1.2 -1,0 08 06 04 -02 0.0 02 04 06

<
£ | Saf su
i E
< 0o NasCsHsO-
—— CuS0s5H:

0,1*

Sekil 4.9. Saf su, sodyum sitrat, bakir ve sodyum sitrat+bakirdan olusan CV grafiklerinin karsilagtirilmasi

4.2.10. Cu, Zn ve CuZn Alasim Ince Filmler Icin Alinan Déniisiimlii Voltametri

Grafiklerinin incelenmesi

Potansiyel (V)
0-21.6 14 12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06
01
<
E
-é 0.5 moLit! 0.2 molLit!

NayCgHsO: + ZnSO,7TH:0

0,0 %ﬁ

., 0.5 moLit! NayCeH:O7 +
* 0.2 molit! ZnSO7H:0 +
0.06 molit! CuSOSH;O
0,1

Sekil 4.10. Sodyum sitrat banyosunda iiretilen; Cu, Zn ve CuZn alagim ince film banyo kompozisyonlari
CV lerinin karsilastirilmasi

CuZn alagim ince filmlerin elektrodepolanmasindaki 6zelliklerin anlasilabilmesi

icin Sekil 4.10°da goriilen {i¢ grafik karsilastirilmistir. Bunlar; 0.06 Mol.Lt™ bakir, 0.2
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Mol.Lt? ¢inko, 0.5 Mol.Lt* sodyum sitratdan olusan CuZn alasim ince film banyosu,
bakirtsodyum sitrat ve c¢inko+sodyum sitrat banyo kompozisyonlart CV’lerinin
karsilastirilmasidir.

Bakir ve sodyum sitrattan olusan ¢oOzeltiden iiretilen Cu icin depolanma
potansiyelinin daha 6nce verilen Sekil 4.6’daki CV grafiginde -0.8 Volt, ¢inko ve
sodyum sitrattan olusan ¢ozeltiden {iretilen Zn i¢in depolanma potansiyelinin Sekil
4.7°deki CV grafiginde -1.45 Volt oldugu, banyo kompozisyonu bakir+¢inko+sodyum
sitrattan olusan ¢ozeltiden tiretilen CuZn igin depolanma potansiyelinin Sekil 4.13’de
goriildiigii gibi -1.1 Voltta basladigi goriilmektedir. Bu ti¢ grafik Sekil 4.10°da verildigi
gibi beraber incelendiginde, CuZn alasimi CV grafiginin yalniz Cu ile yalniz Zn igin
elde edilen CV grafikleri arasinda olustugu ve CuZn alagimini olusturma potansiyelini
ortaya koydugu goriilmektedir. Bu duruma benzer Lodhi ve arkadaglari ZnCo filmi
tiretiminde Zn, Co ve ZnCo alasimi iiretimi i¢in CV grafiklerini her birisi i¢in almiglar
ZnCo’m CV grafiginde depolanma potansiyeli Zn ve Co’in arasinda bir deger ¢ikmistir
(Lodhi, 2007). Rashwan Zn, Cu, Co ve ZnCoCu alagimi depolanma potansiyeli icin CV
grafigi almisg, ZnCoCu i¢in depolanma potansiyelini Co ve Zn arasinda elde etmistir

(Rashwan, 2005). Literatiirde calismamizi desteklemektedir.

4.2.11. CuZn Alasim ince Film Uretiminde Elektrolitteki Bakir Konsantrasyonu

Degisiminin Déniisiimlii Voltametri fle incelenmesi

CuZn alagim ince film firetiminde banyo kompozisyonu igerisindeki bakir
(CuS04.5H,0) miktar1 0.02 Mol.Lt", 0.04 Mol.Lt*, 0.06 Mol.Lt?, 0.08 Mol.Lt" ve
0.10 Mol.Lt? oranlarinda degistirilmis, ¢inko 0.2 Mol.Lt", sodyum sitrat 0.5 Mol.Lt*
oranlarinda sabit tutulmustur. Ortam sicakligi 20 °C, pH degeri 5.8, aliminyum altlik
3.8 cm? alinmustir. CV deneyinde potansiyel araligi +0.6 V ile -1.6 V arasinda, tarama
hizi1 10 mV/sn olarak alinmistir. Her bir oran i¢in ayr1 ayr1 CV deneyi yapilmis Sekil
4.11°de bakir orani 0.02 Mol.Lt", Sekil 4.12’de 0.04 Mol.Lt?, Sekil 4.13°de 0.06
Mol.Lt?, Sekil 4.14°de 0.08 Mol.Lt' ve Sekil 4.15°de 0.10 Mol.Lt* olan CV

deneylerinin grafikleri verilmistir.

93



Potansiyel (V)

16 -14 12 10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06
-0,01

- M

0,01

\)

Akim (A)

0,03

Sekil 4.11. Bakir miktar1 degisimine gore; 0.02 Mol.Lt™ bakir igeren banyo CV deney grafigi

Potansiyel (V)
-16 -14 12 10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 086
0,01
0,00] JL <
<
£ 0,01
=
<

0,02

0,03

Sekil 4.12. Bakir miktar1 degisimine gore; 0.04 Mol.Lt™" bakir igeren CV deney grafigi

Potansiyel (V)

-16 -14 12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06
-0,01

0,00 /L

0,01

Akim (A)

0,02

0,03

Sekil 4.13. Bakir miktar1 degisimine gore; 0.06 Mol.Lt™ bakir igeren CV deney grafigi

Potansiyel (V)
00711‘6 14 12 10 08 06 04 -02 00 02 04 06

0,00 L“

0,01

Akim (A)

0,02

0,03

0,04

Sekil 4.14. Bakir miktar1 degisimine gore; 0.08 Mol.Lt™ bakir (CuSO4.5H,0) igeren banyo
kompozisyonunda yapilan CV deney grafigi
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Potansiyel (V)

00—31,6 -14 -12 10 08 -06 -04 02 00 02 04 086

-0,02|
-0,01t

0,00]

Akim (A)

0,01}
0,02

0,03,

0,04

Sekil 4.15. Bakir miktari degisimine gore; 0.10 Mol.Lt* bakir (CuSO4.5H,0) igeren banyo
kompozisyonunda yapilan CV deney grafigi

Sekil 4.16°da bakir orani degisimine gore tretilen ince filmlerin CV grafikleri

toplu olarak ¢izilmis ve bakir konsantrasyonunun depolamaya etkisi incelenmistir

Potansiyel (V)

-6 14 12 10 08 -06 -04 -02 00 02 04 086
003
0,02 e 0,10 mol
v 0.08 mol
0,01 - 0.06 t:::;I

0.02 mol .04 mol

Akim (A)

0,04
Sekil 4.16. Elektrolitteki 0.5 Mol.Lt" Sodyum sitrat ve 0.2 Mol.Lt" ¢inko banyosuna; sirasiyla 0.02,

0.04, 0.06, 0.08 ve 0.10 Mol.Lt* bakir (CuSO,5H,0) katilarak yapilan deneylerin CV
grafikleri ve karsilastiriimas
Goriildugii gibi Cu molaritesi arttikga 0.1 V civarinda olusan soyulma piki
gittikce biliylimiis ve saga dogru kaymistir. Alasim ¢oziilme piki yogunlukla bu deger
civarinda olmustur. Katodik bolgede -1,15 V degerinden sonra depolama baslamis,
artan degerlerde yliksek miktarda hidrojen ¢ikisiyla birlikte depolama slirmiistiir. Akim
verimliliginin molarite ile orantili olarak arttigi goriillmektedir. 0.02 ve 0.04 M Cu
oranlarinda -0,6 civarlarinda ikinci bir anodik pik go6zlenmektedir. Doniistimlii
voltametrenin katodik tarafina dogru gittikge depolanma potansiyeline kadar ulasilmasi
ve daha sonra H ¢ikisi ile birlikte metal depolanmaya baslama asamasi olusurken, ters
doniiste katodik akim yogunlugu akimin 0 degerine ulasmasina kadar hizla diiser.
Pozitif yonde daha fazla tarama yapilirsa anodik pik olusur. Anodik akimin 0 olmasi
elektrolit yiizeyindeki metalik bakirin oksidatif ¢oziiliimiiniin tamamlandigin1 gosterir.

Anodik yonde bakirin zaten bakirla kaplanmig olan yiizeyden oksidasyonu baslar ki bu

95



Cu/Cu® denge potansiyeline yakin bir potansiyelde yakinlasmasma neden olur.
Depolanma ve ¢6ziinme potansiyellerinin farkindan dolay1 anodik ve katodik akimlar
arasinda bir caprazlanma (crossover) meydana gelir (Kemp, 1985). Bu ¢aprazlanmanin

olmasi elektrot {izerinde bir ¢ekirdeklenmenin oldugunun isaretidir (Grujicic, 2002).

4.2.12. CuZn Alasim Ince Film Uretiminde Elektrolitteki Cinko Konsantrasyonu

Degisiminin Doniisiimlii Voltametri ile Incelenmesi

CuZn alasim ince film iiretiminde banyo kompozisyonu igerisindeki c¢inko
(ZnS04.7H,0) miktar: 0.1 Mol.Lt*, 0.2 Mol.Lt?, 0.3 Mol.Lt", 0.4 Mol.Lt* ve 0.5
Mol.Lt? oranlarinda degistirilmis, bakir 0.06 Mol.Lt?, sodyum sitrat 0.5 Mol.Lt™
oranlarinda sabit tutulmustur. Ortam sicakligi 20 °C, pH degeri 5.8, aliminyum altlik
3.8 cm? alinmistir. CV deneyinde potansiyel araligi +0.6 V ile -1.6 V arasinda tarama
hizi1 10 mV/sn olarak alinmistir. Her bir oran i¢in ayr1 ayr1 CV deneyi yapilmis, Sekil
4.17°de ¢inko orani 0.1 Mol.Lt?, Sekil 4.18’de 0.2 Mol.Lt?, Sekil 4.19°da 0.3 Mol.Lt™,
Sekil 4.20°de 0.4 Mol.Lt" ve Sekil 4.21°de 0.5 Mol.Lt™ olan CV deneylerinin grafikleri

verilmistir.

Potansiyel (V)

-6 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06
-0,03

-0,02

0,00
0,01
0,02

0,03

Akim (A)

Sekil 4.17. Cinko miktar1 degisimine gore; 0.1 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0 igeren banyoda yapilan CV deney
grafigi

Potansivel (V)
16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 086

-0,011

0,00

0,01

Akim (A)

0,02

0,03

Sekil 4.18. Cinko miktar1 degisimine gore; 0.2 Mol.Lt" ZnSO,.7H,0 iceren banyoda yapilan CV deney
grafigi
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Potansiyel (V)
-16 -14 12 10 -08 06 -04 -02 00 02 0.4 086

0'05_/7

Akim (A)

0,1

Sekil 4.19. Cinko miktar1 degisimine gore; 0.3 Mol.Lt™ ZnS0,.7H,0 igeren banyoda yapilan CV deney
grafigi

Potansiyel (V)

-6 14 -12 10 08 -06 -04 -02 00 02 04 06
-0,01

0,00

0,01

Akim (A)

0,02

0,03

0,04
Sekil 4.20. Cinko miktar1 degisimine gore; 0.4 Mol.Lt" ZnS0O,.7H,0 igeren banyoda yapilan CV deney
grafigi

Potansivel (V)
16 -14 -12 10 08 06 04 02 00 02 04 06
et e e
0,00

0,01

0,02

Akim (A)

0,03

0,04

Sekil 4.21. Cinko miktar1 degigimine gore; 0.5 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0 igeren banyoda yapilan CV deney
grafigi
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Potansiyel (V)
16 14 12 10 08 06 04 -02 00 02 04 06

-0,1
- | i
< =9 _
=R B — = o
= I
=
W
=%/\
0,1

Sekil 4.22. Cinko konsantrasyonu degisimi i¢in 0.5 Mol.Lt' sodyum sitrat ve 0.06 Mol.Lt?
CuS0,.5H,0 banyosuna; sirasiyla 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5 Mol.Lt* ginko (ZnSO,.7H,0)
katilarak yapilan deneylerin CV grafikleri ve karsilastiriimast

Cinko orami degisimine gore Uretilen ince filmlerin CV grafikleri Sekil 4.22°de
toplu olarak gosterilmis ve ¢inko konsantrasyonunun depolamaya etkisi incelenmistir.

Sekil 4.22°de toplu olarak verilen, ¢inko miktar1 0.1 mol olan ve mavi ¢izgi ile

gosterilen grafikte, CuZn alasimi depolanma potansiyeli -1.02 Voltta baglamis -1,6 Volt

degerinde maksimum akimi 28 mA’e ulasmistir. Doniis egrisinde -0.12 Volt ile 0.21

Volt arasinda maksimum akimi 22 mA olan ¢6ziinme piki vermistir. Cinko miktar1 0.2

mol olan ve kirmiz1 ¢izgi ile gosterilen grafikte alasimin depolanma potansiyeli biraz

daha negatif kisma kaymis -1.15 Voltta baslamis ve -1.6 Voltta maksimum 28 mA’e
ulagmistir. Doniis egrisinde -0.058 Volt ile 0.17 Volt arasinda maksimum akimi 6 mA
olan ¢oziinme piki vermis ve biraz daha pozitif kisma dogru kaymustir. Cinko miktari

0.3 mol olan ve siyah ¢izgi ile gosterilen grafikte alasimin depolanma potansiyeli pozitif

kisma kaymis -0.9 Voltta baslamis -1.5 Voltta maksimum 24.3 mA’e ulasmis -1.6

Voltta ise 21 mA’e dismiistir. Doniis egrisinde -0.14 Volt ile 0.32 Volt arasinda

maksimum akimi 4 mA olan negatif ve pozitif kisma her iki tarafa dogru daha genis bir

alana yayilan ¢6ziinme piki vermistir. Cinko miktar1 0.4 mol olan ve pembe cizgi ile
gosterilen grafikte alasimin depolanma potansiyeli biraz daha negatif kisma kaymis -

1.17 Voltta baslamis ve -1.6 Voltta maksimum 35 mA’e ulasmistir. Doniis egrisinde iki

tane anodik pik vermistir. Birincisi -0.8 ile -0.6 Volt arasinda maksimum akimi 2.5 mA

olan, ikincisi -0.15 ile -0.075 Volt arasinda maksimum akimi 2 mA ¢6ziinme piki
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vermistir. Cinko miktar1 0.5 mol olan ve yesil ¢izgi ile gosterilen grafikte alagimin
depolanma potansiyeli pozitif kisma kaymis -0.98 Voltta baslamis -1.5 Voltta
maksimum 40 mA’e ulasmis -1.6 Voltta ise 36 mA’e diismiistiir. Doniis egrisinde iki
tane anodik pik vermistir. Birincisi -0.85 ile -0.5 Volt arasinda maksimum akimi 7.8
mA olan, ikincisi -0.2 ile -0.07 Volt arasinda maksimum akimi 6 mA ¢oziinme piki
vermistir.

CV grafinde katodik tarafa dogru gittikge depolanma potansiyeline kadar
ulasilmasi ve daha sonra H ¢ikisi ile birlikte metal depolanmaya baglar ve ters doniiste
katodik akim yogunlugu akimin 0 degerine ulagsmasina kadar hizla diiser. Pozitif yonde
daha fazla tarama yapilirsa anodik pik olusur. Anodik akimin 0 olmasi elektrolit
yiizeyindeki metalik bakirin oksidatif ¢oziiliimiiniin tamamlandigin1 gosterir. Anodik
yonde bakirin zaten bakirla kaplanmis olan yiizeyinden oksidasyonu baslar ki bu
Cu/Cu® denge potansiyeline yakin bir potansiyelde yakinlasmasma neden olur.
Depolanma ve ¢ozlinme potansiyellerinin farkindan dolayr anodik ve katodik akimlar
arasinda bir ¢aprazlanma (crossover) meydana gelir (Kemp, 1985). Bu ¢aprazlanmanin

olmasi elektrod tizerinde bir ¢gekirdeklenmenin oldugunun isaretidir (Grujicic, 2002).

4.2.13.CuZn Alasim Ince Film Uretiminde Elektrolitteki Sodyum Sitrat

Konsantrasyonu Degisiminin Doniisiimlii Voltametri ile incelenmesi

CuZn alasim ince film iiretiminde banyo kompozisyonu igerisindeki sodyum
sitrat (NagCe¢HsO;)  miktar1 0.1 Mol.Lt? ile 1.0 Mol.Lt" arasindaki oranlarda
degistirilmis, bakir 0.06 Mol.Lt?, ¢inko 0.2 Mol.Lt™ miktarlarinda, ortam sicakligr 20
°C, pH degeri 5.8 ve aliminyum althk 3.8 cm? sabit alinmustir. CV deneyinde
potansiyel araligr +0.6 V ile -1.6 volt arasinda, tarama hizi 10 mV/sn olarak alinmustir.
Her bir orandaki banyo kompozisyonu i¢in ayri ayr1 CV deneyleri yapilmis, Sekil
4.23’de ginko orani 0.1 Mol.Lt™, Sekil 4.24°de 0.3 Mol.Lt™, Sekil 4.25°de 0.5 Mol.Lt",
Sekil 4.26°da 0.7 Mol.Lt™ ve Sekil 4.27°de 0.9 Mol.Lt™ olan CV deneylerinin grafikleri

verilmistir.

99



Potential (V)

46 14 12 -0 -obotansivel(V) oo 00 0o 04 0
-0,01

0,00

0,01

0,02

0,03

Akim (A)

0,04

0,05

0,06

Sekil 4.23. CuZn ince film iiretiminde, 0.1 Mol.Lt* sodyum sitrat (NazCgHsO;) miktar1 degistirilerek
olusturulan banyo kompozisyonu CV deney grafigi
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Sekil 4.24. CuZn ince film iiretiminde, 0.3 Mol.Lt* sodyum sitrat (NazCgHsO;) miktar1 degistirilerek
olusturulan banyo kompozisyonu CV deney grafigi
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Sekil 4.25. CuZn ince film iiretiminde, 0.5 Mol.Lt™ sodyum sitrat (NazCsHsO;) miktar1 degistirilerek
olusturulan banyo kompozisyonu CV deney grafigi
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Sekil 4.26. CuZn ince film iiretiminde, 0.7 Mol.Lt* sodyum sitrat (NazCgHsO;) miktar1 degistirilerek
olusturulan banyo kompozisyonu CV deney grafigi
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Sekil 4.27. CuZn ince film iiretiminde, 0.9 Mol.Lt" sodyum sitrat (NazCgHsO;) miktar1 degistirilerek
olusturulan banyo kompozisyonu CV deney grafigi
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Sekil 4.28. Sodyum sitrat degisimine gore liretilen CuZn alagim ince filmlerin CV deneylerinde elde
edilen grafiklerin karsilastiriimasi

CuZn alagimi ince film iiretiminde sodyum sitrat miktar1 degistirilerek alinan
CV grafikleri Sekil 4.28’de toplu olarak gosterilmistir. Sodyum sitrat miktar1 0.1 mol
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degerinde iken depolanma potansiyeli -0.8 Volt, maksimum akim yogunlugu -1.6 Voltta
50 mA’dir. Doniis egrisinde -0.85 ile -0.5 Volt araliginda maksimum akimi 3.4 mA olan
anodik 1.pik ile -0.06 ile 0.051 Volt araliginda maksimum akimi 3.14 mA olan ikinci
bir anodik pik vermistir. Sodyum sitrat miktar1 0.3 mol degerinde iken depolanma
potansiyeli -1.05 Volt, maksimum akim yogunlugu -1.6 Voltta 32 mA’dir. Doniis
egrisinde -0.79 ile 0.5 Volt araliginda anodik yonde siirekli 3 mA diizeyinde akim
gecmis -0.56 Voltta maksimum akimi 6.4 mA olan 1. anodik pik ile 0.12 Voltta
maksimum akimi 10.2 mA olan ikinci bir anodik pik vermistir. Sodyum sitrat miktari
0.5 mol degerinde iken depolanma potansiyeli -0.95 Volt maksimum akim yogunlugu -
1.6 Voltta 30.2 mA’dir. Doniis egrisinda -0.1 ile 0.19 Volt araliginda maksimum akimi
24.5 mA olan anodik bir pik vermistir. Sodyum sitrat miktar1 0.7 mol degerinde iken
depolanma potansiyeli -1.09 Volt, maksimum akim yogunlugu -1.6 Voltta 30.4 mA’dir.
Doniis egrisinde -0.75 ile -0.35 Volt araliginda anodik yonde 3 mA pik ile -0.12 Volt ile
0.22 Volt arasinda maksimum akimi 15.8 mA olan ikinci bir anodik pik vermistir.
Sodyum sitrat miktar1 0.9 mol degerinde iken depolanma potansiyeli -1.18 Volt
maksimum akim yogunlugu -1.6 Voltta 29.8 mA’dir. Doniis egrisinde -0.74 ile -0.30
Volt araliginda anodik yonde 1.37 mA pik ile -0.11 Volt ile 0.18 Volt arasinda
maksimum akimi 5.3 mA olan ikinci bir anodik pik vermistir.

Grafikte ve verilen degerlerden de anlasilabilecegi gibi sodyum sitrat orani
artigt ile depolanma potansiyeli yiikselmekte bununla birlikte -1.6 V potansiyel
degerinde akim yogunlugunun azaldigr goriilmektedir. Bu sonug literatiirle uyum
icerisindedir (Chraibi, 2001). Anodik piklerde ise 0.1 mol degerinden 0.5 mol degerine
dogru sodyum sitrat miktar1 ile birlikte anodik pikin artarak saga dogru biiyilidiigii bu
degerden sonra ise 0.7 ve 0.9 mol degerlerinde molarite ile birlikte azalma oldugu

gozlenmektedir.

4.2.14. CuZn Alasim Ince Film Uretiminde Elektrolitteki pH Degisiminin

Déniisiimlii Voltametri ile Incelenmesi

CuZn alagim ince film {iretiminde banyo kompozisyonu igerisindeki pH degeri
4.5,5.0, 5.5, 6.0 ve 6.5 oranlarinda degistirilmis, sodyum sitrat 0.1 Mol.Lt?, bakir 0.06
Mol.Lt?, ¢inko 0.2 Mol.Lt™* miktarlarinda, ortam sicakligi 20 °C, aliiminyum altlik 3.8
cm? degerlerinde sabit tutulmustur. CV deneyinde potansiyel aralig1 +0.6 V ile -1.6 volt

aras1 alinmig ve tarama hizi 10 mV/sn de gerceklestirilmistir. Her bir orandaki banyo
102



kompozisyonu i¢in ayri

ayrt CV deneyleri yapilmis, Sekil 4.29, Sekil 4.30, Sekil 4.31,

Sekil 4.32 ve Sekil 4.33’de sirasiyla pH degeri 4.5, 5.0, 5.5, 6.0 ve 6.5 degerlerinde

yapilan CV deneylerinin grafikleri verilmistir.

Potansiyel (V)

-16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 0,0 0,2 0,4 0.6

-0,1

Akim (A)

0,0

0.1

Sekil 4.29. Aliminyum altlik {izerine, elektrolit icerigi 0.06 Mol.Lt* bakir, 0.2 Mol.Lt* ¢cinko, 0.5
Mol.Lt?* sodyum sitrat ve pH = 4.5 olan banyo kompozisyonda tarama hizi 10 mV/sn alinms,

CV deney grafigi
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Sekil 4.30. Aliiminyum altlik iizerine, elektrolit igerigi 0.06 Mol.Lt" bakir, 0.2 Mol.Lt" ¢inko, 0.5
Mol.Lt™ sodyum sitrat ve pH =5.0 olan banyo kompozisyonda tarama hizi 10 mV/sn alinmus,
CV deney grafigi
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Sekil 4.31. Aliminyum altlik {izerine, elektrolit icerigi 0.06 Mol.Lt? bakir, 0.2 Mol.Lt* ¢inko, 0.5
Mol.Lt? sodyum sitrat ve pH = 5.5 olan banyo kompozisyonda tarama hizi 10 mV/sn alinmus,

CV deney grafigi
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Potansivyel (V)
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Sekil 4.32. Aliminyum altlik {izerine, elektrolit icerigi 0.06 Mol.Lt* bakir, 0.2 Mol.Lt* ¢inko, 0.5
Mol.Lt?* sodyum sitrat ve pH = 6.0 olan banyo kompozisyonda tarama hizi 10 mV/sn alinmus,
CV deney grafigi
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Sekil 4.33. Aliiminyum altlik iizerine, elektrolit igerigi 0.06 Mol.Lt" bakir, 0.2 Mol.Lt" ¢inko, 0.5
Mol.Lt? sodyum sitrat ve pH = 6.5 olan banyo kompozisyonda tarama hizi 10 mV/sn alinmus,

CV deney grafigi
Sekil 4.34 ve Sekil 4.35°de pH oranlar degistirilerek hazirlanan banyo
kompozisyonlarindan elde edilen CV deney grafikleri toplu olarak verilmistir. Sekil
4.34°de pH degeri 4.5, 5.0, 5.0, 5.5, 6.0 ve 6.5 olan banyo kompozisyonlari, Sekil
4.35°de pH degeri 5.0, 5.0, 5.5, 6.0 ve 6.5 olan banyo kompozisyonlar1 CV grafikleri

beraber verilmistir.
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Sekil 4.34. pH degisimine gére pH=4.5, 5.0, 5.5, 6.0, 6.5 degerlerinde iiretilen CuZn alasim ince filmlerin
CV deneylerinde elde edilen grafiklerin karsilastiriimasi
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Sekil 4.35. pH degisimine (pH=5.0, 5.5, 6.0, 6.5) gore iretilen CuZn alasim ince filmlerin CV
deneylerinde elde edilen grafiklerin karsilagtirilmasi

Sekil 4.35’e¢ gore her bir pH degeri icin bir katodik ve bir anodik pik
kaydedilmistir. Elektrolit pH degerine bagli olarak Cu-Zn alagiminin depolanmaya
baslama potansiyeli diizgiin bir bi¢imde degisim gdstermis ve artan pH degeri ile daha
negatif degerlere kaymistir. Dogrudan tarama esnasinda artan bir katodik akim pH=4.5
icin -0,9 V degerinde gozlenirken bu deger yiikselen pH degeri ile daha negatif
degerlere dogru gelerek pH=6.5 i¢in -1.25 V degerini almistir. Bu sonug elektrolit pH

degerinin depolanma potansiyelini degistirdiginin agik bir delilidir. Bu depolanma
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potansiyeli kaymast diisik pH degerleri durumunda protonlardan ve yiliksek pH
degerlerinde ise hidrojen iyonlarindan etkilenmektedir. Ters yonde tarama esnasinda
anodik potansiyel artan pH degeri ile birlikte katodik dogrultuya dogru kaymistir. Tiim
voltamogramlarda katodik ve anodik tarama ¢izgilerinin bir ¢aprazlanma halinde
diigiimlendigi goriilmektedir. Bu diiglimlenme ¢ekirdeklenme ve biiylime islemi iceren
yeni bir faz olustugunun gostergesidir (Sonnenfeld, 1990).

Banyo pH degeri arttikga depolanan tanelerin biiyiikliikleri, olusan stress ve
akim etkinligi beraberinde artar. Bu durum Hidrojen evrimi reaksiyonu ve hidrojen
absorbsiyonu ile ilgili bir durumdur. Elektrolit pH degeri arttiginda agik devre
potansiyeli daha negatif degere kayar ve metal indirgenmesi i¢in akim yogunlugu
siirlamas1 artar ve polarizasyon diiser. Metalin agik devre potansiyeli zamanla
degismez, clinkii agik devre potansiyeli ¢ozeltinin pH degerine baghdir ve pH degeri
diistiikce daha negatif degerlere diiser. Elektrolit pH degerinin diigmesi hidrojen evrim
reaksiyonunu ve hidrojen gaz ¢ikisini arttirir, buda metal indirgenmesi i¢in gerekli olan
etkin ylizey alanim1 ve yapisma oranim azaltir. Neticede kiitle transfer katsayisim

arttirarak toz veya dendritik bir yapida film ytizeyi olusturur (Seo, 2005).

+
Cozelti pH degerinin azalmast H 1iyon sayisinda bir artis yiiziinden akim

yogunlugunun artmasina vesile olur. Bu H+iy0n sayisindaki artis indirgenme
potansiyelini arttirir. Bu sartlarda biiylik depolama akimi meydana gelir ve hidrojen gazi
filmin yiizeyinde diizensizlik olusturarak evrime ugrar (Pawer, 2007; Dual, 2007).
Elektrolit igerisinde daha diisiik hidrojen konsantrasyonu varken daha yiiksek hidrojen
asir1 voltaji olmasi durumunda hidrojen evrim reaksiyonunun azalmasi ve hidrojen gaz
cikisinin hidrojen reaksiyonu tarafindan isgal edilen alanda bir diigmeye neden olur.
Hidrojen evriminin azalmasi sayesinde kiitle transferi kontrol altina alinir ve kompakt
depolamalar elde edilir. Hidrojen gazimin olusturdugu sivi gaz fazi elektrolitin iyon
iletkenligi i¢in bir engel olarak davranir. Boylece elektrolitin daha yiiksek pH degeri
cozelti iletkenligini ve ara fazin emilimini arttirtr, metal depolamanin aktivasyon
polarizasyonunu azaltir, bu sayede yogun kompakt depolamalarin olugsmasini tetikler.
Yine yiiksek pH degeri metal depolama icin toplam yiiksek potansiyel degerini
diistirerek aktivasyon ve diflizyon polarizasyonlarin1 da azaltir. Bu yiiksek pH degeri
cekirdeklenme oranini azaltarak depolamanin tane boyutunu arttirir. Depolanan filmin

stresi pH degeri ile artar (Natter, 1996; Seo, 2005; Dual, 2007).
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4.2.15. CuZn Alasim Ince Film Uretiminde Elektrolitteki Sicakhk Degisiminin

Déniisiimlii Voltametri ile Incelenmesi

CuZn alasim ince film tiretiminde elektrolit sicakligi 20 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C
ve 60 °C degerlerinde degistirilmis, sodyum sitrat 0.5 Mol.Lt™, bakir 0.06 Mol.Lt?,
¢inko 0.2 Mol.Lt" miktarlarinda, elektrolit pH degeri 5.8 ve aliiminyum altlik 3.8 cm?
degerlerinde sabit tutulmustur. CV deneyinde potansiyel araligs +0.6 V ile -1.6 volt
arasinda tarama hizi 10 mV/sn de gergeklestirilmistir. Hazirlanan banyo kompozisyonu
icin her bir sicaklikta ayr1 ayr1 CV deneyleri yapilmistir. Elektrolit sicakligi Sekil
4.36°da 20 °C, Sekil 4.37°de 30 °C, Sekil 4.38’de 40 °C, Sekil 4.39’da 50 °C ve Sekil
4.40°da 60 °C degerlerinde alinarak yapilan CV deneylerinin grafikleri verilmistir.

Potansiyel (V)
Potential (V)

Akim (A)
o
2

0,02}

0,03

Sekil 4.36. Elektrolit sicakligi 20 °C de tretilen CuZn ince filmin banyo kompozisyonundan elde edilen

CV grafigi
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Sekil 4.37. Elektrolit sicakligr 30 °C de iiretilen CuZn ince filmin banyo kompozisyonundan elde edilen
CV grafigi
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Potansiyel (V)
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Sekil 4.38. Elektrolit sicakligr 40 °C de iiretilen CuZn ince filmin banyo kompozisyonundan elde edilen
CV grafigi
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Sekil 4.39. Elektrolit sicakligi 50 °C de iiretilen CuZn ince filmin banyo kompozisyonundan elde edilen
CV grafigi
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Sekil 4.40. Elektrolit sicaklig 60 °C de iiretilen CuZn ince filmin banyo kompozisyonundan elde edilen
CV grafigi

Sekil 4.41°de CuZn ince film iiretimi i¢in hazirlanan banyo kompozisyonlar
elektrolit sicakliklar1 20 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C ve 60 °C degerlerinde degistirilerek
elde edilen CV deney grafikleri toplu olarak verilmistir. Sekil 4.41°deki grafikte
goriildiigii gibi elektrolit sicakligi 20 °C iken CuZn alasimi depolama potansiyeli -1.15
Voltta baslamakta sicaklik 60 °C’ye ulastiginda depolama potansiyeli -0.81 Volt’a
diismekte akim yogunlugu artarak -1.6 Voltta maksimum 79.8 mA’e ulagsmaktadir. Yine
doniis egrisinde anodik kisimda 20 °C’de -0.058 Volt ile 0.17 Volt arasinda maksimum
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akimi 6 mA olan ¢oziinme piki sicaklik 60 °C’ye ulasgtiginda -0.2 Volt ile 0.4 Volt
aralig1 arasinda artarak yayilmig maksimum akim yogunlugu 91 mA’e ¢cikmustir.
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Sekil 4.41. Sicaklik degisimine gore iiretilen CuZn alasim ince filmlerin CV deneylerinde elde edilen
grafiklerin karsilastirilmasi
Banyo sicakliginin depolama akim yogunlugunu sistematik olarak arttirdigi,
depolanma potansiyelini diistirdiigii ve yine anodik pikin seviyesini artan sicaklikla
beraber diizgiin bir siralama ile artirdigi gozlenmektedir. Benzer sekilde Chen ve
arkadaglar1 CuZn alasimi ZnCl,-EMIC banyosunda tiretmisler, elektrolit sicakliginin
filmin depolanma potansiyeli tizerine etkisini 50 °C, 80 °C ve 100 °C de aragtirmislar

sicaklik arttikca voltametrik akimin arttigin1 bulmuslardir (Chen, 2000).

4.3. CuZn Alasim ince Filmlerin SEM ve EDX Analizleri ile incelenmesi

Analizi yapilan CuZn alagim ince filmlere ait SEM goriintiileri ve EDX analiz
grafikleri yan yana verilmis ayn1 zamanda EDX analiz sonuglar1 her bir seri igin ¢izelge
halinde ¢ikarilmistir.

SEM goriintiileri ve EDX analizlerinde, iiretime etki eden elektrolit icerisindeki
¢inko, bakir ve sodyum sitrat madde miktari, elektrolit pH’1, elektrolit sicakligi, akim
yogunlugu ve iiretim siiresi degisimine gore iiretilen CuZn ince filmler incelenmis EDX

ananliz sonuglar grafik halinde karsilastirilarak konu bagliklar1 i¢erisinde verilmistir.
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4.3.1. Sodyum Sitrat ve Bakir iceren Elektrolitten Uretilen Cu ince Filmin SEM

ve EDX Analizleri ile incelenmesi

Elektrolit igerisindeki banyo kompozisyonu daha once Cizelge 4.1°de verilen
Cu ince filmin SEM ve EDX analizleri yapilmistir. Uretilen ince filmin banyo
kompozisyonu bakir ve sodyum sitrattan olusmaktadir. Sekil 4.42°deki Cu ince filmin
SEM goriintiisii 15 KV altinda 1000 biiyiitmede alinmistir. SEM goriintlerinde Cu ince
filmin graniiler yapida oldugu goriilmektedir. EDX analizinde ince film igeriginde
%100 bakir depolandig: tespit edilmis analiz grafigi ise Sekil 4.42°de verilmistir. Ayrica

XRD analizlerinde film icerisinde sadece bakira ait pikler tespit edilmistir.
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Sekil 4.42. igerigi 0.06 Mol.Lt* CuSO,.5H,0, 0.5 Mol.Lt* NasCsHsO; olan ¢ozeltiden iiretilen ince
filmin SEM goriintiisii ve EDX analizi grafigi
4.3.2. Sodyum Sitrat ve Cinko Iceren Elektrolitten Uretilen Zn ince Filmin SEM

ve EDX Analizleri ile incelenmesi

Sekil 4.43’de sodyum sitrat ve Zn igeren, banyo kompozisyonu Cizelge 4.2°de
verilen Zn ince filmin EDX sonuglar1 analiz grafigi goriillmektedir. Analiz sonuglarinda
beklendigi gibi film igerisinde %100 Zn elde edilmistir. Sekil 4.43’deki SEM goriintiisii
15 KV altinda 5000 biiylitmede alinmistir. SEM goriintiisiinde filmin graniiler yapida

oldugu ancak tane boyutlarinin homojen olmadig1 gortilmektedir.
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Sekil 4.43. Sadece 0.2 Mol.Lt* ZnSO4.7H20 ¢inko ile 0.5 Mol.Lt* sodyum sitrat (Na;sCsHsO-) iceren
¢ozeltiden iiretilen ince filmin SEM goriintiileri ve EDX analizi grafigi
4.3.3. Sodyum Sitrat icermeyen Elektrolitten Uretilen Cu-Zn ince Filmin SEM ve

EDX Analizleri ile incelenmesi

Cizelge 4.3°de banyo kompozisyonu verilen ince filmin EDX analizlerinde
¢oOzeltinin Zn icermesine ragmen ince filmde %100 bakir depolandig: tespit edilmistir.
SEM goriintiisii ve EDX analizi grafigi Sekil 4.44°de verilmistir. XRD analizlerinde de
ince filmin sadece bakira ait piklerden olustugu goriilmiistiir. SEM goriintiilerinde Cu
filmin graniiler yapida oldugu goriilmektedir. Sekil 4.42°deki SEM ile kiyaslanacak
olursa tane boyutlarinin daha kiigiik oldugu goriilmektedir. Banyo kompozisyonu
icerisine katilan sodyum sitratin daha kiiclik graniiler yapida film olugmasina neden

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.44. Sodyum sitrat igermeyen, banyodan iretilen Cu-Zn ince filmin XRD analizleri ile incelenmesi
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43.4. CuzZn Alasim Ince Film Uretiminde Elektrolitteki Bakir Miktar:

Degisiminin SEM ve EDX Analizleri ile incelenmesi

Elektrolitteki bakir miktar1 0.02, 0.04, 0.06, 0.08 ve 0.10 Mol.Lt* degistirilerek
tiretilen CuZn alagim ince filmlerin banyo kompozisyonlari Cizelge 4.4’de, SEM
goriintiileri Sekil 4.45, Sekil 4.46, Sekil 4.47, Sekil 4.48 ve Sekil 4.49°da verilmistir.
SEM goriintiilerinde bakir miktart degisimine gore filmin yiizey goriintiilerinin tane
boyutlarinin degistigi goriilmektedir. Ozellikle 0.02 mol igeren ¢dzeltiden elde edilen
SEM goriintiisii ¢inko ile aynidir. Bu durum EDX analizlerinde de dogrulanmaktadir.
Ince film igerisindeki bakir miktar1 arttikga tane biiyiikliigiiniin kiiciildiigi SEM
goriintiilerinde goriilmekte bu durum XRD sonuglarindan elde edilen veriler yardimiyla

hesaplanan tane boyutlariyla da dogrulanmaktadir.

100K —

Sekil 4.45. Igerisindeki bakir (CuSO4.5H,0) miktar1 0.02 Mol.Lt™ olan elektrolitten iiretilen ince filmin
SEM goriintiisii ve EDX grafigi

Sekil 4.46. Igerisindeki bakir (CuSO4.5H,0) miktar1 0.04 Mol.Lt? olan elektrolitten iiretilen ince filmin
SEM goriintiisii ve EDX grafigi
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Sekil 4.47. igerisindeki bakir (CuSO4.5H,0) miktar1 0.06 Mol.Lt™ olan elektrolitten iiretilen ince filmin
SEM goriintiisii ve EDX grafigi
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Sekil 4.48. Igerisindeki bakir (CuSO4.5H,0) miktar1 0.08 Mol.Lt? olan elektrolitten iiretilen ince filmin
SEM goriintiisii ve EDX grafigi
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Sekil 4.49. Igerisindeki bakir (CuSO,4.5H,0) miktar1 0.10 Mol.Lt™ olan elektrolitten iiretilen ince filmin
SEM goriintiisii ve EDX grafigi

Bakir miktar1 degisimine gore tiretilen CuZn ince filmlerin EDX analiz sonuglari
Cizelge 4.11°de verilmistir. EDX analizlerinde; Cu oram 0.02 ve 0.04 Mol.Lt™ olan 60

mA’lik akimda iiretilen ince filmin iceriginde %100 ¢inko depolandigi goriilmektedir.
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Bu sonuclar XRD analiz incelemelerinde de film igerisinde Zn depolandigini
dogrulamistir. Elektrolit igerisine CuSO4.5H,0 eklendik¢e 60 mA sabit akimda CuZn
ince filmin depolanmasi i¢in gerekli potansiyel degerinin diistiigii goriilmiistiir. ince
film depolanmasinda uygulanan potansiyel arttikga depolanan ¢inko miktar1 artmus,
bakir miktar1 azalmis, uygulanan potansiyel azaldik¢a filmde depolanan bakir miktari
artmis ¢inko miktari ise azalmistir. Potansiyel degeri sabit tutuldugunda ise elektrolite
katilan Cu miktar1 arttikga akim yogunlugunun arttigi goriilmiistiir. Benzer sonuglari
Vinokurov ve arkadaslar1 elektrodepolamayla CuZn alasimi {iretmisler elektrolit
icerisindeki Cu konsantrasyonu arrtik¢a akim yogunlugunun arttig1 Zn konsantrasyonu
arttikca akim yogunlugunun distiigiinii gostermislerdir (Vinokurov, 2010). Carlos ve
arkadaslar1 elektrodepolama yontemiyle CuZn alasimi elektrolit icerisine sorbitol
katarak benzer sonuglar1 bulmuslardir (Carlos, 2003). Bu sonuglar doniisiimlii
voltametri sonuglari ile benzer sonuglar gostermistir. Ayrica Lodhi ve arkadaglari ZnCo
alagim1 tiretiminde elektrolit igerisindeki Co miktar: arttikga depolanan film igerisinde
Co miktarmin arttigin1 bulmuslardir (Lodhi, 2007). CuZn alasim ince filmlerinin
depolanma potansiyellerinin elektrolit igerisine katilan bakir miktar ile degisimi 4.2.11
konu bashig altinda yapilan CV deneyleri ile incelenmis ve sonuglar grafik halinde
verilmistir. CV grafikleri incelendiginde elektrolit igerisine katilan madde miktarinin

depolanma potansiyelini 6nemli derecede etkiledigi goriilmektedir.

Cizelge 4.11. Elektrolitteki bakir (CuSO4.5H,0) miktar1 degistirilerek
tiretilen CuZn alagimi ince film EDX Analiz sonuglari

Elektrolit (Mol.Lt™) Elektrolitte Filmde
Bakir Cinko Bakir % Cinko % Bakir% Cinko%
0.02 0.2 9.09 90.91 0 100
0.04 0.2 16.67 83.33 0 100
0.06 0.2 23.08 76.92 25.61 74.39
0.08 0.2 28.57 71.43 36.54 63.46
0.10 0.2 33.34 66.66 52.34 47.66

Elektrolit igerisindeki bakir oraninin % 9.09°dan % 33.34 degerine dogru
artmasiyla ince film igerisinde depolanan Cu miktar1 % 0’dan % 52.34 degerine
ulagmaktadir. Bu durum Cizelge 4.11°de verilen EDX analiz sonuglarinda ve Sekil
4.50°de verilen grafikte de goriilmektedir. Sekil 4.51°de ise elektrolitteki bakir orani

arttikga film icerisindeki ¢inko miktarinin azaldigi goriilmektedir. Elektrolit igerisine
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katilan bakir ve ¢inko madde miktar1 oranlari yiizdesi ile ince film icerisinde depolanan
bakir ve ¢inko madde miktar oranlarinin yiizdesi ile ayn1 oranda bulunmadiklari
goriilmektedir. Bu durum anormal depolama olarak adlandirilmaktadir. Benzer bir
calismada; Brenner, ZnFe alasimlarmin elektrolite katilan demir oraninin filmde
depolanan Fe orani ile kiyaslandiginda diisiik degerlerde kaldigindan anormal depolama
olarak nitelendirmistir (Brener,1963). Sekil 4.52°de ise elektrolit igerisindeki bakir orani
degisiminin filmde depolanan bakir ve ¢inko miktarina etkisi grafik olarak birlikte

verilmistir.
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Sekil 4.50. Elektrolit igerisindeki bakir orani (%) degisiminin film igerisindeki bakir (%) miktarina etkisi

80

70 A

60 -

50 A

Film igerisindeki Cinko (%)

40 T T
20 25 30 35

Elektrolit icerisindeki Bakir (%)

Sekil 4.51. Elektrolit igerisindeki bakir oran1 (%) degisiminin film igerisindeki ¢inko (%) miktarina etkisi
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Sekil 4.52. EDX analizlerine gore; elektrolit igerisindeki bakir (%) degisiminin film igerisindeki ¢inko
(%) ve bakir (%) oranina etkisinin grafik gosterimi

435. CuzZn Alasim Ince Film Uretiminde Elektrolitteki Cinko Miktar1

Degisiminin SEM ve EDX Analizleri ile Incelenmesi

Elektrolit igerisindeki ¢inko orani degistirilerek {iretilen CuZn alasim ince film
SEM goriintiileri ve EDX analiz grafigi Sekil 4.53, Sekil 4.54, Sekil 4.55, Sekil 4.56 ve
Sekil 4.57°de verilmistir. Banyo kompozisyonu Cizelge 4.5’de verildigi gibi elektrolit
icerisindeki Zn miktar1 0.1, 0.2, 0.3 ve 0.4 Mol.Lt? olarak arttirlldiginda filmin
iceriginde depolanan ¢inko oraninin da artti§i EDX analizlerinde goriilmektedir. 0.5
Mol.Lt? de iiretilen ince filmin iiretimi sirasinda ¢inko miktarinda ¢cokelmeler meydana
gelmesi nedeniyle EDX analizlerinde bu oranmin farkli ¢iktigi goriilmektedir. SEM

goriintiilerinde ¢inko orani artigiyla tane biiytikliiklerinin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.53. Igerisindeki ¢inko (ZnS0O,.7H,0) miktar1 0.1 Mol.Lt" olan elektrolitten iiretilen ince filmin
SEM goriintiisii ve EDX grafigi
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Sekil 4.54. Igerisindeki ¢inko (ZnSO4.7H20) miktar1 0.2 Mol.Lt? olan elektrolitten iiretilen ince filmin
SEM goriintiisii ve EDX grafigi
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Sekil 4.55. Igerisindeki ginko (ZnSO4.7H20) miktar1 0.3 Mol.Lt? olan elektrolitten iiretilen ince filmin
SEM goriintiisii ve EDX grafigi
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Sekil 4.56. Igerisindeki ¢inko (ZnS04.7H20) miktar1 0.4 Mol.Lt™* olan elektrolitten iiretilen ince filmin
SEM goriintiisii ve EDX grafigi
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Sekil 4.57. igerisindeki ¢inko siilfat (ZnSQO,.7H,0) miktar1 0.5 Mol.Lt" olan elektrolitten iiretilen ince
filmin SEM goriintiisii ve EDX grafigi

Cizelge 4.12. Elektrolitteki ¢inko (ZnS0O,4.7H,0) miktar1 degistirilerek
iiretilen ince film alasimi EDX Analiz sonuglar1

Elektrolit (Mol.Lt™) Elektrolitte Eilmde
Bakar Cinko  Bakir % Cinko %  Bakir% Cinko%
0.06 0.1 37.50 62.50 62.14 37.86
0.06 0.2 23.08 76.92 25.61 74.39
0.06 0.3 16.67 83.33 25.18 74.82
0.06 0.4 13.04 86.96 20.67 79.33
0.06 0.5 10.71 89.29 37.20 62.80

Elektrolit igerisindeki ¢inko oranmin % 62.5’den % 89.29’a dogru artmasiyla
CuZn ince film igerisinde depolanan ¢inko miktarinin % 37.86’dan % 79.33’e ¢iktig
Cizelge 4.12°de goriilmektedir. Elektrolit igerisindeki ¢inko oram 0.5 Mol.It’de ¢ozelti
icerisindeki ¢inkoda ¢okelme meydana geldigi depolanan film igerisindeki ¢inko orani
farkli ¢ikmistir. Elektrolit igerisine katilan bakir ve ¢inko madde miktar1 oranlari
yiizdesi ile ince film igerisinde depolanan bakir ve ¢inko madde miktar oranlarinin
yiizdesi ile aymi oranda bulunmadiklar1 goriilmektedir. Bu durum Cizelge 4.12°de
verilen EDX analiz sonuglarinda ve Sekil 4.58’de verilen elektrolit igerigindeki ¢inko
oranina gore, ince film igerisindeki ¢inko oranimin degistigi grafikte de goriilmektedir.
Bu durum literatiirle uygun saglamaktadir. Bir bagka caligmada Ashuri ve arkadaslari
kalay c¢inko alasiminda elektrolit igerisindeki kalay orani arttikca depolanan ¢inkonun
azaldigini, azaldike¢a arttigini bulmuslardir (Ashuri, 1996). Kazimierczak ve arkadaslari
Kalay ¢inko alagimi elektrodepolamayla iiretmisler, elektrolit icerisindeki ¢inko artisiyla

filmde depolanan ¢inko miktarininda arttiginit bulmuslardir (Kazimierczak, 2014).
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Sekil 4.58. Elektrolit igerisindeki ¢inko (%) degisiminin film igerisindeki ¢inko (%) degisimine etkisinin
grafik gosterimi

Sekil 4.59°da ise elektrolitteki ¢inko orani (%) arttik¢a film igerisinde depolanan
bakir miktarinin (%) azaldigi goriilmektedir. Sekil 4.60°da ise elektrolitteki ¢inko orani
degisimine gore CuZn ince film igerisinde depolanan bakir ve ¢inko (%) orant degisimi

birlikte verilmistir.
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Sekil 4.59. Elektrolitteki bakir (%) degisiminin film igerisindeki bakir (%) degisimine etkisinin grafik

gosterimi
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Sekil 4.60. Elektrolit i¢erisindeki ¢inko (%) degisiminin film igerisindeki ¢inko (%) ve bakir (%) miktart
degisimine etkisinin grafik gosterimi
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436. CuZn Alasim Ince Film Uretiminde Elektrolitteki Sodyum Sitrat

Degisiminin SEM ve EDX Analizleri ile incelenmesi

Elektrolit icerisindeki sodyum sitrat miktarlar1 degistirilerek {iretilen CuZn ince
filmlerin banyo kompozisyonlari daha once verilen Cizelge 4.6’da goriilebilecegi gibi
0.1 Mol.Lt" ile 1 Mol.Lt? arasinda degistirilmis ve ince filmler iiretilmistir. Ancak
dretilen filmlerden 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ve 0.9 oranlarinda iretilenlerin SEM ve EDX
analizleri yapilmustir. Analizleri yapilan ince filmlerin SEM goriintiileri ve EDX
grafikleri Sekil 4.61, Sekil 4.62, Sekil 4.63 Sekil 4.64 ve Sekil 4.65’de verilmistir. Elde
edilen SEM goriintiilerinde sodyum sitrat oranlar1 degisimi ile ince filmlerin yapisal
ozellikleri arasinda biiyiik farklar gosterdigi goriilmektedir. Sodyum sitrat orani artisi ile
film iceriginde daha ¢ok oranda ¢inko depolandigi bakir miktarinin azaldigir Cizelge
4.13’de goriilmektedir.
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Sekil 4.61. Icerisindeki sodyum sitrat (NagCgHsO;) miktar1 0.1 Mol.Lt* olan elektrolitten iiretilen ince
filmin SEM goriintiisii ve EDX analiz grafigi
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Sekil 4.62. igerisindeki sodyum sitrat (NagCgHsO) miktar1 0.3 Mol.Lt" olan elektrolitten iiretilen ince
filmin SEM goriintiisii ve EDX analiz grafigi
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Sekil 4.63. Icerisindeki sodyum sitrat (NazCgHsO;) miktar1 0.5 Mol.Lt? olan elektrolitten iiretilen ince

filmin SEM goriintiisii ve EDX analiz grafigi
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ekil 4.64. icerisindeki sodyum sitrat (NagCgHsO;) miktari 0.7 Mol.Lt" olan elektrolitten iiretilen ince
S ¢ yu

filmin SEM goriintiisii ve EDX analiz grafigi
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Sekil 4.65. Igerisindeki sodyum sitrat (NazCgHsO;) miktar1 0.9 Mol.Lt? olan elektrolitten iiretilen ince

filmin SEM goriintiisii ve EDX analiz grafigi

CuZn ince filmlerin tiretiminde elektrolit icerisine katilan sodyum sitrat miktari

arttikca 60 mA sabit akimda depolanma potansiyel degerinin diistiigi goriilmistiir. Bu

durum daha 6nce 4.2.13 konu baslig1 altinda verilen CV deney sonuglari grafiklerinde

de goriilebilmektedir. Sodyum sitrat konsantrasyonu arttik¢a, depolanma potansiyeli
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katodik yonde artmakta akim yogunlugu ise diigmektedir. Katodik yonde depolanma
potansiyeli artisi ince film igerisindeki depolanan ¢inko miktarint arttirmaktadir. Akim
yogunlugunu sabit 60 mA tutmak i¢in gerekli potansiyel kiigtiltiilmiistiir. Buna ragmen
filmde depolanan ¢inko miktar1 orani artmistir. Normalde potansiyel azaltildiginda
depolanan bakir miktarinin artmast ¢inkonun miktarinin azalmasi gerekirdi. Bunun
nedeni CV grafiklerinde goriilebilecegi gibi akim yogunlugu sabit tutuldugu icin
sodyum sitrat konsantrasyonu ince film depolanma potansiyelini asagi c¢ektigi
goriilmistir. Akim yogunlugu sabit tutuldugundan konsatrasyon arttikga daha yiiksek
potansiyel uygulanmis oldugundan filmde depolanan ¢inko miktar1 da artmistir. Ayni
sekilde Chraibi ve arkadaslart sodyum sitrat maddesinin bakirin depolanma
potansiyelini degistirdigini gostermislerdir (Chraibi,2001). Zin ve arkadaslarida CuNi
alagim ince filmi sitrat banyosundan depolamislar, elektrolit i¢erisindeki sitrat miktarin
arttirdiklarinda depolanan Ni miktar1 azalmig bakir miktari ise artmigtir (Zin, 2014).

Cizelge 4.13. Elektrolitteki sodyum sitrat miktar1 degisimine gore
uiretilen ince filmlerin EDX analizleri

Sodyum Sitrat

NazCsHs0+ Elektrolitteki Filmdeki

(Mol.Lt") Cu % Zn % Cu% Zn%
0.1 23,08 76,92 49,16 50,98
0.3 23,08 76,92 3831 61,69
05 23,08 76,92 2561 74,39
0.7 23,08 76,92 6,15 93.85
0.9 23,08 76,92 1301 86,99

Elektrolit igerisinde sodyum sitrat miktarimin 0.1 Mol.lt’den 0.9 Mol.It"’ye
cikartilmasiyla ince film icerisinde depolanan c¢inko miktar1 oran1t % 58.98’den
%93.85’e ¢ikmakta ve bakir miktar1t % 49.16’dan % 6.15’e diismektedir. Bu durum
Cizelge 4.13’de verilen EDX analiz sonuglarinda, Sekil 4.66’da ve Sekil 4.67’deki
grafiklerde goriilmektedir. Sekil 4.68’de ise elektrolitteki sodyum sitrat oram
degisimine gore CuZn ince film igerisinde depolanan bakir ve c¢inko (%) oranlar

degisimi birlikte grafik olarak verilmistir.
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Sekil 4.66. EDX analizlerine gore elektrolitteki sodyum sitrat (NazCgHsO7) orani (Mol.Lt™) degisimine
bagli ince film icerisindeki bakirin (%) degisim grafigi.
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Sekil 4.67. EDX analizlerine gore elektrolitteki sodyum sitrat (NasCgHsO7) orani (Mol.Lt™) degisimine
bagl ince film igerisindeki ¢inkonun (%) degisim grafigi.
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Sekil 4.68. EDX analizlerine gore elektrolitteki sodyum sitrat (NazCgHsO;) oram (Mol.Lt™) degisimine
bagli ince film igerisindeki bakir ve ¢inkonun (%) degisim grafigi.

4.3.7. CuZn Alasim ince Film Uretiminde Elektrolitteki pH Degeri Degisiminin
SEM ve EDX Analizleri ile Incelenmesi

Elektrolit igerisindeki pH degeri daha 6nce verilen Cizelge 4.7°deki banyo

kompozisyonunda da goriilebilecegi gibi 4 ile 6.5 arasinda degistirilmis ve CuZn ince
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filmler tretilmistir. Ancak filmlerden 4.5, 5.0, 5.5, 6.0 ve 6.5 oranlarinda tretilenlerin
SEM ve EDX analizleri yapilmistir. Analizleri yapilan ince filmlerin SEM goriintiileri
ve EDX grafikleri Sekil 4.69, Sekil 4.70, Sekil 4.71 Sekil 4.72 ve Sekil 4.73’de
verilmistir. Elde edilen SEM goriintiilerinde pH degeri degisimi ile ince filmlerin yilizey
goriiniimleri arasinda biiylik farklar ortaya ¢iktigi, pH degeri artisi ile film igeriginde
bakir ve c¢inkonun depolanma miktarinin ve buna bagli morfolojik 6zelliklerinin
degistigi goriilmektedir. EDX analiz sonucu elde edilen ince film icerisindeki madde
miktarlar1 (%) oranlar1 Cizelge 4.14’de verilmistir. Benzer bir ¢alismada elektrolitteki
pH degerini degistirerek Haerifar ve arkadaslar1 da MnCu alagim ince filmi tiretmisler,
pH degeri arttikca elektrolitteki akim yogunlugunun arttigin1 filmde depolanan Cu
miktarinin  azaldigini ve alinan SEM goriintiilerinde filmin yiizey morfolojisinin

degistigini bulmuslardir (Haerifar, 2013).
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Sekil 4.69. Elektrolitteki pH degeri 4.5 olan banyo kompozisyonundan iiretilen ince filmin SEM
goriintiisii ve EDX analiz grafigi
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Sekil 4.70. Elektrolitteki pH degeri 5.0 olan banyo kompozisyonundan iiretilen ince filmin SEM
goriintiisii ve EDX analiz grafigi
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Sekil 4.71. Elektrolitteki pH degeri 5.5 olan banyo kompozisyonundan iiretilen ince filmin SEM
goriintiisii ve EDX analiz grafigi
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Sekil 4.72. Elektrolitteki pH degeri 6.0 olan banyo kompozisyonundan firetilen ince filmin SEM
goriintiisii ve EDX analiz grafigi
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Sekil 4.73. Elektrolitteki pH degeri 6.5 olan banyo kompozisyonundan firetilen ince filmin SEM
goriintiisii ve EDX analiz grafigi
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Cizelge 4.14. Elektrolit pH degisimine gore tiretilen CuZn ince
filmlerin EDX analizleri

pH Elektrolitteki Filmdeki

Cu % Zn % Cu % Zn %
4.50 23,08 76,92 85,39 14,61
5.00 23,08 76,92 45.04 54,96
5.50 23,08 76,92 40,39 59,61
6.00 23,08 76,92 41,12 58,88
6.50 23,08 76,92 47,69 52,31

Elektrolit igerisindeki pH degerinin 4.5’den 6.5 degerine arttirilmasiyla ince film
igerisinde depolanan ¢inko miktar1 % 14.61 ile % 59.61 arasinda ve bakir miktar1 %
40.39 ile % 85.39 arasinda degismektedir. Bu durum Cizelge 4.14’de verilen EDX
analiz sonuglarinda, Sekil 4.74 ve Sekil 4.75’de verilen elektrolit igerigindeki pH
degerine gore ince film igerisindeki bakir ve ¢inko oranmin degistigi grafikte
goriilmektedir. Benzer bir ¢alismada, 2001 yilinda Karahan ve arkadaslar1 CuCo filmi
elektrodepolama ile iretmigler, elektrolit igerisindeki pH degerinin artmasiyla daha
fazla Co depolandigini, Co artisiyla da latis parametresinin kiigiildiiglinii bulmuslardir
(Karahan, 2001)
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Sekil 4.74. Elektrolitteki pH orani degisimine bagl film igerisindeki bakir orani (%) degisimi
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Sekil 4.75. Elektrolitteki pH orani degisimine bagli film igerisindeki ¢inko orani (%) degisimi

Elekrolit pH degeri arttiginda depolamanin akim etkinligi, tane biiyikliigi ve i¢
gerilimi artar. Bu durum hidrojen doniisimii reaksiyonu ve hidrojen emiliminin
azaltilmasi ile ilgilidir. Elektrolitin pH degeri arttirildigi zaman agik devre potansiyeli
negative dogru kayar ve akim yogunlugunu sinirlandirir azalan metali arttirmak igin
kutuplasma polarizasyonu arttirilir. Metallerin agik devre potansiyelleri zamanla
degismez, potansiyel ¢cozeltinin pH degerine baghdir, pH azaldiginda daha fazla negatif
olur. Elektrolitin pH degerinin azalmasinin gostergesi hidrojen doniisiimiiniin ve
hidrojen baloncuklarinin artmasidir ve bunlar yiizeye yapisir ve metal indirgeme
reaksiyonu etki alanini azaltir ve bu hidrojen doniistimii kiitle transfer katsayisini arttirir
ve depolanma toz tane bigiminde veya agag¢ dallar1 bigiminde olur. Cozeltinin pH
degerinin azaltilmasiyla, H" iyonundaki artma nedeniyle akim yogunlugunu arttirir. H
iyonunun bu artis1, indirgeme potansiyelini arttirir. Bu durumda biiytlik bir depozisyon
akimi vuku bulur ve hidrojen gazi agiga ¢ikar, filmin yiizeyinin diizensiz biiylimesine
yol agar (Sahoo, 2008).

Elektrolit igerisindeki pH orani degistirilerek 30 mA sabit akimda iiretilen ince
filmlerin pH degeri arttik¢a gerekli depolanma potansiyelinin de arttig1 goriilmiistiir. Bu
durum daha 6nce 4.2.14 konu bagligi altinda verilen pH oranlar1 degistirilerek yapilan
CV deneyleri grafiklerinde de goriilebilir. CV grafiklerinde goriilebilecegi gibi pH
degeri CuZn ince film depolanma potansiyelini degistirmekte, potansiyelin
degismesiyle film igerisinde depolanan c¢inko ve bakir miktar1 oranlarini
degistirmektedir. Sekil 4.76’da elektrolitteki pH degeri ile film igerisinde depolanan
¢inko ve bakir miktari oranlar1 (%) degisimi grafik olarak birlikte verilmistir. Elektrolit

icerisindeki pH degerini degistirerek Haciismailoglu ve arkadaslari CuNi alasim
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depolamiglar, pH degeri diistiikce depolanan alasimin igerisindeki Ni miktarinin
arttigin1 Cu miktarmin ise azaldigini bulmuslardir (Haciismailoglu, 2011). Qiang ve
arkadaslar1 FeCo filmi elektrodepolama ile iiretmisler, pH degerini 2.0 ile 4.5 arasinda
degistirdiklerinde, pH degeri arttikca film igerisinde depolanan Co miktar1 azalmis
demir miktar1 ise artmistir (Qiang, 2010). Zin ve arkadaslarida CuNi alagim ince filmi
sitrat banyosundan depolamislar, degisik molaritelerde elektrolitlerin pH degerleri
degistirginde depolanan ince film igeriginde Ni miktar1 artmis bakir ise azalmistir (Zin,
2014). Chao-qun ve arkadaslar1 sodyum sitrat banyosunda elektrodepolama ile Ni ince
filmi farkli pHdegerlerinde iiretmisler pH degeri 4’e kadar katodik yonde akim
yogunlugu artarken pH degeri 4’ astiginda kataodik akim yogunlugu azalmaya
baslamigtir (Chao-qun, 2007).
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Sekil 4.76. Elektrolitteki pH orani degisimine bagli film igerisindeki bakir ve ¢inko (%) orant degisimi

4.3.8. CuZn Alasim Ince Film Uretiminde Elektrolitteki Sicakhk Degisiminin
SEM ve EDX Analizleri Ile Incelenmesi

Banyo kompozisyonu Cizelge 4.8 de goriilebilecegi gibi elektrolit ortam sicakligir 20°C,
30°C, 40°C, 50°C ve 60°C 1silarinda sabit tutularak ince filmler iiretilmistir. Uretilen ince
filmlerin yapisal 6zelliklerinin nasil degistigi SEM goriintiileri ve EDX analizleri ile
incelenmeye ¢alisilmistir. Analizleri yapilan ince filmlerin SEM goriintiileri ve EDX
grafikleri Sekil 4.77, Sekil 4.78, Sekil 4.79 Sekil 4.80 ve Sekil 4.81°de verilmistir. Elde
edilen SEM goriintiileri ve EDX analizlerinde elektrolit sicaklik degeri degisimi ile ince
filmlerin yapisal 6zellikleri arasinda biiylik farklar meydana geldigi goriilmektedir.

Elektrolit sicaklig1 artigi ile film igerisinde depolanan bakir miktar1 artmakta ¢inko

miktar ise azalmaktadir.
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Sekil 4.77. Elektrolit sicakligi 20 °C olan banyo kompozisyonundan firetilen ince filmin SEM goriintiisii

ve EDX analiz grafigi
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Sekil 4.78. Elektrolit sicakligi 30 °C olan banyo kompozisyonundan iiretilen ince filmin SEM goriintiisii
ve EDX analiz grafigi
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Sekil 4.79. Elektrolit sicakligi 40 °C olan banyo kompozisyonundan iiretilen ince filmin SEM goriintiisii
ve EDX analiz grafigi

129



10 15 20%=V]

15kV  X5,000 Spm GANTEP

Cursor=
Vert=17590 Window 0.005 - 40.955= 337,747 eat

Sekil 4.80. Elektrolit sicakligi 50 °C olan banyo kompozisyonundan iiretilen ince filmin SEM goriintiisii
ve EDX analiz grafigi
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Sekil 4.81. Elektrolit sicaklig 60 °C olan banyo kompozisyonundan iiretilen ince filmin SEM gbriintiisii
ve EDX analiz grafigi

Cizelge 4.15’de verilen EDX analiz sonuglarinda elektrolit i¢erisindeki sicaklik
degerinin 20 °C’den 50 °C’ye arttirilmasiyla ince film igerisinde depolanan bakir
miktarinin % 7.08’den %53.07’ye ¢iktig1 goriilmistiir. CuZn ince film iiretiminde
elektrolit sicakligi arttik¢a filmin depolanma potansiyeli diismekte ve bu durum daha
once verilen 4.2.15 konu bashg: altindaki elektrolit sicakligi degistirilerek yapilan CV
deneylerinde de goriilmektedir. 20 °C’de depolanma potansiyeli -1.2 V iken 60 °C’de
depolanma potansiyeli -0.8 V degerine diismektedir. 60 mAlik sabit akim yogunlugunda
ince filmlerin tretiminde sicaklik arttikga depolanma igin gerekli potansiyel kiigiildiigii
icin akim yogunlugunu sabit tutmak i¢in potansiyel degeri kiigiiltiilmiistiir. Elektrolit
icerigindeki madde miktarlar1 ayni olmasina ragmen depolanma potansiyeli kiigiiliince
CuZn ince film igerisinde daha c¢ok bakir miktar1 depolanmig ¢inko miktar1 ise
azalmistir. Benzer sekilde Ashiru ve arkadaslan ¢inko ve kalay alasimi elektrodepolama
ile iiretmisler elektrolit sicakliginin depolama iizerine etkisini incelemisler, sicaklik arttik¢a
depolanan alagim igerisindeki ¢inko miktarinin azaldigini bulmuslardir (Ashiru,1996). Bir
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baska c¢alismada ZnCo alasimi iiretiminde Lodhi ve arkadaslari elektrolit sicakligimin
depolanan ince film tizerindeki etkisini ¢alismislar sicaklik arttik¢a ince filmde depolanan
Co miktarinin arttigim1 bulmuslardir (Lodhi,2007). Chao-qun ve arkadaslari sodyum
sitrat banyosunda elektrodepolama ile Ni ince filmi degisik banyo sicakliklarinda
iretmisler ve banyo sicakligi arttik¢a elektrolitten gecen akim yogunlugunun arttigini
bulmuslardir (Chao-qun, 2007). Rashwan ZnCoCu alasimi alkalin glisinat igeren
(stilfat) banyodan ¢elik altlik iizerine depolayarak, banyo kompozisyonunun, katodik
potansiyelde akimin ve sicaklifin etkisini arastirmistir. Sicaklik arttikca filmde Cu
miktarinin daha fazla depolandigini, banyo kompozisyonu ile filmin yapisinin
degistirilerek kontrol edilebildigini gostermislerdir (Rashwan, 2005).

Cizelge 4.15. Elektrolit sicaklik degisimine gore liretilen CuZn
ince filmlerin EDX analizleri

Sicakhik Elektrolitteki Filmdeki

°C) Cu% Zn % Cu%  Zn%
20 23,08 76,92 7.08 92,92
30 23,08 76,92 21,43 78,57
40 23,08 76,92 44,14 55.86
50 23,08 76,92 49,89 50.11
60 23,08 76,92 53,07 46,93
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Sekil 4.82. CuZn alasim ince film iiretiminde elektrolit sicakliginin (°C) film igerisindeki bakir (%) oran
degisimine etkisi
Sekil 4.83’de Elektrolit igerisindeki sicaklikla ince film igerisindeki ¢inko orani
degisiminin grafigi verilmistir. Sekil 4.84°de ise elektrolitteki sicaklik degisimine gore
CuZn ince film igerisinde depolanan bakir ve ¢inko (%) orant degisimi birlikte
verilmisgtir.
131



100

S ...

o 80 - TR

£

& 60 - N

— .

S “e----2
g 40 -

2

g 20 4

=y

§ 0 T T T T T
“ 10 20 30 40 50 60 70

Elektrolit Sicakhigi (°C)

Sekil 4.83. CuZn alasim ince film iiretiminde elektrolit sicakliginin (°C) film igerisindeki ¢inko (%) orani
degisimine etkisi

--@--Cinko orani

—a— Bakir orani

3 100 100 g
o 80 - - 80 =
£ 3
S 60 - - 60 g
< 7]
T 40 - 40 @
£ )
.E 20 - - 20 .gh
E 0 . . . . . o £
u- 10 20 30 40 50 60 70 -

Elektrolit Sicakhgi (°C)
Sekil 4.84. Elektrolit sicakligi (°C) degisiminin ince film i¢erigindeki bakir ve ¢inko (%) orani degisimine
etkisi
43.9. CuZn Alasim Ince Film Uretiminde Elektrolitteki Depolama Akim

Yogunlugunun SEM ve EDX Analizleri ile Incelenmesi

Elektrolitten gegen akim yogunluguna gore iiretilen ince filmlerin banyo
kompozisyonu Cizelge 4.9°da verilmistir. Toplam 10 adet ince film iiretilmis ancak
bunlardan 5 tanesinin SEM ve EDX analizleri yapilmistir. Analizleri yapilan filmlerin
SEM goriintiileri ve EDX grafikleri Sekil 4.85, Sekil 4.86, Sekil 4.87, Sekil 4.88 ve
Sekil 4.89°da verilmistir. EDX analiz sonuglart ve SEM goriintiileri incelendiginde
diisiik akim yogunlugunda firetilen filmlerde depolanan bakir miktarinin yiiksek fakat
tane buylkligiiniin kiigiik oldugu, akim yogunlugu biiyiidiikge iiretilen ince filmlerin

icerisindeki ¢inko miktarinin artmasiyla tane biiyiikliigliniin de arttig1 goriilmektedir.

132



15kV  X10,000 1pm GANTEP

15kV  X10,000 1um

'/ 4:\ 1

(

GANTEP

X10,000 1pm

y

fcats

1005 —

!

Cussor=
Vart=20196

T
5

Goza
=
| O
— =
10

Window 0.005 - 40.955= 350,137 ent

15 20keV]

[Cats

15.08 —

100K

5.0k o

iz

Corsor=
Vert=16363

T T
5 10 15 20 ke

Window 0.005 - 40.855= 322,131 ent

[Cats

100K —

50K —

!

w'kw

Cusor=
Vart=13285

T
5

Cu Za
Zn
j
10

Window 0.005 - 40.855= 320,507 ent

15 20keV]

Sekil 4.87. 60 mA sabit akim yogunlugunda iiretilen ince filme ait SEM goriintiisii ve EDX grafigi
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Sekil 4.89. 100 mA sabit akim yogunlugunda iretilen ince filme ait SEM goriintiisti ve EDX grafigi

Ince film iiretiminde elektrolit igerisindeki madde miktarlar1 ve depolanma
sartlart akim yogunlugu disinda sabit tutulmustur. Akim yogunlugu 10 mA iken
uygulanan depolanma potansiyeli 2.75 V, akim yogunlugu 100 mA oldugunda ise
uygulanan depolanma potansiyeli 3.90 V olmaktadir. 20 mA de ince film igerisinde
depolanan bakir miktart % 65.55 iken 100 mA de % 24.87’ye diismektedir. Akim
yogunlugu arttikca CuZn ince film icerisinde depolanan bakir miktar1 azalmakta ¢inko

miktar ise artmaktadir.

Cizelge 4.16. Elektrolitteki akim yogunlugu degisimine gore
EDX analiz sonuglari

Akim Elektrolitteki Filmdeki
(mA) Cu % Zn % Cu % Zn %
20 28.57 71.43 65.55 34.45
40 28.57 71.43 47.31 52.69
60 28.57 71.43 43.33 56.67
80 28.57 71.43 16.62 83.38
100 28.57 71.43 24.87 75.13
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Bu durum Cizelge 4.16 da verilen EDX analiz sonuglarinda ve Sekil 4.90°da
verilen elektrolit icerisinden gecen akima goére bakir orani degisimi grafiginde de
gorilmektedir. Sekil 4.91°de elektrolit igerisinden gegen akim ile ince film igerisindeki
cinko oran1 degisiminin grafigi verilmistir. Sekil 4.92°de ise elektrolitteki akim
degisimine gére CuZn ince film icerisinde depolanan bakir ve ¢inko (%) oran1 degisimi

birlikte verilmistir.
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Sekil 4.90. Elektrolitteki akim (mA) degisiminin film igerisindeki bakir (%) oran1 degisimine etkisinin
grafik olarak gosterimi
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Sekil 4.91. Elektrolitteki akim (mA) degisiminin film igerisindeki ¢inko (%) orani degisimine etkisinin
grafik olarak gdsterimi
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Sekil 4.92. Elektrolitteki akim (mA) degisiminin film i¢erisindeki bakir ve ¢inko (%) miktar1 degisimine
etkisinin grafik gosterimi
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4.3.10. CuZn Alasim Ince Film Uretiminde Elektrolitteki Ince Film Uretim Siiresi

Degisiminin SEM ve EDX Analizleri ile incelenmesi

Banyo kompozisyonu Cizelge 4.10’da goriilebilecegi gibi ince film iiretim siiresi
10 dakika ile 60 dakika arasinda alinarak ince filmler iiretilmistir. Uretilen ince filmlerin
yapisal ozelliklerinin nasil degistigi SEM goriintiileri ve EDX analizleri ile incelenmeye
caligtlmigtir. Analizleri yapilan ince filmlerin SEM goriintiileri ve EDX grafikleri Sekil
4.93, Sekil 4.94, Sekil 4.95, Sekil 4.96, Sekil 4.97 ve Sekil 4.98’de verilmistir. Elde
edilen SEM goriintiileri ve EDX analizlerinde tiretim siiresi degisimi ile ince filmlerin
madde igeriginde ¢ok fazla bir degisimin ortaya ¢ikmadigi ancak kristal yapilasmada
farkliliklar ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Ozellikle ilk 10 dakikada iiretilen ince filmin

kristallesmesinin yetersiz oldugu gortilmektedir.
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Sekil 4.93. Uretim siiresi 10 dk olan CuZn ince filmin SEM gbriintiisii ve EDX analizi grafigi
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Sekil 4.94. Uretim siiresi 20 dk olan CuZn ince filmin SEM gériintiisii ve EDX analizi grafigi
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Sekil 4.97. Uretim siiresi 50 dk olan Cuy.,Zn, ince filmin SEM gbriintiisii ve EDX analizi grafigi
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Sekil 4.98. Uretim siiresi 60 dk olan CuZn ince filmin SEM gbriintiisii ve EDX analizi grafigi

Cizelge 4.17. Ince film iiretim siiresi degisimine gére EDX
analiz sonuglar1

Siire Elektrolitteki Filmdeki
(Dakika) Cu % Zn % Cu % Zn %
10 23.08 76,92 0 100
20 23.08 76.92 13.30 86.70
30 23.08 76.92 11.74 88.26
40 23.08 76.92 4.76 95.24
50 23.08 76.92 17.26 82.74
60 23.08 76.92 7.08 92.92

Ince film iiretim siiresinin artis1 film igerigine biiyiik oranda etki etmemektedir.
Ancak ¢ok az bakir diizeyinde artis olmaktadir. Bunun nedeni elektrolit tizerinden 60
mA sabit akim geg¢mesi icin uygulanan potansiyel degeri deney siiresi uzadikca
diismesinden kaynaklanabilir. 60 mA sabit akimi koruyabilmek i¢in potansiyel
degerinde kiiciik miktarda diismeler meydana gelmektedir. Potansiyel degerin
diismesiyle CuZn alasimi igerisinde daha fazla bakir depolanmaktadir. Bu durum
Cizelge 4.17°de verilen EDX analiz sonuglarinda ve Sekil 4.99°da iiretim siiresi ile bakir
orani degisimi grafiginde goriilmektedir. Sekil 4.100°de iiretim siiresi ile ince film
igerisindeki ¢inko orani degisiminin grafigi verilmistir. Sekil 4.101°de ise elektrolitteki
sicaklik degisimine gére CuZn ince film igerisinde depolanan bakir ve ¢inko (%) orani

degisimi birlikte verilmistir.
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Sekil 4.99. CuZn alagim ince film tretim siiresi degisiminin film igerisindeki bakir miktart (%)
degisimine etkisi
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Sekil 4.100. CuZn alasim ince film iiretim siiresi degisiminin film igerisindeki ¢inko miktart (%)
degisimine etkisi
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Sekil 4.101. CuZn alasim ince film iretim siiresi degisiminin film igerisindeki ¢inko miktart (%)
degisimine etkisi
4.4. CuZn Alasim ince Filmlerin XRD Analizleri ile incelenmesi

Bu konu igerisinde Cu, Zn ve CuZn alasim ince filmlerin XRD analizi
incelemeleri yapilmistir. CuZn alagim ince filmlerin XRD analizinin yapilabilmesi i¢in
faz yapilart hakkinda bilgi sahibi olunmasi gerekir. Konuyla ilgili bilgiler 1.1.6 konu
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bashigi igerisinde verilmistir. CuZn alasim filmlerin XRD o6l¢iimlerinden alinan
verilerinden kristal yapilar1 belirlendi sonuglart konu basliklari altinda incelenerek
literatiirle karsilastirildi.

Saf bakir kristal yapisi yiizey merkezli kiibik (FCC) yapida, saf ¢inko kristal
yapisi ise hexagonal yapidadir. CuZn alasimlar ise igerdigi Cu ve Zn oranlarina gore
kristal yapilarda FCC, BCC ve basit kiibik yapilarda bulunabilmektedir. Literatiirden
elde edilen bilgilerden faydalanilarak ve 3.3.1.1 konu baslig1 altinda agiklanan kristal
yapilarin belirlenmesi yontemiyle yapilan hesaplamalarla deneyde iiretilen ince
filmlerin XRD verileri sonuglar analiz edilmeye ¢alisilmistir. Yapilan incelemelerde
tiretilen ince filmlerin FCC, BCC ve HCP yapida oldugu gorilmiistir. Filmlerin
cogunlugunun BCC yapida oldugu, bazi filmlerde her iki kristal yapinin birlikte
bulundugu tespit edilmistir.

CuZn alagimlar a, (o+ B), B, (B+ v), vy fazlarinda bulunabilmektedir. Bu durum
daha once Sekil 1.5 de verilen CuZn alasimlari faz doniisim grafiginde de
gorilmektedir. Yaptigimiz incelemede iretilen filmlerin faz yapilarinin literatiir ile
uyumlu oldugu faz yapilarimin a, (a+ B), B, (B+ v), v fazlarindan olustugu gortilmiistiir.

XRD analizi ile incelenen filmlerin grafikleri, kristal yap: yonelimleri (miller

indisleri) ve yapilari ile hesaplanan latis parametreleri ¢izelge halinde verilmistir.
4.4.1. Sodyum Sitratla Uretilen Bakir Ince Filmin XRD Analizi ile Incelenmesi

Sodyum sitrat igeren Cu ince filmin yapilan XRD analizinde elde edilen grafik
Sekil 4.102’de verilmistir. XRD analizinde elde edilen verilere gore yapilan
hesaplamalarda ince filmin kristal yapisinin yiizey merkezli kiibik (FCC) yapida oldugu
ve (111), (200) ve (220) yonelimlerinde pikler verdigi tespit edilmistir. Yang ve
arkadaglar1 da Cu i¢in yapmis olduklar1 XRD analizinde piklerin degerini ayn1 sekilde
(111), (200) ve (220) olarak bulmuslardir (Yang, 2007). XRD analizi sonuglari ile ilgili

veriler Cizelge 4.18 igerisinde verilmistir.

Cizelge 4.18. Sodyum sitrat banyosundan {iretilen ¢inko (Zn) ince filmin X-Isin1 kirmnim
degerlerine gore (hkl) diizlemi ve 6rgii parametresi

CUSO4.5H20 20 ° Siddet .
(Mol.LtY) (Derece) d (A%) (Sayim) FWHM  (hkl)  Latis (a)
0.06 43.3 2.0879 1586 0.348 111 0.399
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Sekil 4.102. icerigi 0.06 Mol.Lt* CuSO,5H,0, 0.5 Mol.Lt" NasCsHsO; olan ¢ozeltiden iiretilen ince
filmin XRD grafigi

Cu ince filmin XRD analiz sonuglar1 verilerinden Debye-Scherrer esitligi
kullanilarak tane biiyiikliigi ve mikro-birim sekil degistirme hesaplamalar1 yapilmistir.
Yapilan hesaplamalarda %100 bakirdan olusan ince filmin tane biiytikligiiniin 110 nm,
mikro-birim sekil degistirme degerinin 0.0828, ve latis parametresi a=0.399 olarak

bulunmustur.
4.4.2. Sodyum Sitratla Uretilen Cinko ince Filmin XRD Analizi ile Incelenmesi

Sodyum sitrat igeren Zn ince filmin XRD analizinde elde edilen grafik Sekil
4.103’de verilmistir. XRD analizinde elde edilen verilere gore yapilan hesaplamalarda
Zn ince filmin kristal yapisinin hexzagonal ve hacim merkezli kiibik (HCP) yapida
oldugu tespit edilmistir. En giiclii pik degerini 20=43.102° de, (101) yoneliminde
vermis ve latis parametresi a=0.267, ¢=0.496 olarak bulunmustur. Ramanuskas ve
arkadasglar1 da Zn igin yapmis olduklart XRD analizinde pik degerlerini Sekil 4.103°de
verilen grafikteki gibi bulmuslardir (Ramanuskas, 1997). Zn ince filmin XRD analizi
verileri ve latis parametresi ile ilgili hesaplama sonuglar1 Cizelge 4.19 igerisinde

verilmistir.

Cizelge 4.19. Sodyum sitrat banyosundan iretilen ¢inko (Zn) ince filmin X-Isim kirinim
degerlerine gore (hkl) diizlemi ve 6rgii parametresi

Latis
ZnS0O,4.7H,0 20 o Siddet
(Mol.Lt")  (Derece) d (A%) (Sayim) FWHM (kD) (2) ©
0.2 43.102 2.0970 2569 0.236 101 0.267 0.496
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Sekil 4.103. Sodyum sitrat+Zn igeren ¢ozeltiden iiretilen ince filmin XRD analiz grafigi

4.4.3. Sodyum Sitrat icermeyen Banyodan Uretilen Cu-Zn ince Filmin XRD

Analizi ile incelenmesi

Saf su igerisine sadece ¢inko ve bakir katilarak iiretilen ince filmin, XRD
Olgtimleri sonucu elde edilen verilerinin grafigi Sekil 4.104’de verilmistir. Yapilan
incelemede ince filmin kristal yapisinin yiizey merkezli kiibik (FCC) yapida oldugu
tespit edildi. En giigli pik degerini 206=43.351° de vermis yonelimi (111), latis
parametresi a=0.430 olarak bulunmustur. EDX analizlerinde ince filmin igeriginde
%100 bakir depolandigi ve XRD analiz sonuglari ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Cu
ince filmin XRD pikleri grafiktede goriildigi gibi (111), (200) ve (220) olarak
bulunmustur. Ayni sekilde Xing-yuan ve arkadaslar1 da Cu ince filmin XRD piklerini
(111), (200) ve (220) olarak bulmuslardir (Xing-yuan, 2012). Sodyum sitratsiz iiretilen
CuZn ince filmin XRD analizi verileri ve latis parametresi ile ilgili hesaplama sonuglari

Cizelge 4.20 icerisinde verilmistir.

Cizelge 4.20. Sodyum sitrat igermeyen bakir+¢inko iceren ince filmin X-
Isin1 kirinim degerlerine gore (hkl) diizlemi ve 6rgii parametresi

20 o Siddet Latis (a) (nm)
(Derece) (A°) (Sayim) FWHM (k)
43351  2.0855 2847 0.235 111 0.430
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Sekil 4.104. Sodyum sitratsiz CuZn ince filmin XRD analiz grafigi

4.4.4. Elektrolitteki Cu Miktar1 Degisiminin CuZn Alasim Ince Filmleri

Uzerindeki Etkisinin XRD Analizleri ile incelenmesi

Elektrolit icerisindeki bakir miktarlar: 0.02 Mol.Lt™ ile 0.10 Mol.Lt'1 arasinda
degistirilmistir. CuZn ince filmlerin XRD analizlerinde 0.02 Mol.Lt" bakir iceren
elektrolitten elde edilen ince filmin EDX analizlerinde de tespit edildigi gibi %2100
¢inkodan olustugu, XRD grafiklerinde de goriildigi gibi ince filmin ¢inkoya ait
piklerden olustugu ve hexagonal yapida oldugu, 0.04 Mol.Lt™" bakir igeren elektrolitten
elde edilen ince filmin EDX analizlerinde %100 g¢inkodan olustugu ancak XRD
grafiklerinde de gorildiigii gibi icerisinde CuZn alasima ait piklerin olustugu
gorilmiistiir.

Cizelge 4.21. Bakir orami degistirilerek iiretilen CuZn ince filmlerin X-Isim1 kirinim
degerlerine gore (hkl) diizlemleri ve orgii parametreleri

CEOEO B a3 ew o 0
0.02 43.561 2.0760 1506 0.283 111 0.286
0.04 43.256 2.0899 1226 0.468 110 0.307
0.06 43.201 2.0924 1861 0.382 110 0.286
0.08 43.240 2.0906 735 0.579 110 0.300
0.10 42.306 2.1346 586 0.541 111 0.179

Diger firetilen filmlerden 0.06 Mol.Lt' ve 0.08 Mol.Lt! c¢inko iceren
elektrolitten tiretilen ince filmlerin ise cisim merkezli kiibik (BCC) yapida oldugu 0.10
Mol.Lt? bakir iceren elektrolitten elde edilen ince filmin ise yiizey merkezli kiibik

(FCC) yapida oldugu tespit edilmistir. Benzer sekilde Page elektrodepolama ile tirettigi
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CuZn ince filmin, bakir ve ¢inko oranina gére FCC ve BCC yapida bulunabildigini, bazi
filmlerin her iki kristal yap1 6zelligini beraber gosterdigini bulmustur (Page, 2001).
Cuzn ince filmlerin XRD analizlerinde bulunan kristal yapi yonelimleri ve latis
parametresiyle ilgili yapilan hesaplama sonuglar1 Cizelge 4.21°de verilmistir.

Sekil 4.105°de 0.02 Mol.Lt™ bakir igeren elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin
XRD grafigi goriilmektedir. EDX analizlerinde %100 ¢inko igerdigi tespit edilmistir.
SEM analizlerinde de saf ¢inko tanelerinin gériiniimiinde gortintiiler elde edilmistir. Saf
cinkonun verdigi ana pikler elde edilmis ancak kiigiik kaymalar meydana gelmistir.
Bunun nedeninin EDX analizinde tespit edilemese de CuZn faz diyagraminda goriilen

fazindan kaynaklandig: diisiiniillmektedir.
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Sekil 4.105 igerigi 0.02 Mol.Lt" CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0O,.7H,0, 0.5 Mol.Lt* NasCeHsO;,
pH=5.8, sicaklig1 20 °C olan elektrolitten 60 mA’de iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.106. Igerigi 0.04 Mol.Lt* CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt* NayCsHsO5,
pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 60 mA’de iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi

Sekil 4.106°da 0.04 Mol.Lt* bakir iceren elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin
XRD grafigi goriilmektedir. EDX analizlerinde %100 ¢inko icerdigi tespit edilmistir.
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SEM analizlerinde de ginko tanelerinin goriintiileri elde edilmis, ancak film igerisindeki
tane boyutlarinda sekil degisimi ve kiigiilmeler goriilmektedir. XRD analizlerinde EDX
analizinden farkli olarak CuZn pikleri tespit edilmistir. Grafikte piklerin yonelimleri
verilmistir. XRD analizlerinde cismin BCC yapida oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.107°de 0.06 Mol.Lt™ bakir igeren elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin
XRD grafigi goriilmektedir. EDX analizlerinde iretilen CuZn alasim ince film
icerisinde %25.61 Cu, %74.39 Zn depolandig tespit edilmistir. SEM analizlerinde de
graniiler yapida Cu ve Zn tanelerinin goriiniimiinden farkli olarak CuZn alagimina ait
tanelerinin olustugu goriilmiistiir. XRD analizlerinde de Sekil 4.107°de goriildiigi gibi
20 degeri 43.201° lik agida en siddetli yonelimi (110) olmak iizere (200), (211)
dogrultusunda pikler vermis ve kristal yapisinin BCC yapida oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.107. igerigi 0.06 Mol.Lt* CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt* NazCeHsO;,
pH=5.8, sicaklig1 20 °C olan elektrolitten 60 mA’de iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi

Sekil 4.108de 0.08 Mol.Lt™ bakir iceren elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin
XRD grafigi goriilmektedir. EDX analizlerinde iiretilen CuZn alagim ince film
icerisinde %36.54 Cu, %63.46 Zn depolandigi tespit edilmistir. SEM analizlerinde de
graniiler yapida CuZn alasimina ait tanelerinin olustugu goriilmiistiir. Sekil 4.108’deki1
XRD analizinde gorildigi gibi 20 degeri 43.240° lik agida en siddetli yonelimi (110)
olmak {iizere (200), (211) dogrultusunda pikler vermis ve kristal yapisinin agirlikli
olarak BCC yapida ve B fazinda oldugu tespit edilmistir. Daha 6nce verilen CuZn faz
dontisiim grafiginde de goriilebilecegi gibi kristal yapida BCC ve FCC yap1 birlikte
bulunabilmektedir. Sekil 4.108’deki XRD grafiginde goriildiigi gibi 42.258° de (111)
yoneliminde FCC yapiya ait o fazinda bulunan pik tespit edilmistir. Bu sonug bize ince

filmin kristal yapisinin a+f fazindan olustugu, FCC ve BCC yap1 6zelligi gosterdigini
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vermektedir. Bu sonuglara benzer De Micco ve arkadaslari CuZn alasimi XRD
analizleri ile incelemisler, analiz sonucu XRD piklerinin (110), (200) ve (211)
dogrultularinda, kristal yapisinin B fazinda ve o+ fazinin birlikte bulunabildigini

gostermislerdir (De Micco, 2008).
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Sekil 4.108. Igerigi 0.08 Mol.Lt' CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt' ZnS0O,.7H,0, 0.5 Mol.Lt" NasCsHsOy,
pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 60 mA’de iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.109. Igerigi 0.10 Mol.Lt* CuS0,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0O,.7H,0, 0.5 Mol.Lt" NasCsHsOy,
pH=5.8, sicaklig1 20 °C olan elektrolitten 60 mA’de iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi

Sekil 4.109°da 0.10 Mol.Lt? bakir igeren elektrolitten tiretilen CuZn ince filmin
XRD grafigi goriilmektedir. EDX analizlerinde filmin igerisinde %52.34 Cu, %47.66
Zn depolandig tespit edilmistir. Grafikte gorildigii gibi 20 degeri 42.306° lik acida en
siddetli yonelimi (111) olmak tizere (220), (311) dogrultusunda pikler vermis ve kristal
yapisinin agirlikli olarak FCC yapida ve o fazinda oldugu tespit edilmistir. Daha 6nce
verilen CuZn faz doniisiim grafiginde de goriilebilecegi gibi kristal yapida BCC ve FCC
yap1 birlikte bulunabilmektedir. Grafikte gorildiigii gibi 43.202° de (110) yoneliminde
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BCC yapiya ait B fazinda bulunan pik tespit edilmistir. Bu sonug bize ince filmin kristal
yapisinin a+f3 fazindan olustugu, FCC ve BCC yap1 6zelligi gosterdigini vermektedir.

Sekil 4.110’da Cu oram1 degisimine gore iiretilen imce filmlerin XRD analiz
grafikleri toplu olarak verilmistir. Grafikte goriildiigii gibi Cu konsantrasyonuna bagl
olarak ince film igeriginde meydana gelen degisimler XRD grafiklerinde goriilmektedir.
Ince filmlerin kristal yapilar1 bakir oraninin artistyla beraber HCP yapidan BCC yapiya
ve FCC yapiya dogru degismistir. Film igerisinde a, B ve y fazlarina ait pikler
goriilmekte, en giiclii olan1 pikler B fazina ait olan (110) yoneliminde, a fazina ait pikler
ise (111) yonelimindedir. Grafikte de goriildigii gibi 0.08 Mol.Lt™ ve 0.10 Mol.Lt’de
iiretilen ince filmlerin a+p fazlarim birlikte igerdigi, 0.08 Mol.Lt™ ‘de iiretilen ince film
agirlikli olarak kristal yapisinin BCC 6zellik gosterirken Cu miktart artisi ile kristal
yapist agirlikli olarak FCC 6zellik gostermektedir. Bu sonuglar literatiirle uyumlu olup
ayn1 sekilde Juskenas’da CuZn filmin a, o+p, B, B+y, v fazlarinda ayr1 ayr1 veya beraber
bulunabildigini gostermistir (Juskenas, 2007).
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Sekil 4.110. icerigi 0.02, 0.04, 0.06, 0.08 ve 0.10 Mol.Lt* CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5
Mol.Lt* NayCsHs05, pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 60 mA’de iiretilen CuZn ince
filmlerin XRD grafikleri

4.4.5. Elektrolitteki Cinko Miktar1 Degisiminin CuZn Alasim Ince Filmleri

Uzerindeki Etkisinin XRD Analizleri ile incelenmesi

Elektrolit icerisindeki ¢inko miktarlari 0.1 Mol.Lt* ile 0.5 Mol.Lt" arasinda

degistirilmis ve liretilen her bir CuZn ince film i¢in XRD analizi yapilmistir. EDX
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analizlerinde 0.1 Mol.Lt™ ¢inko igeren elektrolitten iiretilen ince filmde %62.14 bakar,
%37.86 ¢inko depolandigi tespit edilmistir. Sekil 4.111°deki XRD analiz grafiginde
goriildiigii gibi ince filmin kristal yapisinin agirlikli olarak BCC yapiya ait (110), (200)
ve (211) yoneliminde piklerden olustugu ancak igerisinde FCC yapiya ait (111)
yoneliminde bir pikinde bulundugu igerisinde hem a fazi hem de p fazinin birlikte
oldugu goriilmektedir. 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5 Mol.Lt™" miktarlarinda iiretilen ince filmlerde
bakir miktarinin %20.67 ile %37.20 arasinda, ¢inko miktarimin %79.33 ile %69.80
arasinda degistigi tespit edilmistir. Bu oranlarin degisimi kristal yapinin ve faz yapisinin
degismesine neden olmaktadir. Sirastyla 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5 Mol.Lt? elektrolitten
tiretilen ince filmlerin XRD grafikleri Sekil 4.112, Sekil 4.113, Sekil 4.114 ve Sekil
4.115°de verilmistir. Bu CuZn ince filmlerin XRD analizlerinde faz yapilarinin agirlikli
olarak BCC yapiya ait (110), (200) ve (211) yoneliminde bulunan piklerden ve P
fazindan olustugu tespit edilmistir. Bu sonuglara benzer Page elektrodepolama ile
trettigi CuZn ince filmin, bakir ve ¢inko oranina goére FCC ve BCC yapida
bulunabildigini, bazi filmlerin her iki kristal yap1 ©zelligini beraber gosterdigini
bulmustur (Page, 2001). CuZn ince filmlerin XRD analizleri kristal yap1 yonelimleri ve

latis parametresiyle ilgili yapilan hesaplamalarin sonuglari Cizelge 4.22°de verilmistir.

Cizelge 4.22. Bakir orani degistirilerek iiretilen CuZn ince filmlerin X-Isin1 kirinim
degerlerine gore (hkl) diizlemleri ve 6rgii parametreleri

OO G e 3 rw oo )
0.1 43.298 2.0880 937 0.430 110 0.325
0.2 43.201 2.0924 1861 0.382 110 0.286
0.3 43.254 2.0900 1525 0.401 110 0.306
0.4 43.111 2.0966 486 0.452 110 0.258
0.5 43.108 2.0967 1808 0.348 110 0.257
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Sekil 4.111. Elektrolitteki ¢inko (ZnSO,.7H,0) miktar1 0.1 Mol.Lt? olan CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.112. Elektrolitteki ¢inko (ZnSO,4.7H,0) miktari 0.2 Mol.Lt"olan CuZn ince filmin XRD grafigi
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ekil 4.113. Elektrolitteki ¢cinko (ZnSO,.7H,0) miktar1 0.3 Mol.Lt olan CuZn ince filmin XRD grafigi
grahig

Sekil 4.114. Elektrolitteki ¢inko (ZnSO,.7H,0) miktar1 0.4 Mol.Lt olan CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.115 Elektrolitteki ¢inko (ZnSO,.7H,0) miktari 0.5 Mol.Lt?olan CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.116. Elektrolitteki ¢inko (ZnSO,.7H,0) miktarinmn 0.1 - 0.2 — 0,3 — 0,4 — 0.5 Mol.Lt" oranlarinda
degisiminin CuZn ince film iizerindeki etkisinin XRD grafigi ile gosterimi

Sekil 4.116°da Elektrolitteki Zn miktar1 degisimine gore iiretilen CuZn ince
filmlerin XRD analizlerinin sonuglari, elektrolitteki ¢inko molaritelerine bagli olarak
ince film igeriginde meydana gelen degisimlerinin grafigi toplu olarak verilmistir. 0.1
Mol’da iiretilen ince filmin igeriginde depolanan Cu oran1 digerlerine gore en fazla olup
XRD Grafiginde ince film en giiclii pik degerine gore B fazinda BCC yapida ve kristal
yonelimi (110) goziikkmesine ragmen, a fazina ait daha zayif (111) pik de goriilmektedir.
Diger oranlarda ¢inko orani artisiyla o fazi ortadan kaybolmaktadir. Tespit edilen pikler
birbiriyle uyumlu goziikmekte ve biitiin oranlar i¢in kristal yapida bulunan pik degerleri
(110), (200) ve (211) yonelimindedir. Ayni sonuglar1 Chen ve arkadaslar

Elektrokimyasal depolama ile iirettikleri bakirca zengin CuZn alasim ince filmlerde a ve
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B fazlarinin birlikte bulunduklarini belirtmislerdir. CuZn alagim igerisindeki Zn orani
%35 sinirina kadar alagimin kristal yapisinin yiizey merkezli kiibik (FCC) yap1 6zelligi
gosterdigi, CuZn alasim icerisindeki Zn orani orta seviyelerde ise cisim merkezli kiibik
(BCC) vyapida ozellik gosterdigini bulmuslar, alasim igerisindeki Cu oranmin

azalmasiyla da B fazinin ortaya ¢iktigini tespit etmislerdir (Chen, 2000).

4.4.6. Elektrolitteki Sodyum Sitrat Miktar1 Degisiminin CuZn Alasimi Ince

Filmleri Uzerindeki Etkisinin XRD Analizleri ile incelenmesi

Elektrolit igerisindeki sodyum sitrat oranlar1 0.1 Mol.Lt™" ile 1 Mol.Lt" arasinda
degistirilmis 10 adet CuZn alagim ince film iretilmistir. Sodyum sitrat degisimiyle
tiretilen ince filmlerin XRD analizlerinde elde edilen verilerin grafikleri Sekil 4.117,
Sekil 4.118, Sekil 4.119, Sekil 4.120, Sekil 4.121, Sekil 4.122, Sekil 4.123, Sekil 4.124,
Sekil 4.125 ve Sekil 4.126°da verilmistir. Uretilen ince filmlerin kristal yapilarinim
belirlenmesi, dogrultularinin tespiti ve latis parametrelerinin hesabi yapilmis sonuglari

Cizelge 4.23°de verilmistir.

Cizelge 4.23. Sodyum sitrat orani degistirilerek iiretilen CuZn ince filmlerin X-Isin1
kirinim degerlerine gore (hkl) diizlemleri ve 6rgii parametreleri

Wiy o) 98 Gy WM k) H
0.10 43.142 2.0952 65 0.595 110 0.267
0.20 43.198 2.0926 655 0421 110 0.285
0.30 43.158 2.0944 1981 0.336 110 0.296
0.40 43.250 2.0902 1359 0.371 110 0.304
0.50 43.201 2.0924 1861 0.382 110 0.286
0.60 43.204 2.0923 1397 0.408 110 0.287
0.70 43.253 2.0900 1415 0.389 110 0.305
0.80 43.252 2.0901 1309 0.417 110 0.305
0.90 43.151 2.0948 1720 0.385 110 0.270
1.00 43.250 2.0902 1643 0.331 110 0.304

XRD analizlerinde sodyum sitrat degisimi ile {retilen ince filmlerin
cogunlugunun cisim merkezli kiibik (BCC) yapida oldugu tespit edilmistir. Grafiklerde
de goriilebilecegi gibi f fazinda, piklerin yonelimleri (110), (200), (220) ve (211) olarak

belirlenmistir. Ancak XRD pikleri incelendiginde a fazina ait piklerde goriilmektedir.
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Benzer c¢alismalarda Page ve Juskenas elektrodepolama ile iirettikleri CuZn ince
filmlerin, bakir ve c¢inko oranlarina goére FCC ve BCC yapida bulundugunu, bazi
filmlerin her iki kristal yap1 6zelligini birlikte gosterdigini, filmlerin a, a+f, B, B+y, v
fazlarinda bulunabildigini gostermislerdir (Page 2001; Juskenas 2007). Stevanovic ve
arkadaglar1 elektrokimyasal depolama yontemiyle pyrophosphate (pirofosfat) banyosu
kullanarak oda 1sisinda ¢esitli oranlarda CuZn alagimlart tiretmisler ve XRD ile film
iiretimi sirasinda potansiyel degisiminin elde edilen alasimlarin faz yapilar1 {izerine
etkisini bulabilmek i¢in faz yapisi olusumlarini arastirmislardir. Farkli potansiyellerde
tiretilen alagimlarin faz yapilarinin farkl oldugunu tespit etmisler iiretilen ince filmlerin
faz yapilarinin igerdigi CuZn miktarma gore a, B, v, € ve n fazlarinda bulanabildigini

gostermislerdir (Stevanovic,1992).
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Sekil 4.117. Elektrolitteki sodyum sitrat oran1 0.1 Mol.Lt" olan CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.118. Elektrolitteki sodyum sitrat oran1 0.2 Mol.Lt™" olan CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.119. Elektrolitteki sodyum sitrat orani 0.3 Mol.Lt" olan CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.120. Elektrolitteki sodyum sitrat orani 0.4 Mol.Lt" olan CuZn ince filmin XRD grafigi
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ekil 4.121. Elektrolitteki sodyum sitrat oran1 0.5 Mol.Lt? olan CuZn ince filmin XRD grafigi
y grahig
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Sekil 4.122. Elektrolitteki sodyum sitrat oran1 0.6 Mol.Lt™ olan CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.123. Elektrolitteki sodyum sitrat orani 0.7 Mol.Lt" olan CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.124. Elektrolitteki sodyum sitrat orani 0.8 Mol.Lt" olan CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.125. Elektrolitteki sodyum sitrat orani 0.9 Mol.Lt™ olan CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.126. Elektrolitdeki sodyum sitrat orani 1.0 Mol.Lt" olan CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.127°de sodyum sitrat oran1 degisimine gore iiretilen imce filmlerin XRD
analiz grafikleri toplu olarak verilmistir. Grafikte gorildiigii gibi sodyum sitrat
miktarina bagli olarak ince film igeriginde meydana gelen degisimler XRD grafiklerinde
goriilmektedir. Elektrolit igerisindeki sodyum sitrat miktar1 az iken ince film igerisinde
depolanan CuZn alasimin kristallesme yonelimi siddeti az, sodyum sitrat miktar

arttikga yonelimin siddeti de artmaktadir.

Cuzn 7
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Sekil 4.127. Elektrolitteki sodyum sitrat (Na;sCsHsO;) miktarmm 0.1 ile 1.0 Mol.Lt? oranlari arasinda
degisiminin CuZn ince film tizerindeki etkisinin XRD grafigi ile gdsterimi

Sekil 4.127°deki grafikte goriildiigi gibi XRD pikleri periyodik olarak birbirini

takip etmektedir. Soyum sitrat oran1 artigiyla bir miktar ¢inko orani da artmis y fazina

ait kiiciik siddette piklerde goriilmektedir. ince filmlerin kristal yapilarmin B fazinda
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BCC yapida oldugu en siddetli pik degerini (110) yoneliminde vermistir. Biitlin ince
filmlerin XRD analiz grafiklerinde goriildigii gibi kristal yapiya ait pik degerlerinin
(110), (200) ve (211) yoneliminde oldugu goriilmektedir. Diger oranlarda kiigiik
siddetlerde o faz1 ve B faz1 pikleri de goriilmektedir. Ayni sekilde De Micco ve
arkadaslar1 CuZn alagimi XRD analizleri ile incelemisler, XRD piklerinin (110), (200)
ve (211) dogrultularinda, kristal yapisinin [ fazinda ve ot+f fazinin birlikte

bulunabildigini gostermislerdir (De Micco, 2008).

4.4.7. Elektrolitteki pH Degeri Degisiminin CuZn Alasima Ince Filmleri
Uzerindeki Etkisinin XRD Analizleri ile incelenmesi

Elektrolit igerisindeki pH oran1 4.0 ile 6.5 arasinda degistirilmis 6 adet farkli
oranda CuZn alasim ince film tretilmistir. XRD analizleri yapilan ince filmlerin Sekil
4.128, Sekil 4.129, Sekil 4.130, Sekil 4.131, Sekil 4.132 ve Sekil 4.133’de grafikleri
verilmistir. CuZn alasimi ince filmlerin kristal yapilarinin belirlenmesi, dogrultularinin

tespiti ve latis parametrelerinin hesab1 yapilmis sonuglar1 Cizelge 4.24°de verilmistir.

Cizelge 4.24. pH oramt degistirilerek iiretilen CuZn ince filmlerin X-Isin1 kirinim
degerlerine gore (hkl) diizlemleri ve 6rgii parametreleri

PH (De2r(Zce) d(A?) (giady(:rer:) FWHM (k) L?:]irsnga)
4.0 43.445 2.0812 248 0.742 111 0.503
4.5 43.245 2.0904 63 0.595 111 0.370
5.0 43.248 2.0903 992 0.359 110 0.303
55 43.345 2.0858 187 0.624 110 0.348
6.0 43.251 2.0901 732 0.397 110 0.305
6.5 43.202 2.0924 1357 0.335 110 0.286

Elektrolit icerisindeki pH degeri 4.0 ve pH degeri 4.5°de iiretilen CuZn ince
filmlerin XRD analizlerinde bu filmlerin kristal yapilariin yiizey merkezli kiibik (FCC)
yapida ve a fazinda bulundugu, pH degeri 5.0, 5.5, 6.0 ve 6.5°de iiretilen CuZn ince
filmlerin kristal yapilarinin ise cisim merkezli kiibik (BCC) yapida ve B fazinda oldugu
tespit edilmistir. Grafiklerde de goriilebilecegi gibi, o fazinda, piklerin ydnelimleri
(111), (200), (220), P fazinda piklerin yonelimleri (110), (200) ve (211) olarak
belirlenmistir. Benzer sonuclari Beattie ve arkadaslar1 elektrodepolama yontemiyle

potasyum pirofosfat banyosundan CuZn alasimlar1 iiretmisler ve XRD analizlerinde
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CuZn alasimi ince film igerisindeki ¢inko miktar1 arttik¢a faz yapisinin a fazindan 3

fazina ve € fazina dogru degisitigini gostermislerdir (Beattie, 2003).
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Sekil 4.128. igerigi 0.06 Mol.Lt" CuS04.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt"* Na;CgHsO- ve pH
degeri 4.0 olan elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.129. igerigi 0.06 Mol.Lt" CuS0O,.5H,0, 0.2 Mol.Lt™* ZnSO,.7H,0, 0.5 Mol.Lt" NazCsHs0; ve pH
degeri 4.5 olan elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.130. igerigi 0.06 Mol.Lt* CuS04.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt"* Na;CgHsO- ve pH
degeri 5.0 olan elektrolitten tiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.131. igerigi 0.06 Mol.Lt* CuS0O,.5H,0, 0.2 Mol.Lt" ZnSO,.7H,0, 0.5 Mol.Lt™ NazCsHsO- ve pH
degeri 5.5 olan elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.132. igerigi 0.06 Mol.Lt* CuS0O,.5H,0, 0.2 Mol.Lt" ZnSO,.7H,0, 0.5 Mol.Lt™" NaCsHsO- ve pH
degeri 6.0 olan elektrolitten tiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.133. igerigi 0.06 Mol.Lt* CuS04.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt™* Na;CgHsO- ve pH
degeri 6.5 olan elektrolitten tiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi

Sekil 4.134’de pH orani degisimine gore iiretilen imce filmlerin XRD analiz

grafikleri toplu olarak verilmistir. Grafikte goriildiigli gibi pH miktarina bagl olarak

ince film igeriginde meydana gelen degisimler XRD grafiklerinde goriilmektedir. pH

degeri arttikca ince film igerisindeki kristallesme yoOnelimlerindeki pik siddetleri

artmistir. pH degeri 4 ve 4.5 olan filmler FCC yapida olup (111) dogrultularinda vermis
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oldugu pik degerlerinin siddetleri diisiik diizeydedir. pH degeri 5 ve daha biiyiik olanlar
B fazinda BCC yapida kristal yonelimleri (110) olarak tespit edilmistir. Elektrolitteki
pH degeri arttikga tiretilen ince filmlerin igerisinde depolanan Cu ve Zn madde miktar1
degismekte, bu degisime bagl olarak kristal yap1 6zelligi ve faz yapilarida FCC yapidan
BCC yapiya degismektedir. Benzer sonuglar1 Zuo Ke-sheng ve ark. CuZn alagimlarin
mekanik ve 1s1 6zelliklerini incelemisler, yapilan incelemede alagimin icerdigi madde
miktarlarina gore, CuZns alasiminin € fazinda, CusZng alasiminin y fazinda oldugu,
CupesZngss alasiminin ise a fazinda oldugunu, CuZn alasimin igerisindeki madde
miktarina bagli olarak FCC ve BCC yapisinin degistigini gostermislerdir (Zuo Ke-
Sheng, 2009).
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Sekil 4.134. igerigi 0.06 Mol.Lt* CuS04.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt™* Na;CgHsO- ve pH
degeri 4.0, 4.5, 5.0, 5.5, 6.0 ve 6.5 olan elektrolitten liretilen CuZn ince filmlerin XRD grafigi
4.4.8. Elektrolitteki Sicakhk Degisiminin CuZn Alasini ince Filmleri Uzerindeki

Etkisinin XRD Analizleri ile incelenmesi

Elektrolit sicakligi 20 °C, 30 °C, 40°C, 50 °C ve 60 °C degerlerinde degistirilmis
ve CuZn ince filmler iiretilmistir. XRD analizleri yapilan ince filmlerin Sekil 4.135,

Sekil 4.136, Sekil 4.137, Sekil 4.138 ve Sekil 4.139°da grafikleri, CuZn ince filmlerin
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kristal yapilarinin belirlenmesi, dogrultularinin tespiti ve latis parametrelerinin hesab1
ile ilgili sonuglart ise Cizelge 4.25°de verilmistir. XRD analizleri yapilan filmlerin
agirlikli olarak cisim merkezli kiibik yapida (BCC) oldugu, ince filmler igerisinde a,f,y
fazlarina ait piklerin bulundugu tespit edilmistir. Benzer bir arastirmada Haberkorn ve
arkadaglar1 CuZn alagim ince filmini elektrodepolama yontemiyle pirofosfat grafiti
lizerine depolayarak shape memory o&zelligini incelemislerdir. Ince filmin XRD
analizinde a ve B fazinin film igerisinde birlikte bulanabilecegini, iirettikleri ince filmin
kristal yap1 yonelimlerinin (110), (200) ve (211) dogrultularinda ve B fazinda oldugunu
gostermislerdir (Haberkorn, 2009). Bir baska ¢aligmada Degtyareva ve arkadaslar1 Cu-
Zn ikili alagimlarinin basing altinda faz yapilarinda meydana gelecek faz degisimleri
incelemek amaciyla bir calisma yapmislardir. Yapilan calismada CuZn dan olusan pring
alasim malzeme lizerine degisik basinglar uygulandiktan sonra faz yapilar1 6l¢iilmiis,
CuzZn princinin a-(fcc), CuZn princinin S-(bcc) ve CugZns princin y-(cl 52) karisik
kiibik yapida oldugunu gostermislerdir (Degtyareva, 2005).

Cizelge 4.25. Sicaklik orani degistirilerek iretilen CuZn ince filmlerin X-Isint
kirinim degerlerine gore (hkl) diizlemleri ve 6rgii parametreleri

Sicaklik 20 o Siddet Latis (a)
(°O) (Derece) d(A”) (Sayim) FWHM (k) (nm)
20 43.201 2.0924 1861 0.382 110 0.286
30 43.25 2.0902 943 0.399 110 0.304
40 43.303 2.0878 748 0.494 110 0.327
50 43.262 2.0896 100 0.549 110 0.309
60 43.25 2.0902 233 0.581 110 0.304
2000
] CuZn. B
(110) —20°C
E 1500 2.0924 A
c;\; ] CuZn,y
£ 1000 1 12802 &
3 1 Cuzn,y Cuznp & CuZn.p
T 500 Zno 189174 (2000} (1)
(7 ] 2-5691AJL “ 1.4794 A '.1‘1.2066A
07..H".."‘\A'u'.u\\\\\\\uuw\\\..\\\\..\\..\\\
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Derece)

Sekil 4.135. Igerigi 0.06 Mol.Lt' CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0O,.7H,0, 0.5 Mol.Lt* NasCsHsOs,
pH=5.8 ve sicaklig1 20 °C olan elektrolitten tiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.136. igerigi 0.06 Mol.Lt* CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt* NazCeHsO;,
pH=5.8 ve sicaklig1 30 °C olan elektrolitten tiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.137. igerigi 0.06 Mol.Lt* CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt* NazCeHsO;,
pH=5.8 ve sicaklig1 40 °C olan elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.138. igerigi 0.06 Mol.Lt* CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt* NazCeHsO;,
pH=5.8 ve sicaklig1 50 °C olan elektrolitten tiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.139. igerigi 0.06 Mol.Lt* CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt* NazCeHsO;,
pH=5.8 ve sicaklig1 60 °C olan elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi

Sekil 4.140°da elektrolit sicaklik degisimine gore tiretilen CuZn ince filmlerin

XRD analiz sonuglarmin grafikleri toplu olarak verilmistir. Incelenen filmlerin agirlikli

olarak cisim merkezli kiibik (BCC) yapida oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.140. igerigi 0.06 Mol.Lt* CuSO4.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt™" NasCsHsO5,
pH=5.8 ve sicaklig1 20, 30, 40, 50 ve 60 °C olan elektrolitten iiretilen CuZn ince filmlerin

XRD grafikleri

Ince filmlerin tamamiin incelenmesinde o, P ve y fazlar1 goriilmiis, p fazinin

yani sira o+ ve B+y fazlarmin aym film igerisinde birlikte bulundugu tespit edilmistir.

20 °C de iiretilen ince filmlerin incelenmesinde kristal yapinin agirlikli olarak BCC
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yapida ve B+y fazlarina ait pikler tespit edilmistir. f faz1 piklerinin kuvvetli, y fazina ait
piklerin ise zayif oldugu Sekil 4.135°deki grafikte de goriilmektedir. 30 °C, 40 °C ve 50
°C de iiretilen filmlerin BCC yapida ve piklerin B fazina ait oldugu tespit edilmistir. 60
°C’de tiretilen ince filmlerde a+p fazlarinin birlikte bulundugu kristal yapinin FCC ve
BCC yapiya ait piklerden olustugu ancak B fazina ait BCC yapiya ait piklerin daha
giiclii oldugu goriilmektedir. Benzer bir ¢alismada Eba ve arkadaslar elektrodepolama
ile tirettikleri CuZn alagimi ince filmleri XRD analizleri ile incelemisler kristal yapisinin

HCP yapida ve filmin a, € ile n fazlarini birlikte icerdigini gostermislerdir (Eba, 2004).

4.4.9. Elektrolitteki Akim Yogunlugu Degisiminin CuZn Alasinm ince Filmleri

Uzerindeki Etkisinin XRD Analizleri ile incelenmesi

Elektrolit igerisindeki akim yogunlugu 10 mA ile 100 mA arasinda degistirilmis
10 adet CuZn ince film tiretilmistir. Akim yogunlugu degisimiyle iiretilen ince filmlerin
XRD analizlerinde elde edilen verilerin grafikleri Sekil 4.141, Sekil 4.142, Sekil 4.143,
Sekil 4.144, Sekil 4.145, Sekil 4.146, Sekil 4.147, Sekil 4.148, Sekil 4.149 ve Sekil
4.150’de gosterilmistir. Kristal yapilarinin belirlenmesi, dogrultularinin tespiti ve latis

parametrelerinin hesabi yapilmis sonuglar1 Cizelge 4.26’da verilmistir.

Cizelge 4.26. Akim oram degistirilerek iiretilen CuZn ince filmlerin X-Isin1 kirmim
degerlerine gore (hkl) diizlemleri ve 6rgii parametreleri

oy 0 e o e
10 43.343 2.0859 213 0.706 111 0.425
20 43.200 2.0925 188 0.501 110 0.350
30 43.247 2.0903 343 0.504 110 0.303
40 43.149 2.0948 402 0.582 110 0.269
50 43.254 2.0900 1552 0.396 110 0.306
60 43.147 2.0949 1729 0.429 110 0.329
70 43.244 2.0905 1805 0.379 110 0.370
80 43.096 2.0973 1280 0.402 110 0.311
90 43.248 2.0903 1746 0.414 110 0.303
100 43.152 2.0947 1593 0.401 110 0.270

Akim yogunlugu degistirilerek {iretilen ince filmlerin ¢ogunlugunun cisim

merkezli kiibik (BCC) yapida oldugu tespit edilmistir. Grafiklerde de goriilebilecegi
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gibi o fazinda ylizey merkezli kiibik (FCC) yapida piklerin yonelimleri (111) olarak
belirlenmis digerleri ¢ok zayif piklerdir, B fazinda BCC yap1 ve piklerin yonelimleri
(110), (200) ve (211) olarak tespit edilmistir. Ayni sekilde Beattie ve arkadaslar
elektrodepolama yontemiyle potasyum pirofosfat banyosundan CuZn alasimlari
tiretmigler ve XRD analizlerinde CuZn alasimi ince film igerisindeki ¢inko miktari
arttikca faz yapisinin a fazindan B fazina ve € fazina dogru degisitigini gostermislerdir
(Beattie, 2003). Hsu ve arkadaglarida CuZn alagiminin XRD analizi ile incelemisler o+
fazinin birlikte bulundugunu, B fazina iat piklerin (110), (200) ve (211) yoneliminde
oldugunu gostermislerdir (Hsu, 1999).
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Sekil 4.141. igerigi 0.08 Mol.Lt* CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt" NazCeHsO;,
pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 10 mA’de iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.142. igerigi 0.08 Mol.Lt' CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt' ZnS0O,.7H,0, 0.5 Mol.Lt* NasCsHsOy,
pH=5.8, sicaklig1 20 °C olan elektrolitten 20 mA’de iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.143. igerigi 0.08 Mol.Lt' CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0O,.7H,0, 0.5 Mol.Lt" NasCsHsOy,
pH=5.8, sicaklig1 20 °C olan elektrolitten 30 mA’de iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.144. igerigi 0.08 Mol.Lt' CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0O,.7H,0, 0.5 Mol.Lt* NasCsHsOs,
pH=5.8, sicaklig1 20 °C olan elektrolitten 40 mA’de iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.145. igerigi 0.08 Mol.Lt* CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt* NazCeHsO;,
pH=5.8, sicaklig1 20 °C olan elektrolitten 50 mA’de iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.146. igerigi 0.08 Mol.Lt* CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt" NazCeHsO;,
pH=5.8, sicaklig1 20 °C olan elektrolitten 60 mA’de iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.147. igerigi 0.08 Mol.Lt* CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt* NazCeHsO;,
pH=5.8, sicaklig1 20 °C olan elektrolitten 70 mA’de iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.148. Igerigi 0.08 Mol.Lt' CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0O,.7H,0, 0.5 Mol.Lt" NasCsHsOy,
pH=5.8, sicaklig1 20 °C olan elektrolitten 80 mA’de iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.149. igerigi 0.08 Mol.Lt* CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt" NazCeHsO;,
pH=5.8, sicaklig1 20 °C olan elektrolitten 90 mA’de iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi
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Sekil 4.150. igerigi 0.08 Mol.Lt* CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt* NazCeHsO;,
pH=5.8, sicaklig1 20 °C olan elektrolitten 100 mA’de iiretilen CuZn ince filmin XRD grafigi

Akim yogunlugu degistirilerek {iretilen ince filmlerin XRD analiz grafikleri
toplu olarak Sekil 4.151°de verilmistir. Grafiklerde de goriilebilecegi gibi 10 mA’de
tiretilen ince filmin o fazi FCC yapida, digerleri ise BCC yapida kristal yapi
yonelimlerinin (110), (200) ve (211) dogrultalarinda oldugu tespit edilmistir. Grafikler
incelendiginde CuZn ince filmlerin bazilarinda her iki kristal yap1 6zelligini beraber
gosterdigi, filmin o, o+, B, p+y fazlarmin beraber bulundugu goriilmektedir. Ayni
sonuglart Chen ve arkadaslar1 Elektrokimyasal depolama ile tirettikleri bakirca zengin
CuZn alasim ince filmlerde o ve B fazlarinin birlikte bulunduklarini belirtmektedirler.
CuZn alasim icerisindeki Zn orant %35 sinirina kadar alasimin kristal yapisinin yiizey
merkezli kiibik (FCC) ozelligi gosterdigi, CuZn alasim igerisindeki Zn orani orta
seviyelerde ise cisim merkezli kiibik (BCC) yapida ozellik gosterdigini, alagim
igerisindeki Cu oraninin azalmasiyla B fazinin ortaya ¢iktigini tespit etmislerdir (Chen,

2000).
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Sekil 4.151. igerigi 0.08 Mol.Lt* CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt* NazCeHsO;,
pH=5.8, sicakligr 20 °C olan elektrolitten 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 ve 100 mA’de
retilen CuZn ince filmlerin XRD grafikleri

4.4.10. Elektrolitteki Ince Film Uretim Siiresi Degisiminin CuZn Alasini ince
Filmleri Uzerindeki Etkisinin XRD Analizleri Tle incelenmesi

Ince film iiretim siiresi 10 dakika ile 60 dakika arasinda degistirilmis 6 farkli oranda
CuZn ince film tretilmistir. XRD analizleri yapilan filmlerin Sekil 4.152, Sekil 4.153,
Sekil 4.154, Sekil 4.155, Sekil 4.156 ve Sekil 4.157’de grafikleri verilmigtir. XRD
analizlerinde iiretilen ince filmlerin B fazinda ve cisim merkezli kiibik (BCC) yapida
oldugu tespit edilmistir. Kristal yapilariin belirlenmesi, dogrultularinin tespiti ve latis
parametrelerinin hesab1 yapilmis sonuglar1 Cizelge 4.27°de verilmistir. Grafiklerde de
goriilebilecegi gibi, p fazinda piklerin yonelimleri (110), (200), (220) ve (211) olarak

belirlenmistir. Benzer bir arastirmada Haberkorn ve arkadaslari Ince filmin XRD
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analizinde a ve P fazinin film igerisinde birlikte bulanabilecegini, iirettikleri ince filmin

kristal yap1 yonelimlerinin (110), (200) ve (211) dogrultularinda ve B fazinda oldugunu

gostermislerdir (Haberkorn, 2009).

Cizelge 4.27. ince film Uretim siiresi degistirilerek iiretilen CuZn ince filmlerin X-Isim

kiriim degerlerine gore (hkl) diizlemleri ve 6rgii parametreleri

Uretim 20 . Siddet Latis (a)
Siiresi (dk) (Derece) d(a”) (Derece) FWHM (hkl) (nm)
10 43.199 2.0925 243 0.602 111 0.350
20 43.25 2.0902 304 0.429 110 0.304
30 43.25 2.0902 249 0.523 110 0.304
40 43,552 2.0764 499 0.37 110 0.510
50 43.053 2.0993 532 0.525 110 0.243
60 43.148 2.0949 331 0.401 110 0.269
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Sekil 4.152. igerigi 0.06 Mol.Lt* CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt* NazCeHsO;,
pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 60 mA’de 10 dakika siirede iiretilen CuZn ince

filmin XRD grafigi
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Sekil 4.153. Igerigi 0.06 Mol.Lt* CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt* NazCeHsO;,
pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 60 mA’de 20 dakika siirede iiretilen CuZn ince

filmin XRD grafigi
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Sekil 4.154. igerigi 0.06 Mol.Lt' CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt" NazCsHsO5,
pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 60 mA’de 30 dakika siirede iiretilen CuZn ince

filmin XRD grafigi
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Sekil 4.155. igerigi 0.06 Mol.Lt"* CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt™* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt* NazCeHs0;,
pH=5.8, sicaklig1 20 °C olan elektrolitten 60 mA’de 40 dakika siirede iiretilen CuZn ince
filmin XRD grafigi
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Sekil 4.156. Igerigi 0.06 Mol.Lt* CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt* NazCeHsO;,
pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 60 mA’de 50 dakika siirede iiretilen CuZn ince

filmin XRD grafigi
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Sekil 4.157. Igerigi 0.06 Mol.Lt' CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0O,.7H,0, 0.5 Mol.Lt" NasCsHsO5,
pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 60 mA’de 60 dakika siirede iiretilen CuZn ince

filmin XRD grafigi
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Sekil 4.158. igerigi 0.06 Mol.Lt* CuSO,.5H,0, 0.2 Mol.Lt* ZnS0,.7H,0, 0.5 Mol.Lt* NazCeHsO;,
pH=5.8, sicakligi 20 °C olan elektrolitten 60 mA’de 10, 20, 30, 40, 50 ve 60 dakika siirede
iretilen CuZn ince filmlerin XRD grafik analizleri

Sekil 4.158°de Elektrolitteki iiretim siiresi degisimine gore iretilen CuZn ince
filmlerin XRD analiz grafikleri toplu olarak verilmistir. Grafikte goriildiigii gibi siire
degisimine bagli olarak ince film igeriginde kiiciik miktarda degisimler meydana
gelmistir. Ilk 10 dakika icerisinde iiretilen ince filmde yeterli kristallesme meydana
gelmemistir. Bu durum SEM gériintiilerinde de tespit edilebilmektedir. Uretim siiresi
artistyla beraber kristal yap1 yonelimleri daha belirgin hale gelmektedir. Ince filmler B
fazinda BCC yapida kristal yonelimleri (110), (200) ve (211) olarak tespit edilmistir.
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45. CuZn iInce Filmlerin Tane Biiyiikliigii ve Mikro-Birim Sekil Degistirme

(Mikro Strain) Hesaplamalari

CuZzn ince filmlerin tane biyiikliigii ve mikro-birim sekil degistirme degerleri,
Xrd analizlerinden elde edilen verilerden, daha 6nce bolim 3.3.1.2 konu bashiginda
verilen Scherrer formiiliiyle hesaplanarak bulunmustur.

Hesaplamalar1 yapilan CuZn ince filmlerin tane biiytikligi ve mikro-birim sekil
degistirme degerleri, elektrolit ve film igerisindeki madde miktarlar1 degisimine gore
grafikleri ¢izilerek degerlendirilmeye calisilmis, yapilan incelemelerle ilgili agiklamalar
konu bagsliklar1 altinda verilmistir. Cuzn alasimi ince filmlerin tane biiyiikligii ve mikro-
birim sekil degistirme degerleri incelendiginde her iki biiyiikligiin birbiriyle ters orantili
olarak degistigi goriilmiistir. Akim yogunlugu arttiginda tane biiylikliigiiniin arttig1
bakir oraninin azaldigi, sicaklik arttikca yine bakir orani artmis tane biiyikligi
kiiglilmiistiir. CuZn alasim ince film igerisindeki bakir ile ¢inko orani degisimi ve faz
yapisinin tane biiyiikligiindeki degisimde etkili oldugu goriilmiistiir. Literatlirde tane
biiyiikliigii ve mikro birim sekil degistirme degerinin bulunmasi ile ilgili yapilan ¢ok
sayida calismalar bulunmaktadir. Bunlarla ilgili 6rnek arastirmalar 6nceki ¢alismalar
kisminda verilmistir.

Uretilen her bir ince film i¢in ayr1 ayr1 degerlendirilerek hesaplamalar yapilmus,

hesaplamalarin sonuglar1 ¢izelgeler igerisinde ve grafikler halinde konu basliklart

altinda verilmistir.

45.1. Sodyum Sitratla Uretilen Cu Ince Filmin Tane Biiyiikliigii ve Mikro-Birim

Sekil Degistirme Hesaplamalari

Sodyum sitrat banyosundan iiretilen Cu ince filmin XRD analiz sonuglarina gore
elde edilen verilerinden Debye-Scherrer esitligi kullanilarak tane biiyiikligi ve mikro-
birim sekil degistirme hesaplamalar1 yapilmistir. Hesaplamada %100 bakirdan olusan
filmin tane biytkliginiin 110.1 nm ve mikro-birim sekil degistirme degerinin 0.1178
oldugu bulunmus ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.28’de toplu olarak verilmistir.
Benzer bir c¢alismada Dudin ve arkadaslari hexafluorosilicate banyosundan
elektrodepolama ile iirettikleri trettikleri Cu ince filmin akim yogunluguyla tane
blyiikliglindeki degisimi incelemisler, tane biiyiikliiglini XRD analiz sonuglarindan

elde edilen verilerden Scherrer formiiliinii kullanarak hesaplamiglardir. Banyo igerisine
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katilan hexafluorosilicate maddesinin geleneksel yontemlere gore tane biiyiikliigiinii iki

kat arttirdigin1 bulnmuslardir (Dudin, 2010).

Cizelge 4.28. Sodyum sitratla iiretilen Cu ince filmin tane biiylkligi ve
mikro-birim sekil degistirme hesaplamalari

Elektrolitteki Filmdeki Hesaplamalar

Bakir Cinko Bakir Cinko Mikro-Birim Tane Biiyiikliigii
% % % % Sekil Degistirme (nm)
100 0 100 0 0.1178 110.1

45.2. Sodyum Sitratla Uretilen Zn Ince Filmin Tane Biiyiikliigii ve Mikro-Birim

Sekil Degistirme Hesaplamalari

Zn ince filmin XRD analiz sonuglarna goére elde edilen verilerinden Debye-
Scherrer esitligi  kullanilarak tane biylkligi ve mikro-birim sekil degistirme
hesaplamalar1 yapilmistir. Yapilan hesaplamada %100 ¢inkodan olusan ince film tane
blytikliglniin 161.8 nm ve mikro-birim sekil degistirme degerinin 0.0656 oldugu
bulunmustur. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.29°da verilmistir. Benzer bir arastirmada
Saber ve arkadaslar1 nanokristal yapida ¢inkoyu elektrodepolama yontemiyle darbeli

sinyalle iiretmisler ve tane biiylikliigiinii Scherrer formiilii ile hesaplamislardir (Saber,
2003).

Cizelge 4.29. Sodyum sitratla iiretilen Zn ince filmin tane biiyiikligii ve mikro-
birim sekil degistirme hesaplamalari

Elektrolitteki Filmdeki Hesaplamalar

Bakir Cinko Bakir Cinko Mikro-Birim
% % % % Sekil Degistirme

0 100 0 100 0.0656 161.8

Tane Biiyiikliigii (nm)

4.5.3. Sodyum Sitratsiz Uretilen CuZn ince Filmin Tane Biiyiikliigii ve Mikro-

Birim Sekil Degistirme Hesaplamalari

Sodyum sitrat icermeden fiiretilen Cu-Zn ince filmin XRD analiz sonuglarina
gore elde edilen verilerinden Debye-Scherrer esitligi kullanilarak tane biiyikligi ve

mikro-birim sekil degistirme hesaplamalari yapilmistir. Yapilan hesaplamada %100
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bakirdan (Cu) olusan ince film tane biyiikliigiiniin 163.1nm ve mikro-birim sekil
degistirme degerinin ise 0.0828 oldugu bulunmustur. Elde edilen sonuglar Cizelge

4.30’da verilmistir.

Cizelge 4.30. Sodyum sitratsiz iiretilen Cu- Zn ince film tane biiyiikliigii ve mikro-
birim sekil degistirme hesaplamalari

Elektrolitteki Filmdeki Hesaplamalar

Bakir Cinko Bakir Cinko Mikro-Birim R,

% % % %  Sekil Degigtirme ¢ Buyikligii (nm)
23.1 76.9 100 0 0.0828 163.1

4.5.4. Elektrolitteki Bakir Miktar1 Degisimine Gore Uretilen CuZn Alasim Ince

Filmlerin Tane Biiyiikliigii ve Mikro-Birim Sekil Degistirme Hesaplamalar:

Elektrolitteki bakir miktar1 degisimine gore iiretilen CuZn ince filmlerin XRD
analiz sonuglarina gore elde edilen verilerden Debye-Scherrer esitligi kullanilarak tane
biytikligii ve mikro-birim sekil degistirme hesaplamalari yapilmis ve hesaplama
sonuglar1 Cizelge 4.31°de gosterilmistir. Cizelgede goriildiigi gibi Cu orani degisimi ile

tane biiylikliikleri degismektedir.

Cizelge 4.31. Bakir orami degisimine goére mikro-birim sekil degistirme ve tane
biiyiikligii hesaplamalari

Elektrolitteki Filmdeki Hesaplamalar
CuSO4.5H:0 Baiyr Cinko Bakir Cinko  Mikro-Birim

(MOLLT)  “o5" T95 05 % Sekil Degistirme - (ny
002 909 9091 0 100 0113 135.9
004 1667 8333 0 100 0.153 81.8
006 2308 7692 2561 7439 0.118 100.1
008 2857 7143 3654 6346 0.186 66.1
010 3333 66.67 5234 47.66 0.162 69.7

Sekil 4.159’daki grafikte elektrolitteki bakir orani degisiminin CuZn alasim ince
filmlerin tane biiytkligi tizerine etkisi grafik olarak gosterilmistir. Grafikte goriildiigii
gibi ince filmdeki bakir oraninin % 0’dan % 52.34 degerine artisiyla tane biiyiikligii
135.9 nm degerinden kiiciilerek 66.1 nm degerine diismektedir. Tane biiyiikliiglinde

meydana gelen degisimler kristal yapida meydana gelen degisimlerden kaynaklandigi
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diisiiniilmektedir. Karahan ve arkadaslari 2014 yilinda CuZn alagim ince film igin
Scherrer formiili ile tane biiylikliiglinii hesaplamislar elektrolitteki Cu katki miktarinin
degismesinin tane biiyiikliglini degistirdigini gostermislerdir (Karahan, 2014). Karahan
CuCo film 1i¢in, Toth ve arkadaslari benzer sekilde Ni-Co alasimlart igin
elektrodepolama yoluyla degisik banyo konsantrasyonlarinda iiretmisler ve tane
biiylikliigiiniin matriks yapiya alasimlanan Co artisiyla kiiglildiigiinii bulmuslardir
(Karahan,1998; Toth, 2010).
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Sekil 4.159. Elektrolit igerisindeki bakir (%) oram degisimine gore CuZn ince filmlerin tane
buyiikliigiiniin (nm) degisim grafigi
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Sekil 4.160. Elektrolitteki bakir (%) oramt degisimine gore CuZn ince filmlerin mikro-birim gekil
degistirme degerleri grafigi

Sekil 4.160°daki grafikte elektrolitteki bakir orani degisiminin iiretilen CuZn
ince filmlerin mikro-birim sekil degistirme biiyiikligii {lizerine etkisi grafik olarak
gosterilmistir. Bakir oraninin %0’dan % 52.34 degerine yiikselmesiyle mikro-birim
sekil degistirme degeri 0.113’den 0.186’ya yiikselmektedir. Mikro-birim sekil
degistirme degerinde meydana gelen degisimler kristal yapida meydana gelen
degisimlerden kaynaklanmaktadir. Prasad ve arkadaslart Niges xCdxZnossFe,04’den

alasimin elektriksel 6zdireng Ozelliklerini, banyo kompozisyonuna bagli olarak tane
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biiyiikliigiinii ve latis parametresinde meydana gelen degisimi incelemigler alagim
icerisindeki Cd konsantrasyon artistyla tane biiylikliigli ve latis parametresinin arttigini
bulmuslardir (Prasad, 2011).

Sekil 4.161°de Elektrolitteki bakir orami degisiminin iiretilen CuZn ince
filmlerin tane biyiikligi ve mikro-birim sekil degistirme degeri lizerine etkisi grafik
olarak birlikte gosterilmistir. Grafikte goriildiigl gibi elektrolitteki bakir orani artisiyla
tane biiyiikligi diisme egiliminde, mikro-birim sekil degistirme degeri ise artis
egilimindedir. Her iki biyiikliik birbirine ters orantili degismektedir. Benzer bir
calismada Kumar ve arkadaglar1 ZnCuO nano pargaciklarin yapisal 6zellikleri icin XRD
analiz verilerinden Scherrer formiilii ile tane biiytikliigii ve mikro birim sekil degistirme
degerini hesaplamislar, ¢ozelti igerisine athanol maddesi katildikca tane biiytikliigiiniin

arttig1 mikro birim sekil degistirme degerinin azaldigini bulmuslardir (Kumar, 2013).
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Sekil 4.161. Elektrolitteki bakir (%) oran1 degisimine gére CuZn ince filmlerin tane biyiikligi (nm) ve
mikro-birim sekil degistirme degerleri grafikleri

4.5.5. Elektrolitteki Cinko Miktar1 Degisimine Gore Uretilen CuZn Alasim Ince

Filmlerin Tane Biiyiikliigii ve Mikro-Birim Sekil Degistirme Hesaplamalari

Elektrolitteki ¢inko miktar1 degisimine gore iretilen CuZn ince filmlerin XRD
analiz sonuglarina gore elde edilen verilerden Debye-Scherrer esitligi kullanilarak tane
biiytikligii ve mikro-birim sekil degistirme hesaplamalari yapilmis ve hesaplama

sonuglar1 Cizelge 4.32 de gosterilmistir.
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Cizelge 4.32. Cinko orani degisimine gére mikro-birim sekil degistirme ve tane biiyikligi

hesaplamalari
Elektrolitteki Filmdeki Hesaplamalar
ZnSO4.7I-_|120 Bakir Cinko Bakir  Cinko Mikro-Birim Sekil Tane Biiyiikliigii
(Mol.Lt") % % % % Degistirme (nm)
0.1 3750 6250 6214 37.86 0.145 89
0.2 23.08 7692 2561 74.39 0.118 100
0.3 16.67 83.33 2518 74.82 0.131 95
0.4 13.04 86.96 20.67 79.33 0.127 84
05 10.71 89.29 3720 62.80 0.097 110

Sekil 4.162°deki grafikte elektrolitteki ¢inko miktar1 degisiminin depolanan
CuZn alasim ince film tane biiylikligl iizerine etkisi grafik olarak gosterilmistir.
Grafikte goriildiigii gibi ¢inko miktart 0.1 Mol ile 0.5 Mol arasinda degistirildiginde
tane biiyiikliigii 84 nm ile 110 nm arasinda degismektedir. Tane biiyiikliigiinde meydana
gelen degisimler elektrolit igerisindeki c¢inko miktar1 degisirken depolanan film
icerigindeki Cu ve Zn madde miktarlarmin filmin kristal yapisindaki (FCC, BCC), o,
ve y fazlarim degistirmesinden kaynaklanmaktadir. Kristal yap1 faz yapisindaki
degisimler XRD analizleri konu baghginda yapilan incelemelerde goriilebilecektir. Tane
buytikligi ile ilgili Hashim ve arkadaglari Ni-Zn ferrite nano pargacaciklar igerisine Al
katmiglar ve Orgii parametreleri ile tane biiyiikliiklerini Debye-Scherrer yontemiyle
hesaplamiglar, elektrolite aliiminyum katkilanmasiyla oOrgii parametresi ve tane

bliytikligliniin kiiciildiigiinii tespit etmislerdir (Hashim, 2012).
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Sekil 4.162. Elektrolitteki ¢inko (Mol.Lt") miktar: ile CuZn ince filmlerin tane biiyiikliigiiniin degisim
grafigi
Sekil 4.163’deki grafikte elektrolitteki ¢inko miktari degisiminin mikro-birim
sekil degistirme biiyiikliigl lizerine etkisi grafik olarak gosterilmistir. Cinko miktar: 0.1
Mol ile 0.5 Mol arasinda degistirildiginde mikro-birim sekil degistirme degeri 0.097 ile
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0.145 arasinda degigsmektedir. Mikro-birim sekil degistirme degerinde meydana gelen
degisimler kristal yapida meydana gelen degisimlerden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.163. Elektrolitteki ¢inko (Mol.Lt?) miktari ile CuZn ince filmlerin mikro birim sekil degistirme
degerinin degisim grafigi

Sekil 4.164’de Elektrolitteki ¢inko miktar1 degisiminin CuZn ince filmlerin tane
biytikligii ve mikro-birim sekil degistirme degerlerine etkisi grafik olarak
gosterilmistir. Grafikte goriildiigli gibi elektrolitteki ¢inko miktar1 artisiyla tane
biyiikliigi ve mikro-birim sekil degistirme degerleri birbirine ters orantili
degismektedir. Benzer sonuglar1 San ve arkadaslart soguk haddeleme isleminden
gecirdikleri Cu ve Cu-Al alasiminin 6zelliklerini XRD analizi ile incelemisler, Scherrer
formiili ile tane biyiikligini, mikro-birim sekil degistirme degerini ve latis
parametresini hesaplamislar, tane biiytikligi kiigiilirken mikro birim sekil degistirme

degerinin arttigini1 bulmuslardir (San,2012).
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Sekil 4.164. Elektrolitteki ¢inko (Mol.Lt") oramina bagli CuZn ince filmlerin tane biiyiikliigi (nm) ve
mikro-birim sekil degistirme degerleri grafikleri
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4.5.6. Elektrolitteki Sodyum Sitrat Miktar1 Degisimine Gore Uretilen CuZn
Alasim Ince Filmlerin Tane Biiyiikliigii ve Mikro-Birim Sekil Degistirme

Hesaplamalan

Elektrolitteki sodyum sitrat miktar1 degisimine gore iiretilen CuZn ince filmlerin
XRD analiz sonuglaria gore elde edilen verilerden Debye-Scherrer esitligi kullanilarak
tane biiyiikligii ve mikro-birim sekil degistirme hesaplamalar1 yapilmis ve hesaplama
sonuclar1 Cizelge 4.33 de gosterilmistir.

Cizelge 4.33. Sodyum sitrat oran1 degisimine gore mikro-birim sekil degistirme ve tane
biiyiikliigii hesaplamalari

Elektrolitteki Filmdeki Hesaplamalar
NasCsHsO7  Balgr Cinko Bakir Cinko  Mikro-Birim

(MoLLtY) o5 Top o %  Sekil Degistirme Tane ]?r:lg:)lkl"g“
0.1 23.08 7692 49.02 50.98 0.173 64.2
0.3 2308 7692 38.31 6169 0.100 113.7
0.5 23.08 7692 2561 74.39 0.118 100.1
0.7 2308 7692 6.5 93.85 0.127 98.4
0.9 2308 7692 13.01 86.99 0.113 99.2
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Sekil 4.165. Elektrolitteki sodyum sitrat degisimine gore iiretilen CuZn ince filmlerin tane biiyiikligi
(nm) degeri degisiminin grafik olarak gosterimi

Sekil 4.165°deki grafikte elektrolitteki sodyum sitrat miktar1 degisiminin tiretilen
CuZn ince filmlerin tane biiyiikliigii izerine etkisi grafik olarak gosterilmistir. Grafikte
goriildiigii gibi sodyum sitrat miktari 0.1 Mollt? ile 0.9 Mollt? arasinda
degistirildiginde tane biiyiikligi 64.2 nm ile 113.7 nm arasnda degismektedir. Tane
biiyiikliigiindeki degisimler filmin igeriginde madde miktar1 degisimlerine bagli olarak

CuZn ince filmin kristal yapisinda meydana gelen o, f ve y faz degisimlerinden
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kaynaklanmaktadir. CuZn ince filmlerin Kristal yapilari ve faz yapilarindaki degisimler
XRD analizleri 4.4.6 konu baglig1 altinda yapilan incelemelerde goriilebilecektir.

Sekil 4.166°daki grafikte elektrolitteki sodyum sitrat miktar1 degisiminin tiretilen
Cuzn ince filmlerin mikro-birim sekil degistirme biiyiikliigii tizerine etkileri grafik
olarak gosterilmistir. Grafikte goriildiigii gibi sodyum sitrat miktar1 0.1 Mol.It™ ile 0.9
Mol.lt* arasinda degistirildiginde mikro-birim sekil degistirme degerlerinde 0.1 ile
0.173 degerleri arasinda degisikler meydana gelmektedir. Mikro-birim sekil degistirme
degerinde meydana gelen degisimler kristal yapida meydana gelen degisimlerden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.166. Elektrolitteki sodyum sitrat (Mol.Lt™) degisimine gore iiretilen CuZn ince filmin mikro-birim
sekil degistirme degerinin grafik olarak gosterimi

Sekil 4.167°de Elektrolitteki sodyum sitrat miktar1 degisiminin iiretilen CuZn

ince filmlerin tane biiyiikliigi ve mikro-birim sekil degistirme degeri lizerine etkisi

grafik olarak birlikte gosterilmistir.
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Sekil 4.167. Elektrolitteki sodyum sitrat (Mol.Lt™) degisimine gore iiretilen CuZn ince filmlerin tane
biiyiikliigi (nm) ve mikro-birim sekil degistirme degerlerinin grafik olarak gosterimi
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Sekil 4.167°deki grafikte gorildiigii gibi elektrolitteki sodyum sitrat miktari
artistyla tane biliylikliigii ve mikro-birim sekil degistirme degerinde degisimler meydana
gelmektedir. Her iki bilytliklilk grafikte gorildiigii gibi birbirine ters orantili
degismektedir. Benzer sonuglar1 San ve arkadaslar1 soguk haddeleme isleminden
gecirdikleri Cu ve Cu-Al alasimini XRD analizi ile incelemisler, Scherrer formiilii ile
tane biyiikliigli mikro-birim sekil degistirme degerini ve latis parametresini
bulmuglardir. Tane bilyiikligli kiiclilirken mikro birim sekil degistirme degerinin

arttigini tespit etmislerdir (San,2012).

45.7. Elektrolitteki pH Degeri Degisimine Gore Uretilen CuZn Alasim Ince

Filmlerin Tane Biiyiikliigii ve Mikro-Birim Sekil Degistirme Hesaplamalari

Elektrolitteki pH orani degisimine gore iiretilen CuZn ince filmlerin XRD analiz
sonuglar1 verilerinden Debye-Scherrer esitligi kullanilarak tane biiyiikligi ve mikro-
birim sekil degistirme hesaplamalar1 yapilmis ve hesaplama sonuclart Cizelge 4.33 de
gosterilmistir.

Cizelge 4.34. pH Oran1 degisimine gore tiretilen CuZn ince filmlerin tane bityiikliigii ve
mikro-birim sekil degistirme hesaplamalari

Elektrolitteki Eilmdeki Hesaplamalar

Bakir Cinko Bakir Cinko Mikro-Birim P
P Top Top % %  SekilDegistirme ()
4.00 23.08 76.92 Olgiilemedi 0.859 51.7
4.50 23.08 76.92 8539 1461 0.192 64.3
5.00 23.08 76.92 45.04 54.96 0.116 106.6
5.50 23.08 76.92 40.39 59.68 0.219 61.4
6.00 23.08 76.92 41.12 58.88 0.129 96.4
6.50 23.08 76.92 47.69 5231 0.104 1141

Sekil 4.168 deki grafikte elektrolitteki pH degeri degisiminin iiretilen CuZn ince
filmlerin tane biyiikliigi tzerine etkileri grafik olarak gosterilmistir. Grafikte de
goriildiigii gibi pH degeri 4 ile 6.5 arasinda degistirildiginde tane buyiikligiinde 51.7
nm ile 114.1 nm arasinda degisikler meydana gelmektedir. Tane biiyiikliigiinde
meydana gelen degisimler filmin igerisindeki bakir ve c¢inko miktar1 oraninin

degismesiyle filmin kristal yapisinda meydana gelen a, B ve y fazlarinin degismesinden
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kaynaklanmaktadir. pH degisimi ile ince filmin kristal yapisinda meydana gelen

degisimler XRD analizleri ile ilgili konu basliginda yapilan incelemelerde
goriilebilecektir. pH ile ilgili benzer bir ¢alismada elektrolitteki pH degerini degistirerek
Haerifar ve arkadaslari da MnCu alasim ince filmi {iretmisler, pH degeri arttik¢a
elektrolitteki akim yogunlugunun arttigin1 filmde depolanan Cu miktarinin diizenli
olarak azaldigin1 ancak tane biiylikliigliniin diizensiz bir sekilde biyiiyiip kiigiildiigiinii

bulmuslardir (Haerifar, 2013).
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Sekil 4.168. pH oranina gore CuZn ince filmin tane biityiikliigi (nm) degisimlerinin grafik gosterimi

Sekil 4.169°daki grafikte elektrolit icerisindeki pH degeri degisiminin {retilen
Cuzn ince filmlerin mikro-birim sekil degistirme biiyiikligii lizerine etkileri grafik
olarak gosterilmistir. Elektrolit icerisindeki pH degerinin 4’den 6.5 degerine
arttirillmasiyla  mikro-birim sekil degistirme degerinde 0.104 ile 0.859 arasinda
degisiklikler meydana gelmektedir. Mikro-birim sekil degistirme degerinde meydana
gelen degisimler ince film igerisindeki madde miktarlar1 degisimlerinden ve buna bagl

olarak kristal yapida meydana gelen degisimlerden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.169. pH oranma goére CuZn ince filmlerin mikro-birim sekil degistirme degeri degisimlerinin
grafik olarak gosterimi
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Sekil 4.170’de Elektrolitteki pH degeri degisiminin iiretilen CuZn ince filmlerin
tane biyiikligii ve mikro-birim sekil degistirme degeri lizerine etkileri grafik olarak
gosterilmistir. Grafikte goriildiigli gibi elektrolitteki pH degeri artisiyla tane biiyiikligii
ve mikro-birim sekil degistirme degerleri birbirine ters orantili degismektedir. Ince film
icerisindeki ¢inko ve bakir orani degisimi Kristal yapiy1 ve tane biyiikliigi degisimini
etkilemektedir.
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Sekil 4.170. pH oranina gore CuZn ince filmlerin tane biiyiikligii (nm) ve mikro-birim sekil degistirme
degeri degisimleri grafigi olarak gdsterimi

45.8. Elektrolitteki Akim Yogunlugu Degisimine Gére Uretilen CuZn Alasim

ince Filmlerin Tane Biiyiikligi ve Mikro-Birim Sekil Degistirme

Hesaplamalan

Akim yogunlugu degisimine gore lretilen CuZn ince filmlerin XRD analiz
sonuglarina gore elde edilen verilerinden Debye-Scherrer esitligi kullanilarak tane
biiytikligii ve mikro-birim sekil degistirme hesaplamalari yapilmis ve hesaplama
sonuglar1 Cizelge 4.35’de gosterilmistir.

Cizelge 4.35. Akim yogunlugu degisimine gore diretilen ince filmlerin tane
biiyiikliigii ve mikro-birim sekil degistirme degerlerinin hesaplanmasi

Elektrolitteki Filmdeki Hesaplamalar

f(‘r:]‘xl)‘ Bf;;ll‘ Ci(;oko Bf;;ll‘ Ci(;oko Sel\liliilk];c;-vl?,ir.im Tane Biiyiikliigii
gistirme (nm)

20 28.57 7143 65.55 34.45 0.155 76.3

40 28,57 7143 4731 52.69 0.171 65.6

60 28.57 7143 43.33 56.67 0.126 89.1

80 28,57 7143 16.62 83.38 0.111 95.0

100 28.57 7143 24.87 75.13 0.118 95.3
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Diisiik akim yogunluklarinda iyon akisi yavas bir sekilde olur ve bu yiizden
¢ekirdeklenmenin biiylime orani yenilerinin olusum hizin1 artmasi gerekir; bu sartlar
altinda elde edilen depolama kabaca kristal haldedir. Cekirdeklenmenin olusum orani
akim yogunlugu ile artti1 i¢in depolanan film daha iyi taneli olacaktir. Cok yiiksek
akim yogunluklarinda katodun etrafindaki ¢ozeltide tasima icin gereken iyonlar
tilkenmis olur ve sonug olarak kristaller daha yiiksek bir konsantrasyonda disa dogru
biiyiime egiliminde olup, kristalin aga¢ dali, yumru veya ¢ikiklar seklinde meydana
gelecektir. Eger akim yogunlugu belirli bir elektrolit igin sinir degerini asarsa, metal
depolamasi ile ayn1 zamanda hidrojen agiga cikacak, genellikle kristal biiylimesini
engelleyen kabarcik olusumu gozlenecek ve neticede gozenekli, siingerimsi bir
depolanma elde edilecektir. Hidrojen iyonlarmin tasinmasi genellikle katodun
yakinlarinda, sulu oksitler veya bazik tuzlarin ¢okelmesi ile ¢6zeltinin alkali olmasina
neden olur, bunlar kotii goriiniimlii ince taneli bir depolama elde edilmesine vesile olur
(Sahoo, 2008).
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Sekil 4.171. Akim oranina degisime gore tiretilen CuZn ince filmlerin tane biyiikliiklerinin (nm) akim
yogunlugu (MA) ile degisimleri grafigi

Sekil 4.171°deki grafikte akim yogunlugu degisimlerinin CuZn ince filmlerin
tane biiyiikliigli iizerine etkileri grafik olarak gosterilmistir. Grafikte goriildigii gibi
akim yogunlugunun 20 mA’den 100 mA’e ¢ikmasyla ince filmin tane biiytikligi 65.6
nm degerinden 95.3 nm degerine dogru biiyiimektedir. Akim degeri biiyiiyiince ince
filmin tane bilylikligli ve piriizliligi SEM goriintiilerinde de goriilebilecegi gibi
artmaktadir. Benzer ¢alismalarda Lee ve arkadaslar1 polyimide tizerine alternatif akimla
bakir ince film depolamislar, akim yogunlugu arttikca tane biiyiikliigli artmis akim
yogunlugu azaldik¢a tane biiyiikliigii digmiistir (Lee, 2011). Tane biiyiikliiglinde
meydana gelen artig, akim yogunlugu artistyla filmlerin igerisindeki bakir ve ¢inko
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miktarlarinin  degismesi nedeniyle filmlerin kristal yapilarinda meydana gelen
degisikliklerden kaynaklanmaktadir. Kristal yapidaki degisimler bolim 4.4.9 konu
baslhiginda yapilan XRD incelemelerinde gériilmektedir.

Sekil 4.172°deki grafikte akim oranmi degisiminin mikro-birim sekil degistirme
biiyiikliigii lizerine etkisi grafik olarak gosterilmistir. Akim yogunlugunun 20 mA’den
100 mA’ye arttirilmasiyla mikro-birim sekil degistirme degerinde 0.171 ile 0.111

degerleri arasinda azalma egiliminde degisikler meydana gelmektedir.

0,20
0,18
£ o016
s 0,14
0,12
0,10

irme

Mikro-Birim Sekil
Degist

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Akim (mA)

Sekil 4.172. Akim oranina degisime gore iiretilen CuZn ince filmlerin mikro-birim sekil degistirme
degerlerinin akim yogunlugu (mA) ile degisimleri grafigi

Sekil 4.173’de akim orani degisiminin tane bliyiikliglii ve mikro-birim sekil

degistirme degeri lizerine etkisi grafik olarak birlikte gosterilmistir. Grafikte goriilduigii

gibi akim orami artisiyla tane biiyiikliigii ve mikro-birim sekil degistirme degerinde

degisimler meydana gelmektedir. Her iki biiytikliik grafikte goriildiigi gibi birbirine ters

orantili degismektedir.
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Sekil 4.173. Akim oranina degisime gore iretilen CuzZn ince filmlerin tane biiyiikligii (nm) ve mikro-
birim gekil degistirme degerlerinin akim yogunlugu ile degisimleri grafigi
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4.5.9. Elektrolitteki Sicaklik Degisimine Gore Uretilen CuZn Alasim Ince

Filmlerin Tane Biiyiikliigii ve Mikro-Birim Sekil Degistirme Hesaplamalari

Elektrolitteki sicaklik degisimine gore tiretilen CuZn ince filmlerin XRD analiz
sonuglarina gore elde edilen verilerinden Debye-Scherrer esitligi kullanilarak tane
biiytikligii ve mikro-birim sekil degistirme hesaplamalari yapilmis ve hesaplama
sonuglari Cizelge 4.36 da verilmistir.

Cizelge 4.36. Elektrolitteki sicaklik (°C) degisimine gore iretilen ince filmlerin tane
buyiikliigii ve mikro-birim sekil degistirme degerlerinin hesaplanmasi

Elektrolitteki Filmdeki Hesaplamalar
Sl?oa(l:()hk Bakir Cinko Bakir Cinko M.ikro-vE.Bir‘im Tane Biiyiikliigii
% % % % Sekil Degistirme (nm)

20 23.08 76.92 7.08 92,92 0.118 100.1
30 23.08 76.92 2143 7857 0.129 95.9
40 23.08 7692 4414 5586 0.168 775
50 23.08 7692 49.89 50.11 0.180 69.7
60 23.08 7692 53.07 46.93 0.189 65.9
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Sekil 4.174. Elektrolit sicaklik (°C) degisimine gore iiretilen CuZn ince filmlerde sicakligin tane

biiytikliigiine (nm) etkisinin grafik olarak gosterimi

Sekil 4.174’deki grafikte elektrolitteki sicaklik degisiminin iiretilen CuZn ince
filmlerin tane biiyiikliigli iizerine etkileri grafik olarak gdsterilmistir. Grafikte goriildiigi
gibi sicaklik miktarinin 20 °C’den 60 °C’ye arttirilmasiyla tane biiytikliigii 100.1 nm
degerinden 65.9 nm degerine dogru kiiclilmektedir. Sicaklik arttiginda CuZn alasim
ince film igerisindeki bakir miktar1 artmakta ¢inko miktar1 ise azalmaktadir. Tane

bliyiikliiglinde kiigiilme bakir miktar1 oraninin artisindan kaynaklanmaktadir. Benzer bir

calismada Singh ve arkadaglar1 ZnO nanotoz iiretimi i¢in kimyasal buhar biriktirmeli
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yontemi kullanmislardir. Uretmis olduklar1 filmlerin tane biiyiikliigiinii Scherrer
formiiliinii kullanarak hesaplamislar, latis parametresi ve tane biiyiikliigiiniin sicaklikla
degisimini incelemisler, sicaklikla birlikte latis parametresi ve tane biiyiikliigi
boyutlarinin arttigini gézlemlemislerdir (Singh, 2008).

Sekil 4.175°deki grafikte elektrolitteki sicaklik degisiminin iiretilen CuZn ince
filmlerin  mikro-birim sekil degistirme biyiikliigi {lizerine etkisi grafik olarak
gosterilmistir. Sicaklik miktarinin 20 °C’den 60 °C’ye arttirilmasiyla mikro-birim sekil

degistirme degeri 0.118 degerinden 0.189 degerine dogru artislar meydana gelmektedir.
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Sekil 4.175. Elektrolit sicaklik (°C) degisimine gore tiretilen CuZn ince filmlerde sicakligin mikro-birim
sekil degistirme degerine etkisinin grafik olarak gosterimi

Sekil 4.176°da sicaklik oran1 degisiminin tane biiyiikligii ve mikro-birim sekil

degistirme degeri lizerine etkisi grafik olarak birlikte gosterilmistir. Grafikte gorildiigi

gibi sicaklik artisiyla tane biylikliigli ve mikro-birim sekil degistirme degerinde

degisimler meydana gelmektedir. Her iki biiyiikliik grafikte goriildiigii gibi birbirine ters

orantili degismektedir.
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Sekil 4.176. Elektrolit sicaklik (°C) degisimine gore iretilen CuZn ince filmlerde sicakligin tane
biyiikliigi (nm) ve mikro-birim sekil degistirme degerine etkisinin grafik olarak gosterimi
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4.5.10. ince Film Uretim Siiresi Degisimine Gore Uretilen CuZn Alasim Ince

Filmlerin Tane Biiyiikliigii ve Mikro-Birim Sekil Degistirme Hesaplamalari

Ince film iiretim siiresi degisimine gore iiretilen CuZn ince filmlerin XRD analiz

sonuglarina gore elde edilen verilerden, Debye-Scherrer esitligi kullanilarak tane

biiyiikliigli ve mikro-birim sekil degistirme hesaplamalar1 yapilmis ve hesaplama

sonuclar1 Cizelge 4.37°de gosterilmistir.

Cizelge 4.37. Ince film iiretim siiresi degisimi gore tane biiyiikliigii ve mikro-birim
sekil degistirme hesaplamalari

Elektrolitteki Filmdeki Hesaplamalar
Siil.‘e Bakir Cinko Bakir Cinko M.ikro-I?il’.im Tane Biiyiikliigii
(Dakika) % % % % Sekil Degistirme (nm)
10 23.08 76.92 0 100 0.186 63.5
20 23.08 76.92 13.31  86.69 0.139 89.2
30 23.08 76.92 11.75  88.25 0.169 73.2
40 23.08 76.92 476 9524 0.146 103.9
50 23.08 76.92 17.26  82.74 0.137 72.7
60 23.08 76.92 7.08 9292 0.117 95.3

Sekil 4.177°deki grafikte ince film iiretim siiresi degisiminin {iretilen CuZn ince

filmlerin tane biyiikliigh tizerine etkisi grafik olarak gosterilmistir. Grafikte goriildiigi

gibi tiretim siiresi 10 dakikadan 60 dakikaya arttirildiginda, tane biyikligi 63.5 nm ile

103.9 nm arasinda degismektedir. Siire artisiyla ¢ok azda olsa bakir igerigi bir miktar

artmaktadir. Bunun nedeni iiretim sirasinda akim yogunlugunu sabit tutmak ic¢in

potansiyel degerinde yapilan kii¢iiltmeden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.177. CuZn ince film {iretim siiresi degisiminin tane biyikligii (nm) degerine etkisinin grafik
olarak gosterimi
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Sekil 4.178’deki grafikte ince film iiretim siiresi degisiminin mikro-birim sekil
degistirme biiyiikliigii iizerine etkisi grafik olarak gosterilmistir. Uretim siiresi 10
dakikadan 60 dakikaya arttirildiginda mikro-birim sekil degistirme degeri 0.186

degerinden 0.117 degerine dogru azalmaktadir.
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Sekil 4.178. CuZn ince film tretim siiresi degisiminin mikro-birim sekil degistirme degerine etkisinin
grafik olarak gosterimi

4.6. CuZn Alasim ince Filmlerin Elektriksel Ozdiren¢ Olgiimleri ve Sicaklkla
Degisimleri

Elektrolit icerisindeki bakir ve ¢inko miktart, sodyum sitrat miktari, pH degeri,

akim yogunlugu ve sicaklik degeri degisimlerine gore iiretilen CuZn alasimi ince

filmlerin elektriksel &zdirenclerinin dlgme sonuglar incelenmistir. Olgme islemleri

yapilan 6rnek numunelere ait elde edilen sonuglar, sicaklikla CuZn ince filmlerin

Ozdirenglerinin degisimi ile normalize edilmis 6zdirenglerinin sicaklikla degisimlerinin

grafikleri ¢izilmistir. Ayrica CuZn alagim ince filmlerin elektriksel dzdirenglerinin ve

elektriksel iletkenliklerinin sicaklikla degisimleri ayni grafik igerisinde karsilastirmali
olarak verilmistir.

CuZn ince filmlerin elektriksel 6zdireng degerleri madde miktar1 ve sicakliga

bagl degisimleri grafik olarak ve belirli sabit sicakliklardaki 6zdirenglerinin degisim

grafikleri her bir 6l¢iilen seri i¢in konu basliklart altinda verilmistir.

4.6.1. Sodyum Sitratla Uretilen Cu Ince Filmin Elektriksel Ozdirenci ve
Sicaklikla Degisimi

Elektrolit iceriginde 0.06 Mol.Lt* CuSO4.5H,0 ve 0.5 Mol.Lt™ sodyum sitrat
kullanilarak {iretilen saf bakir (Cu) ince filmin elektriksel 6zdireng 6l¢iimii bilgisayar

kontrollii olarak dort nokta kontak metodu ile gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglarin
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grafigi Sekil 4.179°da verilmistir. Ol¢gme sirasinda ince filmin sicakligi kriyostat
yardimiyla 100 K ile 400 K arasinda degistirilmistir. Cu ince filmin 6zdirencinin
sicaklikla degisim grafiginde goriildiigi gibi 100 K’de 0.045 pQcm olan o6zdirenci
sicakliga bagl olarak 351 K’de 0.067 nQcm degerine ¢ikmistir. Ozdirencin sicaklikla
artmasmin nedeni ince filmi olusturan malzemenin kristal yapisi icerisindeki orgii
noktalarinda bulunan fononlarin sicaklik artisiyla daha fazla titresmeleri nedeniyle
elektronlarin ge¢is yolunu daralttigi i¢in daha fazla fononlarla carpismaya maruz

kalmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.179. Elektrolit iceriginde 0.06 Mol.Lt" CuSO,.5H,0, 0.5 Mol.Lt" NasCsHsO; bulunan ¢ozeltiden
iiretilen bakir (Cu) ince filmin elektriksel dzdirencinin sicaklikla degisim grafigi
4.6.2. Sodyum Sitratla Uretilen Zn Ince Film Elektriksel Ozdirenci ve Sicakhkla
Degisimi
Elektrolit igeriginde 0.2 Mol.Lt"* ZnS0O4.7H,0 ve 0.5 Mol.Lt" sodyum sitrat
kullanilarak iiretilen saf ¢inko (Zn) ince filmin elektriksel 6zdireng 6l¢iimii dort nokta
kontak metodu ile gerceklestirilmistir. Olgme sonucu elde edilen Zn ince filminin
ozdireng grafigi Sekil 4.180°de verilmistir. Olgme sirasinda ince filmin sicaklig1 100 K
ile 400 K arasinda Kriyostat yardimiyla bilgisayar kontrollii olarak degistirilmistir. Zn
ince filmin 6zdirencinin sicaklikla degisim grafiginde goriildigii gibi 100 K’de 0.105
uQcem olan 6zdirenci sicakliga bagli olarak 351 K’de 0.168 uQcm degerine ¢ikmastir.
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Sekil 4.180. Elektrolit iceriginde 0.2 Mol.Lt" ¢inko, 0.5 Mol.Lt* sodyum sitrat bulunan ¢ézeltiden

tiretilen ¢inko (Zn) ince filmin elektriksel 6zdirencinin sicaklikla degigsim grafigi

4.6.3. Sodyum Sitratsiz Uretilen Cu-Zn ince Filmin Ozdirenci ve Sicaklikla

Degisimi

Sodyum sitrat katilmadan sadece 0.2 Mol.Lt* ¢inko (ZnS04.7H,0), 0.06
Mol.Lt* bakir (CuSO45H,0) ve 0.5 Mol.Lt* sodyum sitrat iceren c¢ozeltiden
aliiminyum altlik iizerine % 100 Cu’dan olusan ince film elde edilmistir. Uretilen ince
filmin Olgtimiinde elde edilen 6zdireng verilerinin grafigi Sekil 4.181 de verilmistir.
Olgme sirasinda ince filmin sicakligi kriyostat yardimiyla 100 K ile 400 K arasinda
degistirilmistir. Ozdirencin sicaklikla degisimi Sekil 4.181°deki grafikte goriildiigii gibi
ince filmin sicaklig: arttikga %100 bakir olarak elde edilen filmin 6zdirenci de sicakliga
bagli olarak artmaktadir. Grafikte goriildiigii gibi ince filmin 100 K’deki 0.015 pQcm
olan 6zdirenci 346 K sicakliginda 0.026 pQcm degerine ¢ikmaktadir.

0,029 -
0,026 -
0,023 A
0,020 -
0,017 -

0,014 T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400

Sicaklik (K)

Elekrriksel Ozdireng (nQcm)

Sekil 4.181. Elektrolit iceriginde 0.2 Mol.Lt* ¢inko, 0.06 Mol.Lt* bakir bulunan ¢ézeltiden iiretilen
CuZn ince filmin elektriksel 6zdirencinin sicaklikla degisim grafigi
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4.6.4. Elektrolitteki Bakir Miktar1 Degisimine Gore Uretilen CuZn Alasim Ince
Filmlerin Elektriksel Ozdirencleri ve Sicakhikla Degisimleri

Elektrolit icerisindeki bakir miktar1 degisiminin ince filmlerin elektriksel
Ozdirenglerine etkisini bulabilmek i¢in elektrolit igerisindeki bakir (CuSO4.5H,0) 0.02,
0.04, 0.06, 0.08 ve 0.10 Mol.Lt" miktarlarinda degistirilmis diger parametreler sabit
tutularak {iiretilmistir. Ozdireng 6l¢iimii yapilan filmlerin banyo kompozisyonlar: ile
ilgili ayrintili bilgiler daha énce Cizelge 4.4°de verilmistir. Uretilen CuZn alasim ince
filmlerin elektriksel 6zdirencleri bir kryostat yardimiyla sicakliklar1 bilgisayar kontrollii
olarak 100 K ile 400 K arasinda degistirilerek dort nokta kontak metodu ile 6l¢iilmiistiir.
Sicaklik 100 K asagisina indiginde dlgme yapilan bazi filmlerde kirilmalar meydana
gelmistir. Bu nedenle 100 K’den asagidaki sicakliklara inilmemistir.

CuZn alasim ince filmlerin elektriksel oOzdireng oOlglimleri verilerinin
degerlendirilebilmesi i¢in, elektrolitteki bakir miktar1 katkilarina gore fiiretilen ince
filmlerin sicaklikla 6zdirenglerinin degisim grafikleri ¢izilmistir. Elektrolit igerisindeki
bakir miktar1 0.02, 0.04, 0.06, 0.08 ve 0.10 Mol.Lt* degistirilerek tiretilen CuZn ince
filmlerin 6zdirenglerinin sicaklikla degisim grafikleri sirasiyla Sekil 4.182, Sekil 4.183,
Sekil 4.184, Sekil 4.185 ve Sekil 4.186°da verilmistir.
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Sekil 4.182. icerisindeki bakir miktar1 0.02 Mol.Lt* olan elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin
Ozdirencinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.183. icerisindeki bakir miktar1 0.04 Mol.Lt* olan elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin
Ozdirencinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.184. icerisindeki bakir miktar1 0.06 Mol.Lt* olan elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin
Ozdirencinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.185. icerisindeki bakir miktar1 0.08 Mol.Lt" olan elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin
Ozdirencinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.186. igerisindeki bakir miktar1 0.10 Mol.Lt* olan elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin
6zdirencinin sicaklikla degisim grafigi

Cuzn alasim ince filmlerin sicaklikla o6zdirenglerinin degisim grafikleri
incelendiginde, 6zdiren¢ degerlerinin sicaklik arttikga dogru orantili olarak arttigi ve
icerisindeki katki madde oranlarina gore degisiklik gosterdigi goriilmektedir. Benzer
sekilde Ghazanfar ve arkadaslar1 ZnNi alagimlarinda degisen nikel oraniyla 6zdirencin
arttigin1 (Ghazanfar, 2005), Karahan ve ark. CuCo ince filmin {iretiminde banyodaki Co
konsantrasyonu degisimiyle iretilen ince filmin o6zdirencinin degistigini (Karahan,
1998), Lilly ve arkadaslar1 FeAl filmlerinde Al’nin yilizdesini degistirerek (Lilly, 1998)
Ozdirencin arttigini, Toth ve arkadaslar1 Ni-Co alasgimlar1 elektrodepolama yoluyla
degisik banyo konsantrasyonlarinda, Co oran1 % 45’e kadar ¢iktiginda film 6zdirencinin
arttig1 %45’°den sonra filmin 6zdirencinin diismeye basladigini (Toth 2010), Prasad ve
ark. Niggs xCdxZng3sFe;04 alasimin Cd’un konsantrasyon etkisi ile dzdireng degerinin
belirli bir degere kadar arttigin1 ancak konsantrasyon orani %12’yi gegtiginde 6zdireng
de azalma meydana geldigini (Prasad, 2011). Neurohr ve arkadaslari, Co-Pb alagimini
elektrodepolamayla {iretmisler alasimin Ozdirencinin banyo kompozisyonuyla
degistigini bulmuslardir (Neurohr, 2012).

Katki1 (safsizlik) oraninin yiiksek olmasi1 durumunda ortalama serbest yol kiicilik
olacak ve elektronlar yeterli hiza sahip olamadan tekrar c¢arpismaya maruz
kalacaklardir. Bu durumda kaybedecekleri enerji, carpisma hizlariin diisiik olmasindan
dolay1 daha diisiik olacagindan, iletkenlige katkis1 daha diisiik olacaktir. Baska bir
acidan, safsizlik orani diisilk olan numunelerin tanecik boyutlarimin biiylik olmasi
nedeniyle birim alana diisen grain sayis1 az olacak ve tasiyicilar hareketleri esnasinda

daha az kristalcik sinirlart ile karsilasacaklardir, hizlarindaki azalma birim alana daha
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fazla kristalcik diisen numunelere kiyasla daha kiiclik olacaktir. Dolayistyla daha az
sayida carpigsmalara neden olacaktir (Karahan 2002).

Bu incelemeler sonucunda alasimlarin direncinde, sicakligin en fazla etkili
oldugu bolge ile en az etkili oldugu bdlge arasinda veya diger bir deyisle safsizlik
etkilerinin fazla oldugu diisiik sicaklik bolgesi ile fononlarin etkili oldugu yiiksek
sicaklik bolgesi arasindaki mesafeler daralmaktadir. Daralan bu bolgelerdeki safsizlik
orant az olan numunelerde dirence gelen katki kiigiik, safsizlik orani fazla olan
numunelerde ise dirence gelen katkinin daha biiyiik oldugu dikkat c¢ekmektedir.
Safsizlik orani diisiik numunelerde elektron-elektron ve elektron—fonon etkilesmesinin
birlikte oldugu bolgede safsizlik oranina bagli olarak bir daralma oldugu goriilmektedir.
Bu bolgelerde elektron-elektron ve elektron-fonon etkilesmelerinin birlikte bulundugu
bolgeler, diisiik sicaklik bolgesinden sonra yerini tamamen elektron- fonon
etkilesmelerine biraktig1 seklinde yorumlanmistir.

Yiiksek sicaklik bolgelerinde ise fonon etkileri baskin oldugu i¢in biitiin
numunelerde dirence gelen katki ayni1 mertebede olmaktadir. Direncin sicakliga baglh
olarak artmaya basladig1 yiiksek sicaklik bolgelerindeki direng ideal ya da maddenin
yapisina bagli direng (intrinsic) olarak isimlendirilmistir ve pij(T) sembolii ile gosterilir.
Toplam 6lgiilen direng

Pste=po (¢)+ pi (T)
seklinde olur. Burada pg 6rgii kusurlarinin konsantrasyonu ¢ nin bir fonksiyonudur. Bu
basit baginti Matheiessen kurali olarak bilinir. CuZn alagimlarin 6zdirencglerinin
sicakliga bagli olarak diismesi pi (T) bileseninin azalmasindan dolayidir. Bu ise bu
numunelerde elektron - fonon ¢arpismasinin azalan sicaklikla azaldigini gosterir.

Sicaklik arttikga Ozdirencin arttigini dort nokta kontak metodu ile Karahan ve
ark. CuCo ince filmin 6zdirencini, (Karahan, 1998), Suresh ve ark. (Eri xPrx)2Feir
alagiminin  6zdirencini (Suresh, 1996)., Toth ve arkadaslar1 Ni-Co alasimlarin
Ozdirencini (Toth, 2010), Chowdhury ve ark., nano boyutlu Ag, Cu ve Al metal ince
filmlerin 6zdirenglerini 6lgerek bulmuslardir (Chowdhury, 2013).

Bakir molaritesi degistirilerek tiretilen ince filmlerin 6zdirengleri elektrolit
icerisine katilan bakir miktar1 katki orani arttirildik¢a ince film igerisinde depolanan
bakir miktar1 artmakta buna bagli olarak 6zdireng degerlerinde farklilik gostermektedir.

Karahan ve arkadaslart CuZn alasim ince filmin elektrolit i¢ersindeki Cu katki miktarini
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degistirdiklerinde ince film igerisinde depolanan Cu oraninin arttigin1 6zdireng
degerinin ise diistiglinii bulmuglardir (Karahan, 2014). Sicaklik karsisinda 6zdirenglerin
degisimlerinin karsilastirilmas:  Sekil 4.187°de verilmistir. Grafik incelendiginde
tiretilen filmlerin 6zdirengleri sicaklik 100 K’den 346 K’e arttirildginda 0.02 Mol.Lt"
de 0.057 puQem’den 0.097 pQem’ye, 0.04 Mol.Lt’de 0.050 pQcm’den 0.087
uQcem’ye, 0.06 Mol.Lt*de 0.105 uQcm’den 0.172 pQem’ye, 0.08 Mol.Lt"’de 0.177
pQem’den 0.235 pQem’ye, 0.1 Mol.LtV’de 0.129 pQcem’den 0.186 uQem’ye ciktigi ve
biitiin filmlerin 6zdirenglerinin sicaklikla dogru orantili olarak arttigi goriilmektedir.
Bunun nedeni CuZn ince filmin Orgli yapisindaki fononlarin titresimi nedeniyle
elektronlarin gesis yolunun daralmasi ve daha fazla fononlarla ¢arpigsmasi nedeniyle
gecislerinin zorlasmasindan dolayidir. Ozdirenglerin farklilik gdstermesinin nedeni;
EDX analizleri ile ince filmlerin igerisindeki bulunan madde miktarlari, CV dlgiimleri
ile depolanma potansiyelleri ve XRD 6lgme sonuglarindan elde edilen verilerle kristal

yapi analizi ile agiklanabilmektedir.
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Sekil 4.187. Elektrolit igerisindeki bakir miktar1 (Mol.Lt™) degisimine gore, CuZn ince filmin elektriksel
szdirencinin (uQcm) sicaklikla (K) degisim grafigi

Daha once verilen Cizelge 4.11°de de goriilebilecegi gibi, bakir miktart 0.02
Mol.Lt" alinarak iiretilen ince filmin igerigi EDX analizinde % 100 Zn, 0.04 Mol.Lt™
de {iretilen filmin igerigi %100 ¢inko, 0.06 Mol.Lt? de iiretilen filmin igerigi %25,61
Cu, %74,39 cinko, 0.08 Mol.Lt" de iiretilen filmin igerigi %36.54 Cu %063,46 ¢inko,
0.10 Mol.Lt? de iiretilen filmin icerigi %52,34 Cu, %47,66 ¢inko depolanmaktadir.

Filmlerin kristal yapilari; XRD analizlerine gére 0.02 Mol.Lt™ ve 0.04 Mol.Lt"
de iiretilenler hacim merkezli kiibik (HCP) yapida, 0.06 ve 0.08 Mol.Ltde iiretilen

cisim merkezli kiibik (BCC) yapida 1.0 Mol.Lt>de iiretilen ylizey merkezli kiibik
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(FCC) yapida ¢ikmaktadir. ince filmler o, o+, B, P+y gibi farkli fazlarda
bulunabilmektedir. Incelenen filmler farkli fazlar igerdiginden ozdireng degisimi
elektrolit igerisindeki bakir katki orani degisimine gore periyodik degisimden farklilik
gostermektedir. Ancak iretilen biitiin ince filmlerin sicaklikla elektriksel 6zdireng
degerleri dogru orantili olarak artmaktadir.

Ozdirencin sicaklik ve katki madde miktar1 ile degistigi yapilan bagka
calismalarda da incelenmistir. Bunlar; Karahan ve arkadaslar1 CuCo alasim ince filmi
elektrolit igerisindeki kobalt miktarini degistirerek tiretmisler, ince filmlerin elektriksel
Ozdirenci ve miknatislanma Ozelliklerini incelemislerdir. Elektriksel 6zdireng degerini
dort nokta kontak teknigi ve bir kryostat yardimiyla 6zdirencin sicaklikla degisimini
Olemiisler, sicaklik arttik¢a 6zdirencin sicakliga bagl olarak arttigini gézlemlemislerdir
(Karahan, 1998). Toth ve arkadaslar1 Ni-Co alagimlar1 elektrodepolama yoluyla degisik
banyo konsantrasyonlarinda {iretmisler, banyo igerisindeki Co (%) degisimi ile
Ozdirencin degistigini dort nokta prob teknigiyle bulmuslardir. Banyo igerisindeki Co
orant % 45’¢ kadar ciktiginda film Ozdirencinin arttigt %45’den sonra filmin
Ozdirencinin diismeye basladigini, sicakliga bagli olarak 6zdireng degerlerinin arttigini
Co (%) orani artistyla tane biiyiikliigiiniin kii¢iildiigiinii bulmuslardir (Toth, 2010).

Sekil 4.188°de, Sekil 4.187°de verilen CuZn alasim ince filmlerin elektriksel
Ozdirengleri normalize edilerek verilmistir. Normalize 6zdireng bagil 6zdireng olarak da
adlandirilabilir. Bagil 6zdireng degeri 0 ile 1 arasinda bir deger almaktadir. Olgme

yapilan en yiiksek degere biitiin veriler boliinerek degerler normalize edilmistir.
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Sekil 4.188. Elektrolit igerisindeki ¢inko degisimine gore iiretilen CuZn ince filmlerin elektriksel
Ozdirenglerinin ince film sicakliklar1 kargisinda normalize edilmis grafikleri

Banyo kompozisyonundaki bakir katki miktar1 degisimine gore liretilen ince

filmlerin elektriksel 6zdirenglerinin; farkli sicakliklardaki degisimleri Sekil 4.189°da,
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CuZn alagimlari ince film igerisindeki Cu ve Zn madde miktarma bagli degisimleri
Sekil 4.190 ve Sekil 4.191°da grafik olarak g¢izilmistir. Sekil. 4.189’daki grafikte
elektrolit igerisindeki bakir (Mol.LtY) miktar1 degisimine gore iiretilen CuZn alasim
ince filmlerin 100 K, 149 K, 198K, 248 K, 297 K ve 346 K sabit sicakliklarda
ozdirenglerinde 6lgme sirasinda meydana gelen degisimleri karsilastirilarak verilmistir.
Sekil-189’daki grafik incelendiginde ince filmlerin 6zdirengleri sicakliga bagl
olarak periyodik bir sekilde degistigi ve sicaklikla degerinin arttigi goriilmektedir.
Ozdirencin artis nedeni daha oncede agiklandig: gibi sicaklik nedeniyle fononlarin
titresimlerinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Argent ve arkadaslar1 da ayni sekilde
bakir ¢inko ve altin alasimlarin 77K, 195K, 273K ve 373 K sicakliklarinda
Ozdirenglerini incelemisler, sicaklik yiikseldik¢e Ozdiren¢ degerlerinin diizenli bir
sekilde arttigin1 bulmuslardir (Argent, 1964). Ayni sekilde Karahan ve arkadaslari
degisik molaritelerde iiretilen CuZn ince filmlerin 6zdirenglerinin sicaklikla degisimini
incelemisler, sicaklik arttikga 6zdireng degerinin arttgini bulnuslardir (Karahan, 2014).
Sekil. 4.190°da Film igerisindeki bakir (%) miktarina gore, CuZn alasim ince filmlerin
100K, 149K, 198K, 248K, 297 ve 346K sabit sicakliklarda 6zdirenclerinde meydana
gelen degisimler karsilastirilarak verilmistir. Grafik incelendiginde 6zdirencin ince film
icerisindeki sicakligina ve bakir miktar1 (%) degisimine bagl olarak diizgiin bir sekilde
degistigi ve degerinin sicaklikla arttign goriilmektedir. Sekil. 4.191°de ince film
icerisindeki ¢inko (%) miktarina gore, CuZn alasim ince filmlerin 100K, 149K, 198K,
248K, 297 ve 346K sabit sicaklik artislarinda 6zdirenglerinde meydana gelen degisimler
karsilastirilarak verilmistir. Grafik incelendiginde ince filmlerin 6zdirenglerinin

sicakliga ve igerdigi ¢inko miktarina (%) bagl olarak diizgiin bir sekilde degistigi ve

sicaklikla degerlerinin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.189. Elektrolit igerisindeki bakir miktar1 (Mol.Lt™) oranma gére, CuZn ince filmin ézdirencindeki
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Sekil 4.190. Film igerisindeki bakir (%) oranina gore, filmin 6zdirencindeki (u2cm) degisimi ve gesitli
sicakliklarda (K) 6zdirenglerinin karsilagtiriimasi
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Sekil 4.191. Film igerisindeki ¢inko (%) oranina gore, filmin 6zdirencindeki (uQcm) degisimi ve ¢esitli
sicakliklarda (K) 6zdirenglerinin karsilagtiriimasi

Ozdireng ve iletkenlik degerleri dlgiilen her bir CuZn alasim ince film icin

bulunmustur. Iletkenlik dzdirencin tersi olarak da tanimlanmaktadir. Grafikler icerisinde

verilen iletkenlik degerleri; ozdirencin tersinin logaritmasi almarak (Ln p™)
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bulunmustur. Burada pl=uQcm)? degerine esittir. Ozdirencin iletkenliklerle
kiyaslanmas1 elektrolit icerisinde bulunan bakir miktarlarina gore Sekil 4.192, Sekil
4193, Sekil 4.194, Sekil 4.195 ve Sekil 4.196°da verilmistir. Cizilen grafiklerin
hepsinde sicaklik arttik¢a ince filmlerin elektriksel 6zdirenglerinin arttigi ve elektriksel

iletkenlik degerlerinin diistiigii gériilmiistiir.
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Sekil 4.192. Igerisinde 0.02 Mol.Lt™ bakir (CuSO,.5H,0) bulunan elektrolitten iiretilen, CuZn ince filmin
ozdirenci ve iletkenliginin sicaklikla degisimi ve karsilastiriimasi
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Sekil 4.193. gerisinde 0.04 Mol.Lt™ bakir (CuSO,.5H,0) bulunan elektrolitten iiretilen, Cuzn ince filmin
ozdirenci ve iletkenliginin sicaklikla degisimi ve karsilastirilmasi
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Sekil 4.194. Igerisinde 0.06 Mol.Lt™ bakir (CuSQ,4.5H,0) bulunan elektrolitten iiretilen, CuZn ince filmin
ozdirenci ve iletkenliginin sicaklikla degisimi ve karsilagtiritlmasi
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Sekil 4.195. Igerisinde 0.08 Mol.Lt™ bakir (CuSO,.5H,0) bulunan elektrolitten iiretilen, CuZn ince filmin
ozdirenci ve iletkenliginin sicaklikla degisimi ve karsilastiriimasi
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Sekil 4.196. igerisinde 0.10 Mol.Lt™ bakir (CuSO,.5H,0) bulunan elektrolitten iiretilen, CuZn ince filmin
ozdirenci ve iletkenliginin sicaklikla degisimi ve karsilastirilmasi
4.6.5. Elektrolitteki Cinko Miktar1 Degisimine Gore Uretilen CuZn Alasini Ince
Filmlerin Elektriksel Ozdirencleri ve Sicakhikla Degisimleri

Elektrolit igerisindeki ¢inko miktar1 degisiminin ince film tizerindeki elektriksel
Ozdirence etkisini bulmak amaciyla elektrolit igerisindeki ¢inko (ZnS0,4.7H,0) katki
miktar1 0.1, 0.2, 0.3 ve 0.4 Mol.Lt? oranlarinda degistirilmis, bakir miktar1 0.06
Mol.Lt?, sodyum sitrat miktar1 0.5 Mol.Lt?, pH=5.8, elektrolit sicakligr 20 °C sabit
tutularak iiretilen CuZn alasim ince filmlerin dzdireng dl¢iimleri yapilmistir. Ozdireng
Ol¢iimii yapilan filmlerin banyo kompozisyonlar ile ilgili ayrintili bilgiler daha 6nce
Cizelge 4.5 igerisinde verilmistir. CuZn alagim ince filmlerin elektriksel 6zdirengleri bir
kryostat yardimiyla sicakliklart 100 K ile 400 K arasinda bilgisayar kontroliinde
degistirilerek dort nokta kontak metodu ile dl¢tilmiistiir.

Elektrolit igerisindeki ¢inko (ZnSO4.7H,0) miktar: 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 Mol.Lt*
olan ince filmlerin 6zdirenglerinin sicaklikla degisimleri, sirasiyla Sekil 4.197, Sekil

4.198, Sekil 4.199 ve Sekil 4.200’de grafik olarak verilmistir. Grafikler incelendiginde
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CuZn alagim ince filmlerin 6zdirenclerinin elektrolit icerigindeki ¢inko katki madde
miktart ile degistigi ve sicaklik arttikga Ozdirenglerinin de sicaklikla dogru orantili
olarak arttig1 goriilmektedir. Ozdirencin katk1 madde orani ile degismesinin nedeni ince
filmlerin igerigindeki c¢inko madde miktarinin degisimiyle kristal yapidaki orgii
yapisinin degismesinden, sicakliga bagli degisimi ise orgii noktalarindaki fononlarin
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Ozdirencin katki madde miktar1 ve sicakliga bagl
olarak degistigini ayn1 sekilde Karahan ve ark. CuCo ince filmin 6zdirencini, (Karahan,
1998), Suresh ve ark. (Ery xPry).Fei7 alasimmin 6zdirencini (Suresh, 1996)., Toth ve
arkadaglart Ni-Co alagimlarin 6zdirencini (Toth, 2010), Chowdhury ve ark., nano
boyutlu Ag, Cu ve Al metal ince filmlerin 6zdirenglerinin (Chowdhury, 2013)
sicaklikla arttigini dort nokta kontak metoduyla 6lcerek bulmuslardir.
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Sekil 4.197. igerisindeki ¢inko (ZnSO,.7H,0) miktar1 0.1 Mol.Lt™ olan elektrolitten iiretilen CuZn ince
filmin 6zdirencinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.198. icerisindeki ¢inko (ZnSO,.7H,0) miktari 0.2 Mol.Lt? olan elektrolitten iiretilen CuZn ince
filmin 6zdirencinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.199. icerisindeki ¢inko (ZnSO,.7H,0) miktari 0.3 Mol.Lt? olan elektrolitten iiretilen CuZn ince
filmin 6zdirencinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.200. icerisindeki ¢inko (ZnSO,.7H,0) miktari 0.4 Mol.Lt? olan elektrolitten iiretilen CuZn ince
filmin 6zdirencinin sicaklikla degisim grafigi

Cinko (ZnS0,4.7H,0) molaritesi degistirilerek iiretilen ince filmlerin 6zdirengleri
elektrolit igerisine katilan ¢inko miktar1 katki orani arttirildik¢a ince film igerisinde
depolanan ¢inko miktar1 artmakta buna bagh olarak 6zdiren¢ degerleri de farklilik
gostermektedir. Cinko konsantrasyonu degistirilerek {iretilen CuZn alasimi ince
filmlerin ozdirenglerinin, sicaklik karsisinda degisimlerinin karsilastirilmas:  Sekil
4.201°de verilmistir. Grafik incelendiginde iiretilen filmlerin &zdirengleri sicaklik 100
K’den 346 K’e arttirildginda 0.1 Mol.Lt“’de 0.80 uQcm’den 1.164 pQcem’ye, 0.2
Mol.Ltde 0.105 uQcm’den 0.172 pQcm’ye, 0.3 Mol.Lt*de 0.184 pQcem’den 0.253
nQem’ye, 0.4 Mol.LtV’de 0.364 pQcm’den 0.488 pQcem’ye ciktigi ve biitiin filmlerin
Ozdirenglerinin sicaklikla dogru orantili olarak arttigi goriilmektedir. Bunun nedeni
CuZn ince filmin Orgii yapisindaki fononlarin titresimi nedeniyle elektronlarin daha

fazla fononlarla ¢arpismasi nedeniyle gegislerinin zorlasmasindan dolayidir.
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Sekil 4.201. Elektrolit igerisindeki ¢inko miktar1 (Mol.Lt") degisimine gore iiretilen CuZn ince filmlerin
Ozdirenglerinin sicaklikla degisim grafikleri

Daha 6nce verilen Cizelge 4.12°de de goriilebilecegi gibi, 0.1 Mol.Lt" de
iretilen ince filmin igerigi %62,14 Cu, %37,86 ¢inko, 0.2 Mol.Lt? de iiretilen ince
filmin igerigi %25,61 Cu, %74,39 ¢inko, 0.3 Mol.Lt? de iiretilen ince filmin icerigi
%25,17 Cu %74,82 ¢inko, 0.4 Mol.Lt? de iiretilen ince filmin icerigi %20,67 Cu,
%79,33 ¢inko depolanmaktadir. XRD analizlerinde; igerisindeki ¢inko miktar1 0.1
Mol.Lt" olan elektrolitten iiretilen ince filmin kristal yapismin cisim merkezli kiibik
(BCCQ) ve yiizey merkezli kiibik (FCC) yapida, filmin a ve p fazlarindan olustugu, ¢inko
miktar1 0.2, 0.3, ve 0.4 Mol.Lt? olan elektrolitten iiretilen ince filmlerin kristal
yapilarmin cisim merkezli kiibik (BCC) yapida ve P fazinda oldugu, ince filmlerin
icerdigi madde miktarlari agisindan birbirlerinden farkli oldugu goriilmistiir. Elektrolit
icerisindeki katki madde oranlarindaki degisimler depolanan ince filmlerin
Ozdirenglerini biiyiik oranda etkilemekte ve degerlerinin farkli ¢ikmasina neden

olmaktadir. Sicaklik arttikca 6zdireng degerleri sicakliga bagli olarak diizgiin bir sekilde

artmaktadir.
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Sekil 4.202. Elektrolit igerisindeki ¢inko degisimine gore iretilen CuZn ince filmlerin elektriksel
Ozdirenglerinin ince film sicakliklar1 kargisinda normalize edilmis grafikleri
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Sekil 4.202°de CuZn alasim ince filmlerin elektriksel Ozdirengleri normalize
edilerek verilmistir. Elektrolit igerisindeki ¢inko katki miktar1 degistirilerek tiretilen
CuZn ince filmlerin elektrolit icerisindeki katki miktarlarina gore ince filmlerin 6lgme
sirasindaki sicaklik degisimlerinin 6zdirengte meydana getirdigi degisimler normalize
edilerek grafigi ¢izilmistir. Grafikte Ozdirencin elektrolite katilan ¢inko miktar1 ve
sicaklikla dogru orantili degistigi goriilmektedir.

Banyo kompozisyonundaki ¢inko miktarina bagli, belirli sabit sicakliklarda ince
filmin elektriksel 6zdirencinin degisimi Sekil 4.203’de, CuZn alasimlar1 ince filmlerin
igerisindeki Cu ve Zn madde miktarina bagh degisimleri Sekil 4.204 ve Sekil 4.205°de
grafik olarak verilmigtir. Sekil 4.203’de elektrolit igerisindeki ¢inko miktart
degisimlerine gore iiretilen CuZn alagim ince filmlerin 100K, 149K, 198K, 248K, 297
ve 346K sicakliklarda, dzdirenclerinde meydana gelen degisimler verilmistir. Grafik
incelendiginde 6zdirencin sicakliga bagli olarak diizgiin bir sekilde degistigi ve dzdireng
degerinin arttig1 goriilmektedir. Sicakliga bagl 6zdireng degerindeki artisin nedeni orgii
noktalarindaki fononlarin sicaklik artisiyla daha fazla titresmesi nedeniyle elektronlarin
gecis yolunun daralmasi ve orgii noktalarindaki fononlarla ¢arpigmalarinin artmasindan
dolayidir. Sicaklik arttikga CuCo ince filmler i¢in 6zdireng degerinin arttigin1 Karahan
ve ark. (Karahan, 1998), bir baska calismada Al, Zn ve Au film alasimlar i¢in
Argent’de aymi sekilde sicaklikla 6zdirencin arttigini bulmustur (Argent, 1964). Sekil.
4.204°de film igerisindeki ¢inko (%) miktar1 degisimlerine gore iiretilen CuZn alasim
ince filmlerin 100K, 149K, 198K, 248K, 297 ve 346K sicakliklarda meydana gelen
Ozdirenglerindeki degisimleri karsilagtirilarak  verilmistir. Grafik incelendiginde
Ozdireng degerinin sicakliga bagli olarak diizgiin bir sekilde degistigi ve sicaklikla
arttig1 goriilmektedir. Sekil 4.205’de film igerisindeki bakir (%) miktar1 degisimine gore
iiretilen CuZn alasim ince filmlerin 100K, 149K, 198K, 248K, 297 ve 346K sabit
sicakliklarda ozdirenglerinde meydana gelen degisimler karsilastirilarak verilmistir.

Grafik incelendiginde 6zdirencin sicaklifa bagl olarak diizgilin bir sekilde degistigi ve

sicaklikla degerinin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.203. Elektrolit igerisindeki ¢inko (ZnSO,4.7H,0) miktar1 degisimine gore iiretilen, CuZn ince
filmlerin 6zdirenglerinin gesitli sicakliklarda degisiminin grafik gosterimi
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Sekil 4.204. Elektrolit igerisindeki ¢inko (Mol.Lt") degisimine gore iiretilen, CuZn ince filmlerin
igerisindeki ¢inko (%) degisiminin ¢esitli sicakliklarda 6zdirence etkisinin grafik gosterimi
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Sekil 4.205. Elektrolit igerisindeki ¢inko (MOI.Lt"l) degisimine gore iretilen, CuZn ince filmlerin
igerisindeki bakir (%) degisiminin gesitli sicakliklarda 6zdirence etkisinin grafik gosterimi

Ozdireng ve iletkenlik degerleri her bir dlgiilen CuZn alasim ince film igin

bulunmustur. Grafikler igerisinde verilen iletkenlik degerleri; 6zdirencin tersinin

logaritmasi1 alinarak (Ln p'l) bulunmustur. Burada p'1= (uﬂcm)'1 degerine esittir.

Ozdirencin iletkenliklerle kiyaslanmas1 elektrolit igerisinde bulunan ¢inko miktarlarina
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gore Sekil 4.206, Sekil 4.207, Sekil 4.208 ve Sekil 4.209°da verilmistir. Sekil 4.206°da
0.1 Mol.Lt™, Sekil 4.207°de 0.2 Mol.Lt?, Sekil 4.208°de 0.3 Mol.Lt", Sekil 4.209°da
0.4 Mol.Lt"de iiretilen CuZn ince filmlerin dzdirencleri ve iletkenlikleri birbiriyle
karsilastirmali olarak verilmistir. Cizilen grafiklerin hepsinde sicaklik arttikga

Ozdirencin arttig1 iletkenlik degerinin ise diistigii goriilmektedir.
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Sekil 4.206. igerisindeki ¢inko miktar1 0.1 Mol.Lt™" olan elektrolitten iiretilen ince filmin 6zdirenci ve
iletkenliginin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.207 igerisindeki ¢inko miktar1 0.2 Mol.Lt" olan elektrolitten iiretilen ince filmin 6zdirenci ve
iletkenliginin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.208. icerisindeki ¢inko miktar1 0.3 Mol.Lt* olan elektrolitten iiretilen ince filmin 6zdirenci ve
iletkenliginin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.209. igerisindeki ¢inko miktar1 0.4 Mol.Lt" olan elektrolitten iiretilen ince filmin dzdirenci ve
iletkenliginin sicaklikla degisim grafigi
4.6.6. Elektrolitteki Sodyum Sitrat Miktar1 Degisimine Gore Uretilen CuZn

Alasim Ince Filmlerin Elektriksel Ozdirencleri ve Sicaklikla Degisimleri

CuZn alasim ince filmlerin {iretiminde elektrolit igerisindeki sodyum sitrat
(NazC¢Hs0O7) miktar1 0.1 Mol.Lt? den baslayarak 0.1’er Mol.Lt’lik katkilarla
arttirilarak 1 Mol.Lt" degerine kadar degistirilmis ve toplam 10 adet ince film
iiretilmistir. Uretim sirasinda sodyum sitrat disindaki parametreler; ¢inko miktar1 0.2
Mol.Lt?, bakir miktar1 0.06 Mol.Lt™, ortam sicakligi 20 °C ve iiretim akim yogunlugu
60 mA degerinde sabit tutulmustur. Uretilen ince filmlerin banyo kompozisyonu ile
ilgili bilgiler daha once verilen Cizelge 4.6’da bulunmaktadir. Elektrolit igerisindeKki
sodyum sitrat miktar1 0.3, 0.5, 0.7 ve 0.9 Mol.Lt? iiretilen ince filmlerin Ozdirengleri
Olgtilmiistiir.

CuZn alasim ince filmlerin elektriksel dzdirenglerinin 6lgme islemi bir kryostat
yardimiyla bilgisayar kontrollii olarak sicakliklar1 degistirilerek dort nokta kontak
metodu ile Slciilmiistiir. Olgme sirasinda ince filmin sicakliklart 100 K ile 400 K
arasinda degistirilmistir.

Elektrolit igerisindeki sodyum sitrat miktarlarina gore iiretilen ince filmlerin
sicakliklart ile Ozdirenglerinin degisimlerinin degerlendirilebilmesi igin grafikleri
cizildi. Cizilen grafikler sirasiyla Sekil 4.210, Sekil 4.211, Sekil 4.212 ve Sekil 4.213’de
verilmistir. Grafikler incelendiginde CuZn alasim ince filmlerin 6zdirenglerinin sodyum
sitrat katki miktar1 arttikca degistigi ve ayrica sicaklik arttikca Ozdirenglerinin de
sicaklikla dogru orantili olarak arttigi goriilmektedir. Elekrolit icerisindeki sodyum
sitrat miktarinin degisimi CuZn ince filmin depolanma potansiyelini degistirmektedir.

Depolanma poansiyelinin degismesi tretilen ince filmin iceriginde depolanan bakir ve
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cinko oranlarmi ve dolayisiyla kristal yapiyr degistirmektedir. Kristal yapidaki orgii
yapisinin degismesi safsizlik nedeniyle 6zdireng degerinin de degismesine neden
olmaktadir. Ozdirencin sicakliga bagli artmasi kristal yapidaki orgii noktalarinda
bulunan fononlarin daha fazla titresim yaparak elektronlarin gegis yollarinin daralmasi
nedeniyle carpismalarinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Sicaklik arttik¢a 6zdirencin
artigim1  Karahan ve ark. CuCo ince filmin (Karahan, 1998), Suresh ve ark.
(Ery_xPry)zFes7 alasiminin (Suresh, 1996)., Toth ve arkadaslar1 Ni-Co alasimlarin (Toth,
2010), Chowdhury ve ark., nano boyutlu Ag, Cu ve Al metal ince filmlerin
(Chowdhury, 2013) 6l¢erek bulmuslardir.
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Sekil 4.210. Icerisindeki sodyum sitrat miktar1 0.3 Mol.Lt? olan elektrolitten iiretilen ince filmin
ozdirencinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.211. icerisindeki sodyum sitrat miktar1 0.5 Mol.Lt! olan elektrolitten iiretilen ince filmin
Ozdirencinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.212. Igerisisndeki sodyum sitrat miktar1 0.7 Mol.Lt? olan elektrolitten iiretilen ince filmin
ozdirencinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.213. igerisindeki sodyum sitrat miktar1 0.9 Mol.Lt" olan elektrolitten iiretilen ince filmin
dzdirencinin sicaklikla degisim grafigi

Elektrolit igerisindeki sodyum sitrat molaritesi degistirilerek {iretilen ince
filmlerin 6zdirenglerinin, sicaklikla degisimlerinin karsilastiritlmasi Sekil 4.214°de toplu
olarak verilmistir. Sekil 4.214°deki grafik incelendiginde {iretilen filmlerin
zdirenglerinin sicakhk 100 K’den 346 K’e arttinldginda 0.3 Mol.Lt’de 0.045
pQcem’den 0.066 pQcm’ye, 0.5 Mol.Lt"’de 0.0082 pQcm’den 0.0134 pQem’ye, 0.7
Mol.Lt’de 0.0088 pQcm’den 0.0137 pQcem’ye, 0.9 Mol.Lt’de 0.0134 pQcm’den
0.0169 pQcm’ye ciktigi ve sicaklikla dogru orantili olarak arttigi goriilmektedir.
Sodyum sitrat miktar1 degistirilerek iiretilen ince filmlerin iceriginde; daha 6nce verilen
Cizelge 4.13’deki EDX sonuglarinda da goriilebilecegi gibi, 0.3 Mol.Lt" de iiretilen
filmin igeriginde %38,31 Cu, %61,69 ¢inko, 0.5 Mol.Lt? de iiretilen filmin igeriginde
%25,61 Cu, %74,39 ¢inko, 0.7 Mol.Lt* de iiretilen filmin iceriginde %6,15 Cu %93.85
¢inko ve 0.9 Mol.Lt? de iiretilen filmin iceriginde %13,01 Cu, %86,99 ¢inko
depolanmaktadir. XRD analizlerinde; iiretilen ince filmlerin kristal yapilarmin agirlikli
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olarak BCC yapida oldugu, faz yapilariin ise a ve B fazlari birlikte icerdigi madde
miktarlar1 agisindan birbirlerinden farkli olduklari goriilmiistiir. Bu farkliliklar ince
filmlerin Ozdirenglerini biiylik oranda etkilemektedir. Sodyum sitrat molaritesinin
degismesi ince film igerigindeki bakir ve ¢inko miktar1 depolanma oranlarini

degistirmekte buna bagli olarak kristal yap1 ve faz yapilarida degigsmektedir.
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Sekil 4.214. Sodyum sitrat miktari (Mol.Lt? degistirilerek iretilen ince filmlerin G6zdirenglerinin
sicaklikla degisim grafikleri
Sekil 4.214°de verilen CuZn alasim ince filmlerin elektriksel 6zdirengleri Sekil
4.215°de, normalize edilerek verilmistir. Ozdireng degerlerinin normalize edilerek
bulunan yeni degerlerine bagil 6zdireng degerleri de denilebilir. Normalize edilmis

degerler 6l¢me sirasinda meydana gelen hatalarin etkisini azaltmaktadir.
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Sekil 4.215. Sodyum sitrat miktari (MOI.Lt'l) degistirilerek iiretilen CuZn ince filmlerin normalize edilmis
Ozdirenglerinin sicaklikla degisim grafikleri

Elektrolit banyo kompozisyonundaki sodyum sitrat degisim miktarina gore

iiretilen CuZn alasim ince filmlerin 100K, 149K, 198K, 248K, 297 ve 346K

sicakliklardaki 6zdirenglerinin, sodyum sitrat molaritesine bagli degisimi Sekil 4.216’da

grafik olarak verilmistir. Grafik incelendiginde sodyum sitrat katki miktar1 (Mol.Lt™)
211



artisgtna bagh olarak o6zdireng degeri degismektedir. Aynm1 zamanda ince filmin
Ozdirencinin farkli sicakliklarda metal alasimlarinda olmasi gerektigi gibi sicaklik

arttikca 6zdireng degerinin periyodik olarak arttigi goriilmektedir.
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Sekil 4.216. Elektrolit icerisindeki sodyum sitrat degisimine gore iretilen CuZn ince filmlerin c¢esitli
sicakliklarda 6zdirenglerinin degisim grafigi
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Sekil 4.217. Elektrolit icerisindeki sodyum sitrat degisimine gore iiretilen CuZn ince filmlerin ¢esitli
sicakliklarda film igerisindeki bakir oranina gore dzdirenglerinin degisim grafigi
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Sekil 4.218. Elektrolit igerisindeki sodyum sitrat degisimine gore iiretilen CuZn ince filmlerin gesitli
sicakliklarda film igerisindeki ¢inko oranina gore 6zdirenglerinin degigim grafigi
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Sekil. 4.217°de Elektrolit icerisindeki sodyum sitrat katki miktar1 degistirilerek
tretilen CuZn alasim ince filmlerin 100K, 149K, 198K, 248K, 297 ve 346K
sicakliklarda film igerisindeki bakir (%) miktarina gore, sicakliga bagli 6zdirenglerinde
meydana gelen degisimler grafik olarak verilmistir. Grafik incelendiginde 6zdirencin
sicakliga bagli olarak diizgiin bir sekilde degistigi ve direng degerinin arttig1
goriilmektedir. Sekil 4.218’de CuZn alasim ince filmin igerisindeki ¢inko (%) miktarina
gore sicaklikla degisiminin grafigi verilmistir. Ozdirencin sicakliga bagl olarak artist
daha oOnce aciklandigi gibi Orgii noktalarindaki fononlarin titresimlerinden
kaynaklanmaktadir.

Ozdireng ve iletkenlik degerleri sodyum sitrat degisimine gore iiretilen her bir
CuZn alasim ince film igin bulunmustur. Iletkenlik ozdirencin tersi olarak da
tanimlanmaktadir. Bir anlamda elektronlarin gecisine karsi gosterilen kolayliktir.
Grafikler igerisinde verilen iletkenlik degerleri; 6zdirencin tersinin logaritmasi alinarak
(Ln p™) bulunmustur. Burada p™'= (uQcm)™ degerine esittir. Ozdirencin iletkenliklerle
kiyaslanmasi elektrolit igerisinde bulunan ¢inko miktarlarima gore Sekil 4.219, Sekil
4.220, Sekil 4.221 ve Sekil 4.222’de verilmistir. Sekil 4.219°da 0.3 Mol.Lt™, Sekil
4.220°de 0.5 Mol.Lt?, Sekil 4.221°de 0.7 Mol.Lt-!, Sekil 4.222°de 0.9 Mol.Lt"*de
tretilen CuZn ince filmlerin 6zdirengleri ve iletkenlikleri birbiriyle karsilagtirmali
olarak verilmistir. Cizilen grafiklerin hepsinde sicaklik arttikca Ozdirencin arttig1
iletkenlik degerinin diistiigli goriilmektedir.
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Sekil 4.219. igerisindeki sodyum sitrat (NagCgHsO;) oran1 0.3 Mol.Lt™" olan elektrolitten iiretilen ince
filmin sicaklikla 6zdirenci ve iletkenliginin degisimi
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Sekil 4.220. igerisindeki sodyum sitrat (NazCsHsO;) oran1 0.5 Mol.Lt™ olan elektrolitten iiretilen ince
filmin sicaklikla 6zdirenci ve iletkenliginin degisimi

—a— Ozdireng  --9o-- lletkenlik
0,015 7,0
o X
g J eeeog L =
£ 0013 ©00a,, 68 3 _
'N P — © ‘5 —
‘© E 0,011 | - 66=§
R e 78
T 0,009 - ®o - 64 = F
£ £
@ 0,007 ' ' ' ' ' ' 6,2 o
50 100 150 200 250 300 350 400

Sicaklik (K)

Sekil 4.221. Igerisindeki sodyum sitrat (NagCgHsO;) oran1 0.7 Mol.Lt™" olan elektrolitten iiretilen ince
filmin sicaklikla 6zdirenci ve iletkenliginin degisimi
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Sekil 4.222. igerisindeki sodyum sitrat (NagCgHsO;) oran1 0.9 Mol.Lt™" olan elektrolitten iiretilen ince
filmin sicaklikla 6zdirenci ve iletkenliginin degisimi
4.6.7. Elektrolitteki pH Degerleri Degisimine Gore Uretilen CuZn Alasimi Ince
Filmlerin Elektriksel Ozdirencleri ve Sicaklikla Degisimleri

pH degisimine gore liretilen ince filmlerin banyo kompozisyonu degerleri daha once
Cizelge 4.7 igerisnde verilmistir. Elektrolit igerisindeki sadece pH degeri degistirilmis
diger parametreler; bakir 0.06 Mol.Lt™?, ¢inko 0.2 Mol.Lt?, sodyum sitrat 0.5 Mol.Lt™,

akim yogunlugu 30 mA ve sicaklik 20 °C’de sabit alinmigtir.
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pH degeri 5.0, 5.5, 6.0, ve 6.5 olan elektrolitten iiretilen CuZn alagim ince
filmlerden dort tanesinin 6zdirenci 6lgiilmiistiir. CuZn alasim ince filmlerin elektriksel
Ozdirengleri bir kryostat yardimiyla sicakliklart 150 K ile 400 K arasinda bilgisayar
kontroliinde degistirilerek dort nokta kontak metodu ile 6l¢iilmiistiir.

Elektrolit igerisindeki pH degeri 5.0, 5.5, 6.0, ve 6.5 degerine gore iiretilen ince
filmlerin elektriksel 6zdirencglerinin sicaklikla degisim grafikleri sirasiyla Sekil 4.223,
Sekil 4.224, Sekil 4.225 ve Sekil 4.226°da verilmistir. Grafikler incelendiginde CuZn
alagim ince filmlerin 6zdirenglerinin pH degeri ile degistigi ve sicaklikla dogru orantili
arttig1 goriilmektedir.

pH degerine bagl olarak CuZn ince filmlerde meydana gelen degisimlerin
nedeni depolanma potansiyelinin pH degeri ile degismesinden kaynaklanmaktadir.
Konuyla ilgili ayrintili bilgi daha 6nce 4.2.14 konu baslig: altinda pH degisimi ile ilgili
CV deneyleri agiklamalarinda verilmistir. Depolanma potansiyelinin degismesi ince
film icerisinde depolanan Cu ve Zn madde miktar1 oranlar {izerinde etkili olmaktadir.
Madde miktar1 oranlarinda meydana gelen degisimler ince filmin kristal yapisini, faz
yapisini ve orgii yapisini degistirmekte buna bagl olarak 6zdireng degerileride farklilik
gostermektedir. Benzer calismalarda Karahan ZnFe alasimi iiretiminde banyo
icerisindeki Fe iceriginin artisinin ZnFe alasiminin elektriksel iletkenligini artirdigimi
(Karahan,2007). Antonova ve arkadaslari, Cu-40Pd (%) alagimin 6zdirencini dort nokta
prob metodu ile 6lgmiislerdir. Sicakliga bagli olarak alasimin 6zdirencinin arttigini

bulmuslardir (Antonova, 2012).

0,34 4 —a—pH=5.0
0,31 -
0,28 -

0,25 A

0,22 T T T T T
100 150 200 250 300 350 400

Sicaklik (K)

Elektriksel Ozdireng (uQcm)

Sekil 4.223. pH degeri 5.0 olan elektrolitten iiretilen ince filmin 6zdirencinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.224. pH degeri 5.5 olan elektrolitten iiretilen ince filmin 6zdirencinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.225. pH degeri 6.0 olan elektrolitten iiretilen ince filmin 6zdirencinin sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.226. pH degeri 6.5 olan elektrolitten iiretilen ince filmin 6zdirencinin sicaklikla degisim grafigi

pH degistirilerek tiretilen CuZn alagimi ince filmlerin 6zdirenglerinin, sicaklikla
degisimlerinin karsilagtirilmast Sekil 4.227°de toplu olarak verilmistir. Sekil 4.227°de
goriildiigl gibi iiretilen ince filmlerin 6zdirengleri pH degeri degisimiyle ve sicaklikla
dogru orantili olarak artmaktadir. Grafik incelendiginde CuZn alasimi ince filmlerin

Ozdirengleri sicaklik 150 K’den 337 K’e arttirlldginda pH=5.0 degerinde 0.244
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pQem’den 0.325 pQcem’ye, pH=5.5 degerinde 0.077 pQcm’den 0.108 pQcm’ye,
pH=6.0 degerinde 1.221 pQcm’den 1.449 pQcm’ye, pH=6.5 degerinde 0.784
uQcem’den 0.864 nQcm’ye ¢iktigr ve biitiin filmlerin 6zdirenglerinin sicaklikla dogru
orantili olarak arttig1 goriilmektedir. Elektrolit icerisindeki pH degeri degistirilerek
depolanan ince filmlerin igeriginde daha once verilen Cizelge 4.14’deki EDX analiz
sonuglarinda da goriilebilecegi gibi, elektrolit pH=5.0 degerinde iken %45.04 Cu
%54.96 ¢inko, pH=5.5 degerinde iken %40.39 Cu %59.61 ¢inko, pH=6.0 degerinde
iken %41.12 Cu %58.88 ¢inko ve pH=6.5 degerinde iken %47.69 Cu %52.31 ginko
depolanmistir. Degerlerde goriildiigii gibi pH degeri degisimi depolanan ince film
icerigindeki madde miktarin1 biiylik 6l¢iide etkilemekte ve madde miktar1 degisimleri
filmlerin kristal yapilarinin degismesine neden olmaktadir. Kristal yapidaki bu
degisimler XRD analizleri ile incelenmis; elektrolitteki pH degeri 5 olan ince filmin
kristal yapisinin FCC yapida ve a fazinda oldugu, pH degeri 5.5, 6.0 ve 6.5 olan ince
filmlerin agirlikli olarak BCC yapida ve B fazinda oldugu, faz yapilarimin igerdigi
madde miktarlar1 agisindan birbirlerinden farkli oldugu goriilmiistiir. Faz yapisindaki
farkliliklar ince filmlerin kristal yapidaki orgii yapisini ve dolayisiyla 6zdirenglerini

bliylik oranda etkilemektedir.
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Sekil 4.227. Elektrolit igerisindeki pH orami degisimine gore tiretilen CuZn ince filmlerin 6zdirenglerinin
sicaklikla degisim grafigi

Sekil 4.228’deki grafik elektrolit icerisindeki pH degeri degistirilerek tiretilen
CuZn alasim ince filmlerin elektriksel ozdirenglerinin normalize edilerek verilen
grafigidir. Sekil 4.227 ve Sekil 4.227°deki iki grafik incelendiginde Sekil 4.227°de
Ozdireng degeri en fazla olan pH=6.0 da iiretilen ince filmin 6zdirenci normalize edilmis
grafikte bir alt siraya inerek yer degistirdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.228. Elektrolit igerisindeki pH orami degisimine gore, filmin normalize edilmis 6zdirencinin
sicaklikla degisim grafigi

Elektrolit igerisindeki banyo kompozisyonunda sadece pH degeri degistirilerek

iretilen CuZn alasim ince filmlerin 100K, 149K, 198K, 248K, 297 ve 346K

sicakliklarda, 6zdirenglerinin elektrolit igerisindeki pH degerine bagh degisimi Sekil

4.229’da grafik olarak verilmistir.
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Sekil 4.229. Elektrolitteki pH oranina gore, CuZn ince filmin elektriksel 6zdirencinin gesitli sicakliklarda
degisiminin grafik gsterimi

Ozdireng ve iletkenlik degerleri pH degisimine gore iiretilen her bir CuZn alagim
ince film i¢in bulunmustur. Grafikler igerisinde verilen iletkenlik degerleri; 6zdirencin
tersinin logaritmast almarak (Ln p'l) bulunmustur. Burada p'1= (;,Lﬂcm)'1 degerine
esittir. Ozdirencin iletkenliklerle kiyaslanmasi elektrolit icerisinde bulunan pH
miktarlarina gore Sekil 4.230, Sekil 4.231, Sekil 4.232°de verilmistir. Sekil 4.230°da pH
degeri 5.0, Sekil 4.231°de pH degeri 5.5, Sekil 4.232°de pH degeri 6.0 da iiretilen CuZn
ince filmlerin 6zdirengleri ve iletkenlikleri karsilastirmali olarak verilmistir. Cizilen
grafiklerin hepsinde sicaklik arttikca Ozdirencin arttigr iletkenlik degerinin diistiigii

gorilmektedir.
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Sekil 4.230. pH degeri 5.0 olan elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin 6zdirenci ve iletkenliginin
sicaklikla degisimi grafigi
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Sekil 4.231. pH degeri 5.5 olan elektrolitten iiretilen CuZn ince filmin 6zdirenci ve iletkenliginin
sicaklikla degisimi grafigi
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Sekil 4.232. pH degeri 6.0 olan elektrolitten iretilen CuZn ince filmin 6zdirenci ve iletkenliginin
sicaklikla degisimi grafigi

4.6.8. Elektrolitteki Akim Yogunlugu Degisimine Gore Uretilen CuZn Alasim
ince Filmlerin Elektriksel Ozdirencleri ve Sicaklikla Degisimleri

Elektrolitteki akim yogunlugu degistirilerek tiretilen banyo kompozisyonunda

diger parametrelerden, bakir miktari, ¢inko miktari, sodyum sitrat miktari, pH degeri ve
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ortam sicakligi gibi degerler sabit tutulmustur. Akim yogunlugu 10 mA ile 100 mA
arasinda degistirilmis toplam 10 adet ince film {iretilmis ve tretilen ince filmlerden 4
tanesinin 6zdirenci dl¢iilmiistiir. Akim yogunlugu degistirilerek 40 mA, 60mA, 80 mA
ve 100 mA de {retilen ince filmlerin elektriksel 6zdirengleri bir kryostat yardimiyla
sicakliklar1 degistirilerek dort nokta kontak metodu ile dl¢iilmiistiir. Olgme sirasinda
sicaklik 100 K ile 400 K arasinda degistirilmistir. 100 mA de iiretilen ince filmin dlgme
deneyi birkag¢ defa tekrarlanmasina ragmen saglikli bir sonug elde edilememistir.

CuZn alagim ince filmlerin elektriksel 6zdireng oOl¢iimlerinde elde verilerin
degerlendirilebilmesi i¢in, akim yogunluklarina gore iretilen ince filmlerin sicaklikla
Ozdirenclerinin degisim grafikleri ¢izildi. Buna gore; akim yogunlugu 40 mA, 60mA ve
80 mA de iretilen ince filmlerin 6zdirenglerinin sicaklikla degisimi, sirasiyla Sekil
4.233, Sekil 4.234 ve Sekil 4.235°de grafik olarak verilmistir. Grafikler incelendiginde
CuZn alasim ince filmlerin 6zdirenglerinin sicaklik arttik¢a dzdirenglerinin de sicakliga
bagli dogru orantili olarak arttig1 goriilmektedir. Elektriksel 6zdirencin degisimi ile ilgili
yapilan benzer ¢aligmalarda; Rashwan ZnCoCu alagimi alkalin glisinat igeren (siilfat)
banyodan ¢elik althik {izerine depolayarak, banyo kompozisyonunun, katodik
potansiyelde akimin ve sicakligin etkisini aragtirmistir. Sicaklik arttik¢a filmde Cu
miktarinin daha fazla depolandigini, banyo kompozisyonu ile filmin yapisinin
degistirilerek kontrol edilebildigini gostermislerdir (Rashwan, 2005). Vinokurov ve ark.
piring kaplamada daha az zehirli atik igeren gluconate banyosundan CuZn alasimi
iiretmeye calismislardir. Uretim sirasinda akim yogunlugunu degistirerek ince film
izerine etkisini incelemislerdir (Vinokurov,2010). Lee ve arkadaslar1 polyimide iizerine
darbeli sinyallerle bakir ince film depolamislardir. Tane biiyiikligi ile depolama
akiminin elektriksel 6zdirence etkisini incelemis, tane biiylikliigii kiiciik iken 6zdireng
yiiksek, bliylik iken 6zdiren¢ degeri azalmistir. Ayrica akim yogunluguna bagli olarak
akim arttik¢a tane biiyiikliigii artmis azaldikga kiiciilmiistiir (Lee, 2011).
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Sekil 4.235. Uretim akimi1 40 mA olan CuZn alagim ince filmin &zdirencinin sicaklikla degisimi

Akim yogunlugu degistirilerek tiretilen ince filmlerin 6zdirenglerinin, sicaklikla
degisimlerinin grafik olarak karsilastirilmasi Sekil 4.236’da toplu olarak verilmistir.
Sekil 4.236°daki grafikte goriildiigii gibi iretilen ince filmlerin 6zdirengleri akim
yogunluguna bagh olarak ve sicaklikla dogru orantili olarak artmaktadir. Grafik
incelendiginde tiretilen filmlerin 6zdirencleri, sicaklik 100 K’den 346 K’e arttirildginda
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akim yogunlugu 40 mA degerinde 0.0006 pQcm’den 0.001 pQcm’ye, akim yogunlugu
60 mA degerinde 0.0016 pQcm’den 0.0025 pQcm’ye, akim yogunlugu 80 mA
degerinde 0.0024 pQcm’den 0.0030 pQcm’ye ¢iktigr ve biitiin filmlerin 6zdirenglerinin

sicaklikla dogru orantili olarak arttigi1 goriilmektedir.
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Sekil 4.237. Uretim akimi degisimine gére CuZn alagim ince filmlerin normalize edilmis 6zdirenglerinin
sicaklikla degisimi

CuZn alagimi ince filmlerin iiretiminde akim yogunlugu arttik¢a elektrolite
uygulanan potansiyelde artmaktadir. Elektrolitteki potansiyelin artisiyla ince film
depolanma potansiyeli degismekte ve film igerisinde daha fazla ¢inko (Zn)
depolanmaktadir. Bu durum daha 6nce verilen Cizelge 4.16’daki EDX analizlerinde
goriilebilecegi gibi; 40 mA’de iiretilen film igeriginde %47.31 Cu %52.69 ¢inko, 60
mA’de tretilen ince filmin igeriginde %43.33 Cu, %56.67 ¢inko ve 80 mA’de iiretilen
ince filmin igeriginde %16,61 Cu %83.39 ¢inko depolanmaktadir. EDX analizlerinde
goriildiigi gibi akim yogunlugu CuZn ince film igerisinde depolanan ¢inko ve bakir

madde miktar1 oramni biiyiik 6lgiide degistirmektedir. ince film igerisinde madde
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miktar1 oranlarinin degismesi filmin kristal yapisin1 degistirmektedir. Kristal yapi ise
XRD analizleri ile incelenmektedir. CuZn ince filmlerin XRD analizlerinde; ince
filmlerin kristal yapilarinin agirlikli olarak cisim merkezli kiibik (BCC) yapida ve
fazinda oldugu goriilmiistiir. Faz yapilarinin o ve B fazini birlikte icerdigi ancak [
fazinin baskin oldugu goriilmektedir. ince filmlerin igerigindeki Cu ve Zn miktar
oranlarindaki degisimler ince filmlerin kristal yap1 ve faz yapilarinda degisimlere neden
olmaktadir. Bu degisimler CuZn alasim ince filmlerin 6zdirenglerini biiylik oranda
etkilemektedir. Sekil 4.237°deki grafik elektrolit akim yogunlugu degistirilerek iiretilen
CuZn alasim ince filmlerin elektriksel Ozdirenglerinin normalize edilerek verilen
grafigidir. Sekil 4.236 ve Sekil 4.237°deki iki grafik incelendiginde her iki grafikte de
Ozdirenglerin biiyiikliiklerinin ayni sirada oldugu goriilmektedir.

Sekil. 4.238’de Akim degisim (mA) yogunluguna gore, CuZn alagim ince
filmlerin 100K, 149K, 198K, 248K, 297 ve 346K sicakliklarda, sicakliga bagli
Ozdirenglerinde meydana gelen degisimler verilmistir. Grafik incelendiginde akim
yogunlugu ve sicaklik arttikga 6zdirencin diizglin bir sekilde arttigi goriilmektedir.
Sekil. 4.239°da film igerisindeki bakir (%) miktarina gére, CuZn alasim ince filmlerin
100K, 149K, 198K, 248K, 297 ve 346K sabit sicakliklarda 6zdirencinde meydana gelen
degisimler karsilastirilarak verilmistir. Grafik incelendiginde film igerisindeki bakir
orani arttik¢a 6zdirencin degerinin diistiigii ancak sicaklik artisiyla 6zdireng degerinin
diizgiin bir sekilde arttig1 goriilmektedir. Sekil 4.240°da Film igerisindeki ¢inko (%)
miktarma gore, CuZn alasim ince filmlerin 100K, 149K, 198K, 248K, 297 ve 346K
sabit sicakliklarda 6zdirencinde meydana gelen degisimler karsilastirilarak verilmistir.
Grafik incelendiginde film igerisindeki ¢inko orani arttikga 6zdirencin degerinin arttigi
ve ayrica sicakliga baglh olarak da diizgiin bir sekilde 6zdirencin arttig1 goriilmektedir.
Ozdirencin artma nedeni kristal yap1 icerisinde bulunan 6rgii noktalarindaki fononlarmn
sicakligin  artmasiyla daha fazla titresmekte ve elektronlarin gecis yolunu
daraltmaktadir. Elektronlarin ge¢is yolunun daralmasi nedeniyle fononlarla ¢carpismalari

artirmakta ve bu durum gecisi zorlastirdigi i¢in 6zdireng degeri artmaktadir.
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Sekil 4.240. Akim degisim miktarma gore iiretilen CuZn ince filmlerin belirli sabit sicakliklarda film
igerisindeki ¢inko miktarina gore dzdirenglerinin degisim grafigi
Elektriksel o6zdireng ve elektriksel iletkenlik degerleri akim yogunlugu
degisimine gore iiretilen her bir CuZn alasim ince film i¢in bulunmustur. Akim

degisimine gore iiretilen ince filmlerin 6zdirencinin ve iletkenliginin sicaklik degisimi
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ile karsilastirilmast Sekil 4.241, Sekil 4.242 ve Sekil 4.243’de verilmistir. Sekil
4.241°de 40 mA, Sekil 4.242’de 60 mA, Sekil 4.243’de 80 mA de iiretilen CuZn ince
filmlerin Ozdirengleri ve iletkenlikleri birbiriyle karsilastirmali olarak verilmistir.
Cizilen grafiklerin hepsinde sicaklik arttik¢a 6zdirencin arttigi iletkenlik degerinin ise

diistigii goriilmektedir.
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Sekil 4.241. 40 mA akim yogunlugunda iiretilen ince filmin 6zdireng ve iletkenliginin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.242. 60 mA akim yogunlugunda tretilen ince filmin 6zdireng ve iletkenliginin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.243. 80 mA akim yogunlugunda iiretilen ince filmin dzdireng ve iletkenliginin sicaklikla degigimi
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4.6.9. Elektrolit Sicakhk Degisimine Gore Uretilen CuZn Alasimi ince Filmlerin
Elektriksel Ozdirencleri ve Sicaklikla Degisimleri

Elektrolit banyo kompozisyonu sicakliklart 20°C, 30°C, 40°C, 50°C ve 60°C
degerlerinde degistirilerek CuZn alasim ince filmler iiretilmistir. Uretilen filmlerden
ozdireng Ol¢iimleri 20°C, 30°C ve 50°C’deki ince filmler igin gergeklestirilmistir.

Elektrolit sicakligi disinda diger parametreler, bakir 0.06 Mol.Lt?, ¢inko 0.2
Mol.Lt", sodyum sitrat 0.5 Mol.Lt* ve akim yogunlugu 60 mA’de sabit tutulmustur.
Elektrolit sicakligi degistirilerek {iretilen ince filmlerin elektriksel 6zdirengleri dort
nokta kontak metoduyla ve bir kryostat yardimiyla sicakliklar1 100 K ile 400 K arasinda
bilgisayar kontroliinde degistirilerek 6l¢iilmiistiir.

CuZn alasim ince filmlerin elektriksel oOzdireng oOlglimleri verilerinin
degerlendirilebilmesi igin, elektrolit sicakligina gore {iretilen ince filmlerin 6lgme
anindaki filmin sicakligiyla 6zdirenglerinin degisim grafikleri ¢izildi. Elektrolit sicakligi
20°C, 30°C ve 50°C de fretilen ince filmlerin 6zdirenglerinin sicaklikla degisim
grafikleri, sirasiyla Sekil 4.244, Sekil 4.245 ve Sekil 4.246°da verilmistir. Grafikler
incelendiginde CuZn alagim ince filmlerin 6zdirenglerinin elektrolit sicakligina baglh
depolanan madde miktarina bagli olarak degistigi ve filmin sicakligi arttikca
ozdirenglerinin de arttid1 goriilmektedir. Ozdirengle ilgili benzer calismalarda 2005
yilinda Rashwan ZnCoCu alasimi alkalin glisinat iceren (siilfat) banyodan ¢elik altlik
lizerine depolayarak, banyo kompozisyonunun, katodik potansiyelde akimin ve
sicakligin etkisini arastirmistir. Sicaklik arttikca filmde Cu miktarinin daha fazla
depolandigini, banyo kompozisyonu ile filmin yapisinin degistirilerek kontrol
edilebildigini gostermislerdir (Rashwan, 2005). Pan ve ark., Mg-Al ve Mg-Zn
alagimlarin elektriksel 6zdirenclerini 6lgmiisler ve 6zdirencin degisik kompozisyonlarda
elde edilen, alagim icerisindeki madde miktari, sicaklik ve termal iletkenlikle degisimini

incelemisler sicaklikla 6zdirencin arttigini bulmuslardir (Pan, 2013).
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Sekil 4.245. Elektrolit sicakligi 30 °C’de iiretilen CuZn ince filmin 6zdirencinin sicaklikla (K) degisim
grafigi
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Sekil 4.246. Elektrolit sicakligi 50 °C’de iiretilen CuZn ince filmin 6zdirencinin sicaklikla (K) degisim
grafigi

Elektrolit sicakligi (°C) degistirilerek iiretilen ince filmlerin 6zdirenglerinin

Olgme sirasinda sicaklik karsisinda degisimlerinin karsilastirilmast Sekil 4.247°de

verilmistir. Sekil 4.247°de gorildigii gibi iretilen ince filmlerin 6zdirengleri elektrolit

sicakligina ve ince filmin sicaklifina baglh olarak artmaktadir. Grafik incelendiginde
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tiretilen filmlerin 6lgme anindaki sicakliklar1 100 K’den 346 K’e arttirildginda 20 °C
degerinde iretilen filmin ozdirencinin 0.0084 pQcm’den 0.013 puQcm’ye, 30 °C
degerinde iiretilen filmin Ozdirencinin 0.016 pQcm’den 0.023 pQcm’ye, 50 °C
degerinde iiretilen filmin 6zdirencinin 0.010 uQcm’den 0.014 uQcm’ye ¢iktigr ve biitiin
filmlerin 6zdirenglerinin sicaklikla dogru orantili olarak arttigir goriilmektedir. CuZn
alagimi ince filmlerin 6zdirencglerine bakildiginda elektrolit sicakligi degistikce tiretilen
ince filmlerin 6zdirenglerinin de degistigi goriilmektedir. Bunun nedeni daha once
verilen Sekil 4.41°deki CV grafikleri incelendigi zaman CuZn alagimi ince filmin
depolanma potansiyelinin sicaklik artttkca daha diisiik degerlerde olugmaya
baslamasindan kaynaklanmaktadir. Diigiik potansiyel degerlerinde ince film igerisinde
depolanan bakir miktar1 artmakta, daha yiiksek potansiyellerde ise ¢inko miktari
artmaktadir. Elektrolit sicakliginin artmasiyla sabit akim yogunlugunda uygulanmasi
gereken potansiyel diismekte, akim yogunlugunu korumak igin potansiyel degerinin
diistiriilmesi nedeniyle ince film igeriginde daha fazla bakir depolanmaktadir. Sonugta
banyo kompozisyonu sicakligina bagli olarak ince film igerigindeki madde miktari
oranlarinin degisimi kristal yapimin degismesine, ince filmin kristal yapisinin degismesi
Ozdiren¢ degerinin de degismesine neden olmaktadir. Elektrolit sicaklig1 degistirilerek
tretilen ince filmlerin igeriginde; daha oOnce verilen Cizelge 4.15°deki EDX
analizlerinde de goriilebilecegi gibi, 20 °C’de iiretilen filmin iceriginde % 7.08 Cu %
92.92 ¢inko, 30 °C’de firetilen filmin igeriginde % 21.43 bakir, % 78.57 ¢inko ve 50
°C’de tiretilen ince filmin igeriginde % 49.89 bakir % 50.11 ¢inko depolanmaktadir. Bu
sonuclar, iiretim sirasinda elektrolit sicakliginin degismesinin depolanan ince film
icerigindeki madde miktarin1 biiyiik olgiide etkiledigini gdstermektedir. Ince film
icerisindeki madde miktart degisimi filmin kristal yapisinin degismesine neden
olmaktadir. Filmin kristal yapisindaki degisim XRD analizleri ile incelenmektedir.
CuZn ince filmin XRD analizlerinde; iiretilen ince filmlerin kristal yapilarinin agirlikli
olarak cisim merkezli kiibik (BCC) yapida oldugu, faz yapilarmin igerdigi madde
miktarlart acisindan birbirlerinden farkli oldugu goriilmiistiir. Bu farkliliklar ince

filmlerin 6zdirenglerini de biiyiik oranda etkilemektedir.
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Sekil 4.248’de Elektrolit sicaklik degisimine gore iiretilen CuZn alasim ince

filmlerin elektriksel 6zdirengleri normalize edilerek verilmistir. Sekil 4.247 ve Sekil

4.248°deki grafikler incelendiginde her iki grafikte 6zdirencin elektrolit sicakliglr ve

filmin sicakligiyla dogru orantili olarak arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.248. Elektrolit sicakligi 20, 30 ve 50 °C’de iiretilen CuZn ince filmlerin normalize edilmis
dzdirenglerinin sicaklikla (K) degisim grafikleri

Sekil. 4.249°da Elektrolit sicaklik (°C) degisimine gore iretilen CuZn alasim
ince filmlerin 100K, 149K, 198K, 248K, 297 ve 346K sicakliklarda Ozdirenglerinde
meydana gelen degisimler verilmistir. Grafik filmin 6zdirencinin sicaklik miktar1 149
K’den 346 K’e dogru arttikca, diizgiin bir sekilde degistigi ve degerinin arttig
goriilmektedir. Bu artisin nedeni sicaklik artisiyla 6rgili noktalarinda daha fazla titresen
fononlarin elektronlarla ¢arpismasimnin artmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.250°de
elektrolit sicaklig1 degistirilerek liretilen ince filmlerin farkli sicakliklarda igerisindeki

bakir orani degisiminin 6zdiren¢ degisimine etkisinin grafik gdsterimi verilmistir. Bakir
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(%) miktarina gére, CuZn alasim ince filmlerin 100K, 149K, 198K, 248K, 297 ve 346K

sabit sicakliklarda Ozdirencinde meydana gelen degisimler verilmistir.

Grafik

incelendiginde sicaklik 100 K’den 346 K’e dogru arttik¢a filmin 6zdirencinin sicakliga

bagli olarak diizgiin bir sekilde arttig1 goriilmektedir.
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ozdirenglerinin degigimi grafigi
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Sekil 4.250. Elektrolit sicakligi (°C) degistirilerek iiretilen CuZn ince filmlerin, film igerisindeki bakir

orani degisimine gore belirli sabit sicakliklardaki 6zdirenglerinin degisim grafikleri
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orani degisimine gore belirli sabit sicakliklardaki 6zdirenglerinin degisim grafikleri
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Elektrolit sicaklig1 degistirilerek tiretilen ince filmlerin farkli sicakliklarda film
icerisindeki ¢inko orani degisiminin 6zdiren¢ degisimine etkisinin grafik gdsterimi Sekil
4.251°de verilmistir. Grafikte ¢inko (%) miktarina gore, CuZn alagim ince filmlerin
100K, 149K, 198K, 248K, 297 ve 346K sicakliklarda 6zdirencinde meydana gelen
degisimler verilmistir. Grafik incelendiginde sicaklik 100 K’den 346 K’e dogru arttikca
filmin Ozdirencinin sicakliga bagli olarak diizglin bir sekilde degerinin arttig

gorilmektedir.

4.7. CuZn Alasim Ince Filmlerin Ozdirenclerinin Latis Parametresi ve Tane
Biiyiikliigiine Gore Degisimi

CuZn alagim ince filmler; elektrolit igerisindeki bakir miktari, ¢inko miktart,
sodyum sitrat miktari, pH degeri, akim yogunlugu ve elektrolit sicakliginin her birisi
ayrt ayr1 degistirilerek iiretilmistir. Her bir parametre degisiminin O6zdirence, latis
parametresi ve tane biiyiikligi degisimlerine etkisi ayr1 ayri konu basliklar1 altinda
incelenmistir. CuZn ince filmlerin latis parametresi, tane biiyiikligi degerleri XRD
analizleri Olgme sonuglarindan elde edilen veriler yardimiyla Scherrer formiili
kullanilarak hesaplanmustir. Ince filmlerin 6zdireng degerleri bilgisayar kontrollii olarak
6l¢gme anindaki sicaklik bir kryostat yardimiyla degistirilerek dort nokta kontak metodu
yardimiyla ol¢iilerek bulunmus ve sonuclari daha dnceki konularda ¢izelge ve grafik
olarak verilmistir. Bu boliim igerisinde daha once ayri ayri verilen grafikler tekrar
Ozdirencin tane biylikligii ve latis parametresine bagl olarak degisimi yeniden grafik
olarak birbiriyle karsilastirmali olarak ¢izilerek verilmis ve degerlendirilmeye
calistlmistir. Bu kisimdaki biitiin 6zdireng verileri, 297K sicakliginda olgiilen ince

filmlerin 6zdireng degerleridir.

4.7.1. Elektrolitteki Bakir Miktar:1 Degisimine Gore Uretilen CuZn Ince Filmlerin

Ozdirenclerinin Tane Biiyiikliigii ve Latis Parametresi ile Degisimi

Elektrolitteki bakir miktar1 degisimine gore iiretilen ince filmlerin igerisinde
depolanan bakir miktarina gore Ozdirencin ve tane biyiikliigiiniin degisimi Sekil
4.252°de grafik olarak verilmistir. Grafikteki 6zdireng 297 K sicakliginda dort nokta
kontak metoduyla olgiilen ince filmlerin 6zdireng degerleridir. Tane biyiikligi ise
Scherrer formiili ile hesaplanmustir. Sekil 4.252°deki grafikte; ince filmde depolanan

bakir miktar1 %52.34 degerine kadar artarken 6zdiren¢ degerinin 0.0767 p€2cm ve 0.239
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pQcem arasinda degistigi, tane biiyiikliglinlin 69.7 nm ile 100.1 nm arasinda degistigi
goriilmektedir. Bu degisimin nedeni ince filmlerin icerisinde depolanan bakir ve ¢inko
miktarinin degismesi ile filmin kristal yapisinin ve faz yapisinin dolayisiyla orgii
yapisinin degismesinden kaynaklanmaktadir. Orgii yapisindaki bu degisiklik dzdirencin
degismesine neden olmaktadir. Bakir miktart degisiminin kristal yap1 ve faz degisimine
etkisi ile ilgili ayrintili agiklamalar daha 6nce verilen XRD analizlerindeki 4.4.4 konu
bashgr altinda, 6zdirengle ilgili ayrintili agiklamalar 4.6.4 konu bashgl altinda
yapilmistir.
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Sekil 4.252. Film igerisindeki bakir (%) miktarina gore 6zdireng ve tane biiyiikliigiiniin karsilagtirilmasi

Sekil 4.253’de film igerisindeki bakir miktarma gére 297 K derecesindeki
Ozdireng ve hesaplanan latis parametreleri karsilastirilmistir. Sekil 4.253’deki grafikte;
ince filmde depolanan bakir miktar1 %52.34 degerine kadar artarken 6zdireng degerinin
0.0767 pQcm ve 0.239 pQcm arasinda degistigi, latis parametresinin 0.179 nm ile 0.307
nm arasinda degistigi gortiilmektedir. Filmin igerisindeki bakir miktari arttik¢a Kristal
orgii sabitinin kiigiildiigii goriilmektedir. Bunun nedeni orgii igerisinde ¢inkodan daha
kiiciik olan bakir atomlarinin orgiiye yerlesmesi olarak agiklanmaktadir. Yapilan benzer
caligmalarda Singh ve arkadaslar1 ZnO filmin, sicaklikla latis parametresi ve tane
biiyiikliigiiniin degisimini incelemisler, sicaklik arttikca tane biiyiikligli ve latis
parametre boyutlarmin arttifini bulmuslardir (Singh, 2008). San ve arkadaslar1 Cu ve
Cu-Al alagiminin tane biiyiikliigii mikro-birim sekil degistirme degerini ve latis
parametresini bulmuslardir. Tane biiyilikliigi kiigiiliirken mikro birim sekil degistirme

degerinin arttigini tespit etmislerdir (San,2012).
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Sekil 4.253. Film Icerisindeki bakir miktarina gore 6zdireng ve latis parametresinin karsilastirilmasi

4.7.2. Elektrolitteki Cinko Miktar1 Degisimine Gore Uretilen CuZn Ince Filmlerin

Ozdirenclerinin Tane Biiyiikliigii ve Latis Parametresi ile Degisimi

Elektrolitteki ¢inko miktar1 degisimine gore liretilen ince filmlerin igerisinde
depolanan ¢inko miktarina gore 6zdirenglerinin ve tane biiyiikliklerinin degisimi Sekil
4.254°deki grafikte verilmistir. Grafikteki 6zdireng, 297 K sicakliginda doért nokta
kontak metoduyla 6l¢iilen ince filmlerin degeridir. Tane biiyiikliigii ise Scherrer formiili

ile hesaplanmustir.
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Sekil 4.254. Film igerisindeki ¢inko (%) miktarina gére 6zdireng ve tane biiyiikliigiiniin karsilastirilmasi

Sekil 4.254’deki grafikte; ince filmde depolanan ¢inko miktar1 %37.86 ile
%79.33 arasinda degisirken Ozdiren¢ degerinin 0.15 pQcm ve 1.04 pQcm arasinda
degistigi, tane biliylikliigiiniin 84 nm ile 100 nm arasinda degistigi goriilmektedir. Bu
degisimin nedeni ince filmlerin igerisinde depolanan bakir ve ¢inko miktarinin
degismesi ile filmin kristal yapisinin, faz yapisinin dolayisiyla 6rgii yapisinin degismesi

nedeniyledir. Orgii yapisindaki bu degisiklik dzdirencin degismesine neden olmaktadir.
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Cinko miktar1 degisiminin kristal yap1 ve faz degisimine etkisi ile ilgili ayrintili
aciklamalar daha oOnce verilen XRD analizlerindeki 4.4.5 konu basghg! altinda,
Ozdirengle ilgili ayrintili agiklamalar 4.6.5 konu baslhigi altinda yapilmustir.

Sekil 4.255’deki grafikte film igerisindeki ¢inko miktarina gore 297 K
derecesindeki 6zdireng ve hesaplanan latis parametreleri karsilastirilmigtir. Grafikte;
ince filmde depolanan ¢inko miktar1 %37.86 ile %79.33 arasinda degisirken 6zdireng
degerinin 0.15 pQcm ve 1.04 pQcm arasinda degistigi, latis parametresinin 0.258 nm
ile 0.325 nm arasinda degistigi goriilmektedir. Prasad ve ark. Niges xCdyxZng 3sFe,04’den
alasimin elektriksel 6zdireng Ozelliklerini, alasim igerisindeki Cd konsantrasyonunu
degistirerek tane biiyiikligi ve latis parametresinde meydana gelen degisimi
incelemislerdir Alagim igerisindeki Cd konsantrasyonu arttikga latis parametre ve tane
biiytikligii degerinin arttigi 6zdirencinin konsantrasyon oraninin 0.12 degerine kadar

artig gosterdigi bu degerden sonra degerinin diistiigiinii bulmuslardir (Prasad, 2011).
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Sekil 4.255. Film igerisindeki ¢inko (%) miktarina gére 6zdireng ve latis parametresinin karsilastirilmasi

4.7.3. Elektrolitteki Sodyum Sitrat Miktar1 Degisimine Gore Uretilen CuZn Ince
Filmlerin Ozdirenglerinin Tane Biiyiikliigii ve Latis Parametresi ile
Degisimi
Elektrolit icerisindeki sodyum sitrat miktar1 degistirilerek tiretilen CuZn

filmlerin sodyum sitrat miktar1 (Mol.Lt") degisiminin CuZn alasim ince filmlerin

Ozdirenglerine ve tane blyiikligine etkisi Sekil 4.256’da grafik olarak beraber

verilmistir. Grafikteki 6zdireng; 297 K sicakliginda dort nokta kontak metoduyla

Olgiilen CuZn ince filmlerin degeridir. Tane biiyiikliigii ise Scherrer formiili ile

hesaplanmuistir.

234



—=a— QOzdiren¢  --@--Tane Biiyiklugi

E 115 __
S £
S 006 - g
E - 110 =
= .

c 0
£ 0047 105 2
S 2
g 002 1 - 100 o
2 &
£ 0,00 : : : 95 F
e 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Sodyum Sitrat (Mol.Lt?)

Sekil 4.256. Sodyum sitrat (Mol.Lt?) degisiminin elektriksel ¢zdireng ve tane biiyiikliigiine etkisinin
grafik olarak gosterimi

Sekil 4.256’daki grafikte; elektrolit igerisindeki sodyum sitrat miktar1 0.3 ile 0.9
Mol.Lt" arasinda degisirken, iiretilen ince filmin 6zdireng degerinin 0.012 pQcm ve
0.063 pQcm arasinda degistigi, tane biiylikliigiiniin 98.3 nm ile 113.7 nm arasinda
degistigi goriilmektedir. Bu degisimin nedeni sodyum sitrat degisimine bagli olarak
iretilen ince filmlerin igerisindeki bakir ve c¢inko madde miktarlar1 oranlarinin
degismesi ve buna bagli olarak filmin kristal yap1 ve faz degisiminde meydana gelen
degisiklerden dolayidir. Sodyum sitrat miktar1 degisiminin kristal yap1 ve faz yapisi
degisimine etkisi ile ilgili ayrintili agiklamalar daha 6nce verilen XRD analizlerindeki

4.4.6 konu baghgl altinda, ozdirengle ilgili ayrintili agiklamalar 4.6.6 konu bashigi

altinda yapilmigtir.
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Sekil 4.257. Sodyum sitrat (Mol.Lt™) degisimine gore iiretilen CuZn filmlerin elektriksel 6zdireng ve latis
parametresi degisiminin grafik olarak gosterimi

Sekil 4.257°de film igerisindeki sodyum sitrat miktarma gore 297 K

derecesindeki 6zdireng ve hesaplanan latis parametreleri karsilastirilmistir. CuZn alagim
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ince filmlerin 6zdireng ve latis parametresinin sodyum sitrat miktari ile degistigi
grafikte goriilmektedir. Grafikte; elektrolit i¢erisindeki sodyum sitrat miktari 0.3 ile 0.9
Mol.Lt? arasinda degisirken, tiretilen ince filmin 6zdireng degerinin 0.012 pQcm ve
0.063 pQcm arasinda degistigi, latis parametresinin 0.27 nm ile 0.305 nm arasinda
degistigi goriilmektedir.

4.7.4. Elektrolitteki pH Degeri Degisimine Gore Uretilen CuZn Ince Filmlerin

Ozdirenclerinin Tane Biiyiikliigii ve Latis Parametresi ile Degisimi

Elektrolit icerisindeki pH degisimine gore iretilen CuZn ince filmlerin pH
degisimine gore ozdirencinin ve tane biylikligiiniin degisimi Sekil 4.258’de grafik
olarak verilmistir. Grafikteki 6zdireng degerleri 297 K sicakliginda doért nokta kontak
metoduyla olgiilen ince filmlerin bulunan degerleridir. Tane biiyiikligii ise Scherrer

formiilii ile hesaplanmistir.
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Sekil 4.258. Elektrolitteki pH degeri 5.0, 5.5, 6.0 ve 6.5 oranlarinda degistirilerek tiretilen CuZn ince
filmlerin. normalize edilmis Ozdirenci ve tane biylkligii degisimlerinin grafik olarak
gosterimi

Sekil 4.258’deki grafikte; elektrolit igerisindeki pH degeri 5.0 ile 6.5 arasinda
degisirken, tiretilen ince filmin 6zdiren¢ degerinin 0.916 pQcm ve 0.958 pQcm arasinda
degistigi, tane biliyiikliigiiniin 61.4 nm ile 114.1 nm arasinda degistigi goriilmektedir. Bu
degisimin nedeni; pH degisimiyle film igeriginde depolanan bakir ve ¢inko madde
miktarlar1 degismekte buna bagli olarak filmin kristal yapist ve faz yapisinda
degisiklikler meydana gelmektedir. Filmin krsital yapisindaki bu degisiklik oOrgii
yapisini ve dolayisiyla 6zdirencini etkilemektedir. pH degeri degisiminin kristal yap1 ve
faz yapisi degisimine etkisi ile ilgili ayrintili aciklamalar daha once verilen XRD

analizlerindeki 4.4.7 konu bashigi altinda, 6zdirengle ilgili ayrintili agiklamalar 4.6.7

konu bagligr altinda yapilmistir. Elektrolit igerisindeki pH degerini degistirerek
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Haciismailoglu ve arkadaslart CuNi alasimi depolamiglar, pH degeri diistiikce
depolanan alagimin igerisindeki Ni miktar1 artmis Cu miktarinin ise azalmig buna bagl
olarak tane bilyiikligli ve latis parametresinin kiigiildigiinii  bulmuslardir
(Haciismailoglu, 2011).

Sekil 4.259’daki grafikte elektrolit igerisindeki pH degisimine gore iretilen
CuZn ince filmlerin elektrolit pH degerleri ile 6zdirenglerinin ve latis parametrelerinin
degisimleri karsilastirllmistir. Grafikte; elektrolit igerisindeki pH degeri 5.0 ile 6.5
arasinda degisirken, iiretilen ince filmin 6zdiren¢ degerinin 0.916 pQcm ve 0.958 pQcm
arasinda degistigi, latis parametresinin 0.286 nm ile 0.348 nm arasinda degistigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.259. Elektrolitteki pH degeri 5.0, 5.5, 6.0 ve 6.5 oranlarinda degistirilerek tiretilen CuZn ince
filmlerin normalize edilmis 6zdirenci ve latis parametresi degisiminin grafik olarak gosterimi
4.75. Elektrolitteki Akim Yogunlugu Degisimine Gore Uretilen CuZn ince
Filmlerin Ozdirenclerinin Tane Biiyiikliigii ve Latis Parametresi ile
Degisimi
Elektrolitteki akim yogunlugu artisiyla filmde depolanan bakir miktar1 ve ginko
miktar1 degismektedir. Elekrolit igerisindeki ¢inko miktari, bakir miktar1, sodyum sitrat
miktari, elektrolit pH degeri, elektrolit sicakligi, filmin altligi, tretim siiresi gibi
parametreleri sabit tutup sadece akim yogunlugunu degistirmek icin elektrolite
uygulanan potansiyelin degistirilmesi gerekmektedir. Elektrolite uygulanan potansiyel
arttirlldiginda gegen akim yogunlugu da artmaktadir. Akim artirildiginda ise potansiyel
segeri yiikselmekte, yiiksek potansiyelde CuZn alasim ince film igerisinde daha fazla
cinko depolanmakta bakir miktar1 ise azalmaktadir. Film icerisindeki madde

miktarindaki bu degisim filmin kristal yapis1 ve faz yapisin1 dolayisiyla orgii yapisini
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etkilemektedir. Sekil 4.260’da Akim yogunlugu degistirilerek iretilen CuZn ince
filmlerde depolanan bakir miktarina gore 6zdirencin ve tane biyiikliigiiniin degisimi
verilmistir. Grafikteki 6zdireng, 297 K sicakliginda dort nokta kontak metoduyla

Olgiilen ince filmlerin degeridir. Tane biyilikligi ise Scherrer formiili ile

hesaplanmustir.
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Sekil 4.260. Elektrolit igerisindeki akim degisimine gore iiretilen CuZn ince filmin igerisindeki bakir (%)
miktarina gore, 6zdireng ve tane biiyiikliigiiniin karsilastirilmast

Sekil 4.260’daki grafikte; elektrolit akim yogunlugu degerine gore iiretilen ince

filmlerin igerisindeki bakir oran1 %16.61 ile %47.31 arasinda degisirken, tiretilen ince

oo

filmin 6zdireng degerinin 0.0009 uQcm ve 0.0029 pQcm arasinda degistigi, tane
biiyiikliigiiniin 65.6 nm ile 95 nm arasinda degistigi goriilmektedir. Bu degisimin nedeni
film igerigindeki madde miktarina bagl olarak filmin kristal yap1 ve faz degisiminde
meydana gelen degisiklerden dolayidir. Akim yogunlugu degisiminin kristal yap1 ve faz
yapist degisimine etkisi ile ilgili ayrintili agiklamalar daha o6nce verilen XRD
analizlerindeki 4.4.9 konu bashg: altinda, 6zdirengle ilgili ayrintili agiklamalar 4.6.8
konu bashg altinda yapilmistir. Ayrica akim yogunlugu artmasiyla film icerisindeki
bakir miktar1 azalmakta, akim diisiisiine paralel tane biyiikliigi de kiigiilmektedir (Sekil
4.171). Benzer sekilde Lee ve arkadaslar1 polyimide iizerine darbeli sinyallerle bakir
ince filmi depolamislar, tane biiyiikligii kii¢iik iken 6zdireng degerinin yiiksek, biiyiik
iken 0zdireng degerinin azaldigini, ayrica akim yogunlugu arttik¢a tane biyiikliigliniin
arttigini azaldikea kii¢iildiigiinii bulmuslardir (Lee, 2011).

Sekil 4.261’de akim yogunlugu degisimine gore tretilen ince film igerisinde
depolanan bakir miktar1 (%) ile, 297 K derecesinde 6l¢iilen 6zdireng ve hesaplanan latis

parametreleri karsilastirilmistir. Grafikte; elektrolit akim yogunlugu degerine gore
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tiretilen ince filmlerin igerisindeki bakir oran1 %16.61 ile %47.31 arasinda degisirken,
iretilen ince filmin Ozdireng degerinin 0.0009 pQcm ve 0.0029 puQcem arasinda

degistigi, latis parametresinin 0.269 nm ile 0.329 nm arasinda degistigi goriilmektedir.
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Sekil 4.261. Elektrolit igerisindeki akim degisimine gore {iretilen ince film igerisindeki bakir (%)
miktaria gore, d6zdireng ve latis parametresinin karsilagtirilmasi
4.7.6. Elektrolitteki Sicakhk Degisimine Gore Uretilen CuZn Ince Filmlerin

Ozdirenclerinin Tane Biiyiikliigii ve Latis Parametresi ile Degisimi

Elektrolit icerisindeki sicaklik degeri artisiyla ince filmde depolanan bakir
miktar1 artmakta ¢inko miktar1 ise azalmaktadir. Bunun nedeni daha 6nce verilen Sekil
4.41°deki CV grafiklerinde de goriilebilecegi gibi sicaklikla beraber CuZn ince film
depolanma potansiyelinin diismesinden kaynaklanmaktadir. Potansiyelin azalmasi
nedeni ile filmde daha fazla bakir depolanmaktadir. Ince film igerisinde depolanan
madde miktarlarinin degismesi filmin kristal yapisinin ve faz yapisnin degismesine
neden olmaktadir. Kristal yapinin degismesi filmin krsital yapisindaki 6rgii yapisinin
degismesine dolayisiyla O6zdirencin degismesine neden olmaktadir. Sekil 4.262°de
Elektrolit sicakligina gore fiiretilen CuZn ince filmlerin, elektrolit sicakligina bagh
olarak ozdirencinin ve tane biiyiikliigiiniin degisimi verilmistir. Ozdireng; 297 K
sicakliginda dort nokta kontak metoduyla Olgiilen ince filmlerin degeridir. Tane
biyiikliigii ise Scherrer formiilii ile hesaplanmistir. Sekil 4.262°deki grafikte; elektrolit
sicakligr degistirilerek iiretilen ince filmlerin {iretim sirasindaki elektrolit sicakligi 20 °C
ile 50 °C arasinda degisirken, iiretilen ince filmin 6zdireng degerinin 0.0117 pQcm ve
0.0211 puQcm arasinda degistigi, tane biyiikligiiniin 69.7 nm ile 100.1 nm arasinda

degistigi goriilmektedir. Bu degisimin nedeni film igerigindeki madde miktarina baglh
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olarak filmin kristal yap1 ve faz degisiminde meydana gelen degisiklerden dolayidir.
Elektrolit sicaklik degisiminin filmin kristal yapisi ve faz yapist degisimine etkisi ile
ilgili ayrintili agiklamalar daha 6nce verilen XRD analizlerindeki 4.4.8 konu bashigi

altinda, 6zdirengle ilgili ayrintil1 agiklamalar 4.6.9 konu baslig1 altinda yapilmistir.
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Sekil 4.262. Elektrolit igerisindeki 20, 30 ve 50 °C sicaklik degisimine gore tiretilen CuZn ince filmlerde,
elektrolit sicakligi degisiminin 6zdireng ve tane biyiikligiine etkisinin grafik olarak
gosterimi

Sekil 4.263’deki grafikte elektrolit sicakligina gore iiretilen CuZn ince filmlerin
elektrolit sicakligina goére 297 K derecesindeki Ozdireng¢ ve hesaplanan latis
parametreleri karsilastirilmistir. Grafikte; elektrolit sicakligi degistirilerek iiretilen ince
filmlerin retim sirasindaki elektrolit sicakligi 20 °C ile 50 °C arasinda degisirken,
retilen ince filmin Ozdireng degerinin 0.0117 pQcm ve 0.0211 pQcm arasinda

degistigi, latis parametresini 0.286 nm ile 0.309 nm arasinda degistigi goriilmektedir.
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Sekil 4.263 Elektrolit igerisindeki 20, 30 ve 50 °C sicaklik degisimine gore iiretilen CuZn ince filmlerde,

elektrolit sicakligi degisiminin 6zdireng ve latis parametresi degisimlerine etkisinin grafik
olarak gosterimi
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Elektrolit sicaklig1 arttikca latis parametre degeri de artmistir. Benzer sekilde
Singh ve arkadaslar1 ZnO filmin latis parametresi ve tane biiylikliigliniin degisimini
incelemisler, sicaklik arttikca tane biiylikliigili ve latis parametresinin degistigini (Singh,
2008), Rafaja ve ark. Mo ince filmin elektriksel 6zdirencini, latis parametresinin
sicaklikla degisimini incelemislerdir. Alagim igerisinde C, N, O, Na, Si ve Ar gibi
maddelerin varliginin latis parametresi ve 6zdirencin degerini arttirdigini bulmuslardir

(Rafaja, 2013).

4.8. CuZn Alasim ince Filmlerin Isil Ozelliklerinin Diferansiyel Taramal

Kalorimetri ile incelenmesi

Diferansiyel Taramali Kalorimetri (Differantial Scanning Calorimetry) veya
kisaca DSC olclimleri; parcanin 1sitilmasi ve sogutulmasi sirasinda olusan enerji
farkliliklarindaki degisimlerini analiz eder. DSC dlgiimleri, iiretilen ince filmlerin 1s1l
ozelliklerini arastirmak igin yapilmistir. Elektriksel iletkenlikte yalniz elektronlar yiik
tasimakta iken 1s1l iletkenlikte hem elektronlar hem de fononlar ayn1 zamanda enerji de
tasimaktadirlar. Bir metalin elektriksel iletkenligi ile termal iletkenligi arasinda baginti
Widemann-Franz kanunu ile agiklanmaktadir. Metal icerisindeki serbest elektronlar 1s1
ve enerjiyi birlikte tasimaktadirlar (Kaya, 2010). Buna gore Ozdireng artisiyla,
elektriksel iletkenlikle birlikte 1s1l iletkenlikte diismektedir.

Bolim 4.6’da verilen 6zdireng grafikleri ve DSC grafikleri incelendiginde
CuZn alagimin 6zdirenciyle 1s1l iletkenligi arasinda bagint1 oldugu anlagilmaktadir. Bazi
oranlarda 6zdireng degerlerinin periyodik artigtan farkli ¢imasi DSC o6l¢iimlerinde de
goriilmektedir. Bu durum faz yapisimin farkli olmasindan kaynaklanmakta ve XRD
sonuglariyla da dogrulanmaktadir. CuZn ince filmin sicaklig1 arttikga 6zdireng degeri
artmakta 1s1l iletkenlik degeri ise diismektedir. Ayni sonuglar1 Brandt Al ve alagimlari
i¢in (Brandt,2007), Ari Sn-Zn alasimi igin (Ari,2008), Kaya ve arkadaslar1 Zn ve Cu
alagimlar i¢in (Kaya,2010), Cadirli ve arkadaglar1 Sn—3.5 % Ag den olusan alasim i¢in
(Cadirli, 2011), Tsuchiya Zirkonyum hidrid i¢in ((Tsuchiya, 2012), Pan ve ark., Mg-Al
ve Mg-Zn alagimlar i¢in (Pan, 2013) bulmuslardir.

DSC olgiimleri bakir, ¢inko, pH, sodyum sitrat, akim ve sicaklik orani
degisimine gore iiretilen filmler i¢cin gergeklestirilmis ve deney sonuglar1 konu basliklari

altinda grafik olarak her birisi i¢in verilmistir.
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4.8.1. Elektrolitteki Bakir Miktar1 Degisimine Gore Uretilen CuZn Ince Filmlerin

DSC ile Isil Ozelliklerinin incelenmesi

Elektriksel iletkenlikte yalniz elektronlar yiik tasimakta iken 1s1l iletkenlikte hem
elektronlar hem de fononlar ayn1 zamanda enerji de tasimaktadirlar. Ozdireng degeri
degisimine bagli olarak CuZn alasimlarin 1s1l 6zellikleri de degismektedir. Elektrolitteki
bakir oranina gore liretilen ince filmlerin DSC analizleri yapilmig, sonuglar1 grafik
halinde Sekil 4.264’de verilmistir. Grafikte goriildiigii gibi bakir oran1 degisik olan ince
filmlerin 1si1nma karsisinda birim zaman igerisinde 1s1 alma ve 1s1l gii¢ tasima degerleri
20 °C ile 160 °C arasinda 18.14 mW ile 16.9 mW arasinda degismektedir. Daha once
Sekil 4.187 ve Sekil 4.188°de verilen grafiklerdeki elektriksel 6zdireng ve normalize
edilmis elektriksel 6zdireng degerleri incelendigi zaman DSC odl¢limlerinde alinan 1s1
tasima kapasitesi ile Ozdiren¢ egrisi degisimlerinin birbiriyle baglantili oldugu
goriilmektedir. Benzer ¢alismalarda Pan ve arkadaslari Mg-Al ve Mg-Zn alasimlarin
elektriksel ozdirenglerini degisik kompozisyonlarda elde edilen alasim igerisindeki
madde miktari, sicaklik ve termal iletkenlikle degisimini incelemisler, sicaklik arttik¢a

Ozdirencin arttig1 termal iletkenliginin ise azaldigini bulmuslardir (Pan, 2013).

Sicakhik (°C)
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Sekil 4.264. Elektrolit igerigindeki bakir (CuSQO,.5H,0) miktar1 0.02, 0.04, 0.06, 0.08 ve 0.10 Mol.Lt?
oranlarinda degistirilerek tretilen CuZn ince filmlerin DSC grafikleri
4.8.2. Elektrolitteki Cinko Miktar1 Degisimine Gore Uretilen CuZn ince Filmlerin

DSC ile Isil Ozelliklerinin incelenmesi

Elektrolitteki ¢inko miktar1 degisimine gore iiretilen ince filmlerin DSC
analizleri yapilmis, elde edilen sonuglar grafik halinde Sekil 4.265°de verilmistir.

Grafikte goriildiigii gibi ¢inko orani degisik olan ince filmlerin 1s1nma karsisinda birim
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zaman igerisinde 1s1 alma ve 1s1l gii¢ tasima degerleri 20 °C ile 160 °C arasinda 21.55
mW ile 20.87 mW arasinda degismektedir. Sekil 4.265°de verilen grafik, daha once
verilen Sekil 4.201 ve Sekil 4.202°deki elektriksel Ozdireng ile normalize edilmis
elektriksel Ozdireng grafikleri beraber incelendigi zaman, DSC ol¢iimlerinde direng
degeri en yiiksek olan malzemenin daha az gii¢ akisi, direng degeri en diisiik olan
malzemenin daha fazla gii¢ akisini sagladigi goriilmektedir. Bu sonug olgiilen 6zdireng
degerleriyle de uyumlu bir sonu¢ vermektedir. Grafikte sicaklik arttikga biitiin CuZn
alagim ince filmlerin 1s1l iletkenlik degerlerinin azaldigi goriilmektedir. Ayni1 sekilde
2010 yilinda Kaya ve arkadaslar1 Zn ve Cu dan olusan alagimin elektriksel 6zdirencini
dort nokta prob teknigi ile 1s1l 6zelliklerini i¢in DSC ile dlgmiisler, sicaklik arttikca

Ozdirencin arttigini termal iletkenligin azaldigini bulmuslardir (Kaya, 2010).
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Sekil 4.265. Elektrolit igerigindeki ¢inko (ZnSO,.7H,0) miktar1 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5 Mol.Lt"
oranlarinda degistirilerek iretilen CuZn ince filmlerin DSC grafikleri

4.8.3. Elektrolitteki pH Degeri Degisimine Gore Uretilen CuZn Ince Filmlerin

DSC ile Isil Ozelliklerinin Incelenmesi

Elektrolitteki pH degeri degisimine gore iiretilen CuZn ince filmlerin DSC
analizleri yapilmis, elde edilen sonuglar grafik halinde Sekil 4.266°da verilmistir.
Grafikte goriildiigii gibi pH degeri degisik olan ince filmlerin 1sinma karsisinda birim
zaman igerisinde 1s1 alma ve 1s1l gii¢ tasima degerleri 20 °C ile 160 °C arasinda 19.4 mW
ile 16.9 mW arasinda degismektedir. Sekil 4.227 ve Sekil 4.228°de elektriksel 6zdireng
ve normalize edilmis Ozdireng grafigindeki degerler incelendigi zaman DSC
Ol¢iimlerinde alman 1s1 tasima kapasitesi ile 6zdireng egrisinde direng degerlerinin

degisim degerlerinin bir biriyle uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu da 6l¢giilen degerlerin
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dogrulugunu da test etmektedir. Grafikte goriildiigii gibi sicaklik arttikga CuZn ince
filmlerin termal iletim degerleri azalmaktadir. Benzer sekilde Brandt ve arkadaslar1 Al
ve Al alagimlariin 6zdirenglerini dort nokta prob teknigi ile 6lgmiisler ve sicaklikla
Ozdirencin arttigin1 bulmuslardir. Ayn1 zamanda termal iletkenligi arastirmislar 6zdireng

arttik¢a termal iletkenligin azaldigini tespit etmislerdir (Brandt, 2007).
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Sekil 4.266. Elektrolit igerigindeki pH’1n 4.5, 5.0, 5.5, 6.0 ve 6.5 degerlerinde degistirilerek tiretilen CuZn
ince filmlerin DSC grafikleri
4.8.4. Elektrolitteki Sodyum Sitrat Miktar1 Degisimine Gore Uretilen CuZn Ince

Filmlerin DSC ile Isil Ozelliklerinin incelenmesi
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Sekil 4.267. Elektrolit igerigindeki sodyum sitrat miktar1 0.4, 0.5, 0.6 ve 0.7 Mol.Lt™" de iiretilen CuZn
ince filmlerin DSC grafikleri

Elektrolitteki sodyum sitrat miktar1 degisimine gore tiretilen CuZn ince filmlerin
DSC analizleri yapilmis, elde edilen sonuclar grafik halinde Sekil 4.267°de verilmistir.

Grafikte goriildiigii gibi sodyum sitrat degeri degistirilerek tiretilen ince filmlerin isinma
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karsisinda birim zaman igerisinde 1s1 alma ve 1s1l gii¢ tasima degerleri 20 °C ile 160 °C
arasinda 22.08 mW ile 20.96 mW arasinda degismektedir. Daha once verilen Sekil
4.214 ve Sekil 4.215°de elektriksel 6zdireng ve normalize edilmis 6zdireng grafigindeki
degerler Sekil 4.267 ile beraber incelendigi zaman DSC 6lgiimlerinde alinan 1s1 tasima
kapasitesi ile 6zdiren¢ egrisinde diren¢ degerlerinin degisim degerlerinin bir biriyle
uyumlu oldugu goriilmektedir. Grafikte gorildigi gibi sicaklik arttikca CuZn ince
filmlerin termal iletim degerleri azalmaktadir. 2012 yilinda aynmi sekilde Tsuchiya
Zirkonyum hidridin elektriksel 6zdirenci ve 1si1l yaymim o6zelligini incelemisler ve
sicaklikla beraber oOzdirencin arttig1, termal yaymim Ozeliginin ise azaldigini

bulmuslardir (Tsuchiya, 2012).

4.8.5. Elektrolitteki Akim Yogunlugu Degisimine Gore Uretilen CuZn ince

Filmlerin DSC ile Isil Ozelliklerinin incelenmesi

Elektrolitteki akim yogunluguna goére iiretilen CuZn ince filmlerin DSC
analizleri yapilmis, elde edilen sonuglar grafik halinde Sekil 4.268’de verilmistir.
Grafikte gorildiigi gibi akim yogunlugu degistirilerek iiretilen ince filmlerin 1sinma
karsisinda birim zaman igerisinde 1s1 alma ve 1s1l gii¢ tasima degerleri 20 °C ile 160 °C
arasinda 21.46 mW ile 20.52 mW arasinda degismektedir. Sekil 4.268’deki DSC grafigi
daha once verilen Sekil 4.236 ve Sekil 4.237°de elektriksel 6zdireng ve normalize
edilmis oOzdireng grafiklerindeki degerlerle beraber incelendigi zaman DSC
Ol¢iimlerinde alman 1s1 tasima kapasitesi ile 6zdireng egrisinde direng degerlerinin
degisim degerlerinin bir biriyle uyumlu oldugu goriilmektedir. Sicaklik arttikca CuZn
ince filmlerin termal iletim degerleri azalmaktadir. Ayni sekilde 2008 yilinda Ari ve
arkadaslari, Sn-Zn alasimlarin 1s1 ve elektriksel Ozelliklerini belirlemek i¢in
karakterizasyon c¢aligmalar1 yapmiglar, alasimin 6zdirencinin sicaklikla arttigin1 termal

iletkenliginin ise azaldigini tespit etmiglerdir (Ari, 2008).
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Sekil 4.268. Elektrolit igerisinden gecen akim yogunlugu 20, 40, 60, 80 ve 100 mA degerlerinde
degistirilerek tiretilen CuZn ince filmlerin DSC grafikleri

4.8.6. Elektrolitteki Sicakhk Degisimine Gore Uretilen CuZn ince Filmlerin DSC

ile Isil Ozelliklerinin incelenmesi

Elektrolitteki sicaklik oranina gore tiretilen CuZn ince filmlerin DSC analizleri
yapilmig, elde edilen sonuglar grafik halinde Sekil 4.269°da verilmistir. Grafikte
gorildigii gibi elektrolit sicakligi degistirilerek tiretilen ince filmlerin 1sinma karsisinda
birim zaman igerisinde 1s1 alma ve 1s1l gli¢ tasima degerleri 20 °C ile 160 °C arasinda

21.38 mW ile 17.19 mW arasinda degismektedir.
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Sekil 4.269 Elektrolit igerigindeki sicakligin 20, 30, 40, 50 ve 60 °C olarak degistirilerek iiretilen CuzZn
ince filmlerin DSC grafikleri
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Sekil 4.269’daki grafik daha once verilen Sekil 4.247 ve Sekil 4.248’deki

elektriksel 6zdireng ve normalize edilmis Ozdireng grafikleri ile beraber incelendigi
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zaman DSC ol¢iimlerinde alinan 1s1 tasima kapasitesi ile 6zdireng egrisinde direng
degerlerinin degisim degerlerinin bir biriyle uyumlu olarak degistigi goriilmektedir.
Grafikte gorildiigii gibi sicaklik arttikca CuZn ince filmlerin termal iletim degerleri
azalmaktadir. Buna benzer sonuclar1 Cadirli ve arkadaslar1 Sn—3.5 % Ag den olusan
alasimin elektriksel 6zdirencini ve sicaklikla degisim o6zelliklerini incelemigler sicaklik
arttikca Ozdirencin arttig1 termal iletkenligin ise azaldigini tespit etmiglerdir (Cadirl,

2011).
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5. SONUC ve ONERILER

Cu ve Zn ince filmler ile bu iki metalin kati ¢ozeltisi olan CuZn alasimi
elektrodepolama yontemiyle g¢evre igin zararli olan zehirli siyaniir yerine alternatif
cevreci bir banyo olan sitrat ¢ozeltisinden elde edilmistir. Literatiirde farkli banyolardan
elde edilen CuZn alagimlar1 bulunsada, elektrodepolama ile CuZn ince alagim filmlerin
sitrat ¢cozeltisinden tiretilerek iiretim parametrelerinin ayrintili bir bi¢imde incelendigi,
bu filmlerin O6zelliklerinin elektriksel oOzdireng ve 1s1l Ozellikler {izerine etkisinin
arastirildigi bir caligma bulunmamaktadir. Ayrica ¢6zeltinin ve dolayisiyla elde edilen
filmin tiim ozelliklerine etki eden bir katki maddesi olarak sodyum sitrat (NazCsHsO7)
maddesi kullanilarak ve bu katkinin oranlari taranarak elde edilen CuZn alasimlar1 da bu
tezin bir yeniligidir. Cu, Zn ve CuZn’dan olusan alasim ince filmlerin {iretim ve
karakterizasyon caligmalarinin yapilabilmesi i¢in ince filmlerin {iretimine etki eden
elektrolitteki  bakir (CuSO4.5H,0), ¢inko (ZnSO4.7H,0) ve sodyum sitrat
konsantrasyonlari, elektrolit pH degeri, elektrolit sicakligi, elektrolit akim yogunlugu ve
tiretim siiresi gibi parametreler degistirilmistir.

Uretilen Cu, Zn ve CuZn alasim ince filmlerin yapisal, morfolojik, termal ve
elektriksel karakterizasyonlariin yapilabilmesi amaciyla gesitli incelemeler yapilmistir.
Depolanma sartlarinin belirlenebilmesi ve olusum mekanizmalarinin belirlenmesi amact
ile doniistimlii voltametri (CV) deneyleri, filmin yiizey goriintiilerinin elde edilmesi i¢in
taramali elektron mikroskobu (SEM) Ol¢timleri, kristal yapi analizi igin ise X-1gin1
difraksiyon spektrometresi (XRD) o6lciimleri gergeklestirilmistir. Film igerisindeki
madde miktarlarinin  dagiliminin  belirlenmesi  i¢in  Enerji Dagilimlhi  X-Isin1
Spektroskopisi (EDX) analizi dlgtimleri, 1s1l 6zellikleri ile ilgili Diferansiyel Taramali
Kalorimetri (DSC) olgiimleri, dort nokta kontak yontemiyle 6zdireng Olgiimii ve
kriyostat yardimiyla 6zdirencin sicaklikla degisimi Ol¢limleri gerceklestirilmis ve
sonuglar1 analiz edilerek grafikler ve ¢gizelgeler halinde verilmistir.

CuZn alasim ince film icerisindeki depolanan madde miktarlarinin dagilim
oranlar1 (%) olarak EDX analizleri ile tespit edilmistir. Analiz sonuglarinda; banyo
kompozisyonu igerisinde yer alan bakir ve ¢inkonun (%) oranlari ile ince film igerisinde
depolanan madde miktarlari (%) oranlarinin ayni olmadigi yani yapilan

elektrodepolamanin anormal depolanma sinifinda incelenebilecegi goriilmiistiir.
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CuZzn ince filmlerinin XRD analizi verilerinden yararlanarak Debye- Scherrer

esitligi ile tane bilyiikligi, mikro-birim sekil degistirme degerleri, kristal yapilar1 ve

yonelimleri Miller indisleri ile belirlenmis, latis parametreleri hesaplanmstir. Ince film

tiretimine etki eden her bir parametrenin degistirilmesiyle, film igerigindeki bakir ve

¢inko madde miktarlarinin, 6zdirenglerinin, tane biytkliklerinin, mikro-birim sekil

degistirme degerlerinin, latis parametre degerlerinin ve 1sil 6zelliklerinin degistigi

goriilmiistiir. Toplamda degistirilen 6 adet parametrenin elde edilen CuZn alasim filmler

tizerine etkileri maddeler halinde asagida verilmistir.

1. Cu miktar1 degisimi ile elde edilen sonuclar:

a.

CuZn alasimmi ince film tiretiminde elektrolit igerisindeki bakir miktarinin %9.09,
%33.34 arasinda degistirildiginde film igerisinde depolanan bakir oranmin % 0
dan % 52.34’e ¢ikt181, ¢inko oraninin % 100°den % 47.66’ya diistiigi,

Bakir konsantrasyonu degisimiyle ince filmlerin tane biiyiikliiklerinin 66.1 nm ile
135.9 nm arasinda, mikro birim sekil degistirme degerlerinin 0.113 ile 0.186
arasinda degistigi,

XRD analizlerinde ince filmlerin agirlikli olarak kristal yonelimlerinin (110),
(200), (211) dogrultularinda, BCC yapida ve  fazinda, bakirca zengin olan filmin
kristal yonelimlerinin (111), (220), (311) dogrultularinda FCC yapida ve a

fazinda, bazi ince filmlerin igerisinde o+f veya B+y fazlarinin birlikte bulundugu,

. Latis parametrelerinin bakir oraniyla 0.307 nm ile 0.179 nm arasinda azalarak

degistigi,

Bakir molaritesine bagh olarak tiretilen CuZn ince filmlerin elektriksel 6zdireng
degerlerinin 100 K sicakliginda iken 0.049 pQcm ile 0.177 pQcm arasinda, 346 K
sicakliginda iken 0.092 pQcm ile 0.235 pQcm arasinda degistigi ve sicaklikla
Ozdirenglerinin arttigi,

Is1l iletim dzelligi igin dlgiilen Ince filmlerin birim zamandaki giic 1s1 akis1 degeri
20 °C’de en fazla 18.14 mW’dan sicaklik artistyla 160 °C’de 16.9 mW degerine

PR

diismiis, azalan bu degerin 6zdirengle uyumlu olarak degistigi goriilmiistiir.

2. Zn miktar1 degisimi ile elde edilen sonuclar:

a.

Elektrolit icerisindeki ¢inko miktart %62.5 ile %82.29 arasinda degistirildiginde,
CuZn alagimi ince film igerisinde depolanan ¢inko oraninin %37.86 ile %79.33

arasinda degistigi, bakir oraninin % 62.14’den % 20.67’ye diistligt,
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CuZn ince filmlerin tane biiyiikliiklerinin degisen Zn orani ile 84 nm ile 110 nm

PR

arasinda degistigi, mikro birim sekil degistirme degerlerinin 0.097 ile 0.145
arasinda degistigi ve tane biiyiikliigii ile ters orantili oldugu,

Ince filmlerin tamamimin kristal yonelimlerinin (110), (200), (211) dogrultularinda
BCC yapida ve B fazinda oldugu bazi filmlerin o fazinida igerdigi,

Latis parametrelerinin ince film igerisindeki ¢inko miktariyla 0.257 nm ile 0.325
nm arasinda degistigi,

Cinko molaritesi degisimiyle liretilen ince filmlerin elektriksel 6zdireng degerleri
100 K sicakliginda iken 0.102 pQcm ile 0.80 pQcm arasinda, 346 K sicakliginda
iken 0.172 pQcm ile 1.164 nQcm arasinda degistigi,

Cinko oranina gore iiretilen filmlerin 1s1l iletim 06zelligi i¢in Olgiilen birim
zamandaki giic 1s1 akigt degerleri 20 °C’de 21.55 mW’dan sicaklik artigiyla
beraber 160 °C’de 20.87 mW degerine diigmiis, sicaklikla azalan bu degerin

0zdirencle bagintili olarak degistigi gorilmiistiir.

. Sodyum Sitrat miktari degisimi ile elde edilen sonuclar:

a.

Elektrolit igerisindeki sodyum sitrat miktar1 0.1 Mol ile 0.9 Mol arasinda
degistirildiginde, CuZn alasimi ince film igerisinde depolanan bakir oraninin
%49.16’dan %6.15’e diistiigii, ¢inko oraninin % 50.98’den % 93.85’e ¢iktig1,
Tane biiytlikliikklerinin 64 nm ile 113 nm arasinda, mikro birim sekil degistirme
degerlerinin 0.10 ile 0.173 arasinda degistigi,

Sodyum sitrat degistirilerek iretilen ince filmlerin kristal yonelimlerinin
genellikle (110), (200), (211) dogrultularinda, BCC yapida ve B fazinda oldugu,

bazi filmlerin a fazini B faziyla birlikte icerdigi,

. Sodyum sitrat degisimiyle latis parametrelerinin 0.267 nm ile 0.305 nm arasinda

PR

degistigi,

Sodyum sitrat degisimiyle iiretilen ince filmlerin elektriksel 6zdiren¢ degerleri
100 K sicakliginda iken en az 0.008 uQcm ile en fazla 0.045 pQcm arasinda, 346
K sicakliginda iken en az 0.013 pQcm ile en fazla 0.066 uQcm arasinda degistigi,
Isil iletim o6zelligi i¢in Olglilen ince filmlerin birim zamandaki gii¢ 1s1 akist
degerleri 20 °C’de 22.08 m\W’dan sicaklik artisiyla beraber 160 °C’de 20.96 mW

degerine diismiis, bu degerlerin 6zdirengle beraber uyumlu degistigi goriilmiistiir.
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4. Elektrolit asitlik degeri (pH) degisimi ile elde edilen sonuclar:

a. Elektrolitin pH degeri 4.5 ile 6.5 arasinda degistirildiginde, CuZn alasimi ince
filminde depolanan bakir oraninin %40.39 ile %85.39 arasinda, ¢inko oraninin %
14.61 ile % 59.61 arasinda degistigi,

b. pH degisimiyle ince filmlerin tane biyiikliiklerinin 61.4 nm ile 114.1 nm arasinda,
mikro birim sekil degistirme degerlerinin 0.104 ile 0.219 arasinda degistigi,

c. CuZn ince filmlerin pH degisimiyle kristal yap1 yonelimlerinin (110), (200), (211)
dogrultularinda BCC yapida ve B fazinda oldugu ancak bakirca zengin olan filmin
kristal yap1 yonelimlerinin (111), (200), (220) dogrultularinda FCC yapida o
fazini igerdigi,

d. Ince filmlerin latis parametrelerinin pH degisimiyle 0.286 nm ile 0.37 nm arasinda
degistigi,

e. Elektriksel 6zdireng degerlerinin pH degisimi ile 150 K sicakliginda iken 0.077
uQcem ile 1.22 pQcm arasinda, 327 K sicakliginda iken 0.106 pQcm ile 1.449
uQcm arasinda degistigi ve sicaklikla arttigi,

f. Elektrolit asitlik degeri degistirilerek tiretilen ince filmlerin birim zamandaki giic
1s1 akist degerleri 20 °C’de 19.4 mW’dan sicaklik artigtyla beraber 160 °C’de 16.9
mW degerine diigmiis, bu degerin Ozdirengle bagintili olarak degistigi
gorilmiistiir.

5. Elektrolit akim yogunlugu degisimi ile elde edilen sonuclar:

a. Elektrolit akim yogunlugu degeri 20 mA’den 100 mA’e arttirildiginda, CuZn
alagimi ince film igerisinde depolanan bakir oraninin %65.55’den  %16.62ye
diistiigii, ¢cinko oraninin % 34.45°den % 83.38e ciktigi,

b. Akim yogunlugu artisi ile birlikte ince filmlerin tane biiyiiklikklerinin 65.6 nm’den
95.3 nm’ye c¢iktig1, mikro birim sekil degistirme degerlerinin 0.171°den 0.111°e
diistiigi,

c. Ince filmlerin kristal ydnelimlerinin (110), (200), (211) dogrultularinda BCC
yapida ve B fazinda oldugu bazi filmlerin a veya y fazlarin1 B faziyla birlikte
icerdigi,

d. Elektrolit akim yogulugu 40 mA ve 80 mA arasinda iiretilen ince filmlerin latis

PR

parametrelerinin 0.269 nm ile 0.37 nm arasinda degistigi,
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e. Ince filmlerin elektriksel 6zdireng degerlerinin 100 K sicakliginda iken 0.0006

uQcm ile 0.0024 uQcm arasinda, 346 K sicakliginda iken 0.001 pQcm ile 0.0031

uQcm arasinda degistigi ve sicaklikla degerinin arttigi,

f. Isil iletim 6zelligi igin Olgiilen birim zamandaki gii¢ 1s1 akis1 degerleri 20 °C’de

21.46 mW’dan sicaklik artistyla beraber 160 °C’de 20.52 mW degerine diismdis,

e

bu degerin 6zdirengle birlikte degistigi goriilmustiir.

6. Elektrolit sicakligi degisimi ile elde edilen sonuglar:

a.

Elektrolit sicaklik degeri 20 °C ile 60 °C arasinda degistirildiginde, CuZn alagimi
ince film icerisinde depolanan bakir oraninin %7.08’den %353.07 ye ¢ikt1g1, ¢inko
oraninin % 92.92°den % 46.93e diistiigii,

Ince filmlerin tane biiyiikliikleri elektrolit sicaklig1 arttikga 100.1 nm degerinden
65.1 nm degerine diistiigli, mikro birim sekil degistirme degerlerinin 0.118’den
0.189’a ¢iktigy,

Elektrolit sicakligi degistirilerek iretilen ince filmlerin kristal yonelimlerinin
(110), (200), (211) dogrultularinda BCC yapida ve B fazinda oldugu bazi filmlerin

a veya y fazlarini da birlikte icerdigi tespit edilmis,

. Elektrolit sicaklik degisimi ile ince filmlerin latis parametresinin 0.286 nm ile

PR

0.327 nm arasinda degistigi,

Banyo sicakligi 20 °C ile 50 °C arasinda iiretilen ince filmlerin elektriksel
Ozdireng degerlerinin 100 K sicakliginda iken 0.008 pQcm ile 0.016 pQcm
arasinda, 346 K sicakliginda iken 0.013 puQcm ile 0.024 pQcm arasinda degistigi,
sicaklikla 6zdirenglerinin arttigi,

Isil iletim 6zelligi i¢in Slgiilen birim zamandaki gii¢ 1s1 akisi degerleri 20 °C’de
21.38 mW’dan sicaklik artistyla beraber 160 °C’de 17.19 mW degerine diismiis,

PR

bu degerin 6zdirencgle bagintili olarak degistigi goriilmiistiir.

Sonuglar genel olarak ele alindiginda, degisen tiim parametreler igerisinde bakir

ve ¢inko oranlarinin minimum ve maximum degerleri agisindan sonuglar su sekilde

incelenmektedir. CuZn alasimi ince filmlerin analiz sonuglarinda elektrolit igerisindeki

bakir, ¢inko, sodyum sitrat maddeleri katki miktarlari, elektrolit pH degeri, elektrolit

akim yogunlugu ve elektrolit sicakligi degistirildiginde ince film igerisinde depolanan

PR

bakir oraninin %0 ile %85.39 arasinda degistigi, ¢cinko oraninin % 14.61 ile %100

......
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birim sekil degistirme degerlerinin 0.097 ile 0.219 arasinda degistigi, latis
parametrelerinin 0.179 nm ile 0.370 nm arasinda degistigi bulunmustur. Elektriksel
Ozdireng¢ dort nokta kontak metoduyla 6lgme anindaki sicaklik degistirilerek bir kryostat
yardimiyla olgiildiigiinde, degerinin 100 K’de 0.001 pQcm 0.8 pQcm arasinda 346
K’de 0.01 ile 1.164 pQcm arasinda degistigi tespit edilmistir. CuZn filmlerin 1s1l
Ozelliklerinin incelenmesinde, 20 °C sicaklik da ince filmlerin {izerinden birim zamanda
tasinan gii¢ degeri 22.08 mW’dan, sicaklik ve Ozdireng artisiyla beraber bir metalin
elektriksel iletkenligi ile termal iletkenligi arasindaki bagintiyr veren Widemann-Franz
kanununa uygun olarak 160 °C’de gii¢ degeri 16.9 mW’a diismiistiir.

Ince filmlerin {iretimine etki eden parametrelerin degistirilmesi CuZn ince
filmlerin igerisinde depolanan bakir ve ¢inko oranlarmin degismesi nedeniyle
alagimlarin faz yapilarina etki ederek degisik fazlarda bulunmasina neden olmustur. Faz
yapilarmin degismesi kristal yapilarnin da degismesine neden olmaktadir. Uretilen
CuZzn ince filmlerin genel olarak kristal yonelimlerinin 26 degeri; 43.096° ile 43.303°
arasinda iken (110) yoneliminde, 62.548° ile 63.085° arasinda iken (200) yoneliminde,
79.05° ile 79.546° arasinda iken (211) yonelimlerinde BCC yapida ve f fazinda oldugu
bulunmustur. Bakirca zengin CuZn alasim ince filmlerin kristal yonelimlerinin 20
degeri; 42.283° ile 42.86° arasinda (111) yoneliminde, 49.202° ile 50.35° arasinda (200)
yoneliminde, 72.48°’de (220) yoneliminde, 87.151°’de (311) dogrultusunda, FCC
yapida ve o fazinda oldugu bulunmustur. Ayrica XRD analizlerinde ¢inko agirlikli bazi
filmlerin (B+y) fazlarna ait pikleri, bakir oran1 yiiksek olan filmlerin (a+f) fazlarina ait
pikleri birlikte i¢erdigi, filmlerin baskin olan yonelimdeki piklere gore kristal yapinin
BCC veya FCC yap1 6zelligini gosterdigi tespit edilmistir. Filmlerin kristal yapisindaki
bu degisimler, kristalin orgii yapisin1 degistirerek elektriksel 6zdirenglerinin
degismesinde de biiyiik rol oynamaktadir.

Uretilen CuZn alasim ince filmlerin elektriksel dzdirenglerinin dlciimiinde dort
nokta kontak metodu kullanilmis, 6lgme sirasinda ince filmlerin sicakligi kryostat
yardimiyla 100 K ile 400 Kelvin arasinda bilgisayar kontrollii olarak degistirilmis ve
sicaklikla CuZn ince filmlerin 6zdirenglerinin degisimleri l¢iilmiistiir.

Uretilen CuZn alasimi ince filmlerin 6zdirenglerinin degismesinin iki farkli
sebepten kaynaklandigr goriilmiistiir. Bunlardan birincisi; iiretim parametrelerinin

degistirilmesinin film igerisinde depolanan bakir ve c¢inko miktarlar1 oranlarin
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degistirdigi, buna bagli olarak ince filmlerin faz yapisini, kristal yapidaki 6rgii yapisini
ve latis parametre sabitini degistirdigi goriilmiistiir. Kristal yap1 ve orgii yapisinin
degismesiyle, Orgii noktalarinda bulunan fononlar1 degistirmekte, bu degisikligin
fononlarla elektronlarin carpismalarina etki ederek Ozdireng degerlerinin farkl
¢tkmasina neden oldugu diisiiniilmektedir. Ozdirencin degismesinin ikinci nedeni CuZn
alasim1 ince filmlerin bulundugu ortam sicakliklarinin artmasiyla filmin kristal
yapisindaki orgli noktalarinda bulunan fononlar titresmeye baslarlar. Sicaklik arttik¢a
titresim daha da artar. Fononlarin artan titresimi filmden gegen elektronlarin gegis
yolunu daraltmakta ve elektronlarin fononlarla daha fazla ¢arpismasina neden
olmaktadir. Bu nedenle sicaklikla 6zdirencin dogru orantili olarak arttig1 gorilmistiir.

Tez igerisinde CuZn alasimi ince filmlerin karakterizasyon c¢alismalarinda
tiretilen ince filmlerin 1s1l 6zellikleri de incelenmistir. Bir metalin elektriksel iletkenligi
ile termal iletkenligi arasinda baginti Widemann-Franz kanunu ile agiklanmaktadir.
Buna gore 6zdireng artisiyla beraber elektriksel iletkenlikle beraber 1sil iletkenlikte
diismektedir. Deneysel verilerin sonuglarindan da goriilebilecegi gibi 6zdireng degeri
degisimine bagl olarak CuZn alagimlarin 1s1l 6zelliklerinin degistigi, sicaklikla beraber
1s1l iletkenlik degerinin diistiigli sonuglarin Widemann-Franz kanunu ile uyumlu oldugu
gorilmiistiir.

Ince film iiretiminde degistirilen parametrelerin her birinin film icerigine ayr
ayn etki ettigi, film igerisinde depolanan bakir ve ¢inko miktarlar oranlarini belirledigi,
tiretime etki eden parametrelerin degistirilmesiyle film igerisindeki bakir ve ¢inko
oranlarinin degistirilebilecegi ve istenilen oranlarda CuZn alagimlarin iretilebilecegi
(6rnegin sekil hafiza 6zelligi olan alasim) goériilmektedir. Ozdireng degerinin bilinmesi
uygulamada kullanilan alagimlarin se¢iminde onemli bir rol oynamaktadir. Sitrat
banyosu ile iiretilmis CuZn alasimlarin 6zdirencgleri {izerine yapilmis ayrintili bir
aragtirma bulunmamaktadir. Bu arastirma bu alandaki boslugu dolduracak ve elde
edilen sonuglarin literatiire ve istenilen Ozelliklerde CuZn alagimlarin tretilmesine
onemli katki saglayacagi, daha sonra yapilacak bu tlir ¢aligmalar i¢in temel

olusturabilecek nitelikte bir kaynak olacag: diisiiniilmektedir.
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