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CoNiCu INCE FILM ALASIMLARININ XRD VE XRF ILE INCELENMESI

OZET

Bu calismada, elektrodepozisyon yontemi ile iiretilen CoNiCu, NiCu ve NiCu-a ince film
alasim serileri, X-1sm1 fliloresans (XRF) sistemi, X-15mn1 difraksiyonu (XRD) sistemi ve
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Ek olarak, filmlerin atomik yiizde
konsantrasyonlarmi belirlemek i¢in Enerji Dispersive X-1smm1 (EDX) spektroskopisi
kullanilmastir.

CoNiCu, NiCu ve NiCua ince film numuneleri 100mCi siddetinde 59.5 keV enerjili gama
isinlar1 yayimlayan **' Am radyoaktif kaynagi ile uyarilmistir. Numunelerden yayimlanan
K X-1sinlarmnin sayilmasinda reziilasyonu 5.96 keV’de 150 eV olan Ultra-LEGe dedektorii
kullanilmistir. Filmlerin yapisal analizleri X-1sin1 difraksiyonu (XRD) teknigi ile
yapilmistir ve ince film alasimlarin yiizey merkezli kiibik (fcc) yapiya sahip olduklari
bulunmustur. Ek olarak, filmlerin yiizey morfolojileri ise Taramali1 Elektron Mikroskobu
(SEM) ile incelenmistir. Sayet ince film alasim numunelerinin SEM fotograflari
incelenirse, genel olarak kristal ve homojen bir yapida olduklar1 goriiliir. Bulunan sonuglar

tablo ve grafikler halinde verilmistir.
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EXAMINATION OF CoNiCu THIN FILM ALLOYS BY USING XRD AND XRF
SUMMARY

In this study, the series of the alloy thin-film of CoNiCu, NiCu and NiCu-a produced by
electrodeposition method have been examined by X-ray fluorescence (XRF) system, X-ray
diffraction (XRD) system and a scanning electron microscope (SEM). Energy Dispersive
X-ray (EDX) spectroscopy was used to determine the concentrations of the atomic percent
in the films.

CoNiCu, NiCu and NiCua thin film samples were excited by gamma-rays with 59.5 keV

energy photons from 100 mCi **!

Am radioisotope source. K X-rays emitted by samples
were counted by an Ultra-LEGe having a resolution of 150 eV at 5.9 keV. Structural
analyses of the films have been done by X-ray diffraction (XRD) technique and thin-film
alloys was found to be face-centred cubic (fcc) structure. In addition, surface morphologies
of the films have been analysed by the Scanning Electron Microscope (SEM). If one
examines the SEM images of thin-film alloy samples, it is seen that the samples of the thin
film alloys have a homogeneous distribution and a crystal structure. The obtained results

were presented in the tables and graphics.

v



TESEKKUR

Caligmalarim boyunca katkilariyla beni yonlendiren, tez konusunun verilmesinde ve
yiiriitiilmesinde yardimlarmi esirgemeyen degerli danisman hocam Prof. Dr. Omer

SOGUT e sonsuz tesekkiirlerimi ve saygilarimi sunarim.

Ince film numunelerin hazirlanmasinda katkilarindan dolayr Gaziantep Universitesi Fizik
Miihendisligi Boliimii &gretim iiyesi Prof. Dr. Omer Faruk BAKKALOGLU’na ve
numunelerin XRD analizlerindeki yardimlarindan dolay1 Prof. Dr. Musa GOGEBAKAN’a,
SEM fotograflarmin incelenmesindeki katkilarmdan dolayr Dog. Dr. Umit ALVER’e

tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica, ihtiya¢ duydugum her an yanimda olan ve beni destekleyip gézeten aileme ¢ok

tesekkiir ederim.

Cagr1 DONUK



ICINDEKILER
0z
ABSTRACT
OZET
SUMMARY
TESEKKUR
ICINDEKILER
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI
SEKILLER DiZINIi
TABLOLAR DIZINI
1. GIRIS
1.1. ince Filmler
1.2. ince Film Depolama Teknikleri
1.2.1. Buhar depolama teknikleri
1.2.1.1. Fiziksel buhar depolama (PVD)
1.2.1.1.1. Vakumda buharlastirma
1.2.1.1.2. Piiskiirtme
1.2.1.2. Kimyasal buhar depolama (CVD)
1.2.2. Kimyasal banyo depolama yontemi
1.2.3. Elektrokimyasal depolama
1.3. Alasim Olusumu
1.3.1. Alasimlandirma ve igyap1 olusumu
1.3.2. Kat eriyikler (karisim kristalleri)
1.4. X Isinlar1
1.4.1. X 1gmlarmin tanimi ve ozellikleri

1.4.2. X-1smlarmin elektromanyetik spektrumdaki yeri

vi

1

111

v

vi

X

xii

13

13

14

15

15

16



1.4.3. X 1smlarmin olusumu
1.4.3.1. Siirekli X 1g1nlar1
1.4.3.2. Karakteristik X-1sinlar1
1.4.4. X-1smlarinin optik 6zellikleri
1.4.5. X-1s1mnlar1 spektrumlari
1.4.6. Dedektor (sayag) cesitleri
1.4.6.1. Yar1 iletken dedektorler
1.4.6.1.1. Yari iletken Si (Li) dedektoriiniin avantajlar
1.4.6.1.2. Si (L1) dedektoriiniin dezavantajlar
1.5. XRF (X-Isin1 Fliioresans)
1.5.1. XRF spektrometri
1.5.1.1. EDXRF
1.5.1.2. WDXRF
1.6. X-Isin1 Kirmimi (XRD)
1.7. Elektron Mikroskobu (SEM) ve EDX Analizi
1.8. Filmlerin Elektriksel Ozelliklerinin Belirlenmesi
1.8.1. Iletkenlik dlgiimleri
1.9. Filmlerin Elektriksel Ozdirenclerini Olgme Yontemleri
1.9.1. iki nokta kontak metoduyla 6zdireng 6lgme
1.9.2. Dort nokta kontak metodlar1
1.9.2.1. Dort nokta prob metodu
1.9.2.2. Van Der Pauw metodu
1.10. Elektrokimyanin Temelleri
1.11. Elektrodepozisyonu Etkileyen Faktorler
1.12. Elektrot Kinetigi

2. ONCEKI CALISMALAR

vii

16

16

18

19

19

22

22

25

26

27

27

28

28

29

31

32

32

33

33

34

34

36

37

41

42

45



3. MATERYAL VE METOT

3.1. Numunelerin Hazirlanmasi

3.2. ince Filmlerin XRF Olgiilerinin Alinmasi
3.3. XRD Analizi

3.4. EDX (Enerji Ayirmali X-1s1inlar1 Spektrometrisi) Analizi
3.5. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

3.6. Elektriksel Direng Olgiim Sistemi

. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. XRD Bulgular1

4.2. XRF Bulgular1

4.3. EDX Bulgular1

4.4. Ince Film Alasimlarmin Yiizey Morfolojisi

4.5. Ince Film Numunelerin Direng Bulgulari

5. SONUCLAR

KAYNAKLAR

OZGECMIS

viii

47

47

47

48

50

50

51

52

52

59

62

68

74

75

76

80



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Y

XRF
XRD
EDX
SEM

FET

Gama 1511

: X g1 fliioresans

: X smi kirinimi

: Enerji ayirmali X-1smlar1 spektrometresi
: Taramali elektron mikroskobu

: Angstrom

: Alan etkili transistor

X



SEKILLER DiZiNi
Sekil 1.1. Temel biiylitme islemleri (a) island (ada) (b) layer-by-layer (tabaka), ve

(c) Stranski-Krastanov tipi ( K. L. Chopra,1983)..........uvviiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeireeeee e 5
Sekil 1.2. Tipik bir elektro depolama diizenegi (Karahan, 1997) .........cccccvvvvvveeeeeniinnnnnn. 10
Sekil 1.3. Elektrokimyasal depolama hiicresi ve hiicre ile ilgili temel kavramlar
(Karahan,2002) ........eeeeeeeeeeiiiieee e e e e eeettte e e e e e e e et eeeeeeesssnsaaaaaeeeeeeeesnsnsssaaneaaeeeeennnnnns 12
Sekil 1.4. Alasimlarda "bilesenler- iiretim-sonug" 6zellikleri. (Demirci, 2004)................. 13
Sekil 1.5. Elektromanyetik sSpektrum............coeveiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 15
Sekil 1.6. X Ismlar1 Olusumu................. 17
Sekil 1.7. X-1ginlar1 spektrumlart (SOZTt, 2000) .......ceeeeeeeriiiiiiiiiieeeeeeeeieee e e 20
Sekil 1.8. Bazi Detektorlerin Ayirma Giigleri (Bertin, 1975) ....coviiviiiiiiiiiiiiieeeeeeee, 23
Sekil 1.9. Si (Li) Detektoriiniin Sematik GOSTETIMI «.....vveeeerieiieiiiiiiieeeiiiieee e 24
Sekil 1.10. EDXRF (Brouwer, 2003) .......ccooiuiiiiiieeiie ettt et e s 28
Sekil 1.11. WDXRF(Brouwer, 2003) ........ccocuitiiiieeiieeiieesiiie et steeeeiee et e e 29
Sekil 1.12. Kristal diizlemlerinden yansiyan X-1$1mlart...........cccceeeeeevniiiiiiiiieeeeeeniee, 30
Sekil 1.13. Amorf Yariiletkenlerde DOS ve Mobilitenin enerjiye gére dagilimi

(Davis V& MOtt, 1979). coiieiieeiieee ettt e e e e et e e e e e e e araaaaaeeeeeennnes 33
Sekil 1.14. Iki-problu metotla 6zdireng lgme deVIeSi..........oovevevveeeveeereeeeeeeeeeeeeeeeeenn, 33
Sekil 1.15. Dort nokta prob 6lgme SIStEMININ €SAST v.vvveeeeeeeiievriiiieeeeeeeriiiieeeeeeeeeeeeenneeeees 35
Sekil 1.16. Van Der Pauw Metodu 6lgme sekilleri ... 36
Sekil 1.17. Rag cp ve Rpcpa direnglerin oranma baglh diizeltme fonksiyonunun

o 22} 4 OSSR PPPPPP 37
Sekil 1.18. Elektrokimyasal hiicre a: Iki elektrotlu b: Ug elektrotlu ..............cococeeurenenne. 41
Sekil 1.19. Ug elektrotlu hiicrede potansiyel gradiyentinin sistematik gdsterimi (Peter

T. Kissinger, William R. Heineman, 1984)...........cccooviiiiiiiiiiiiiiiiieee e 43
Sekil 1.20. Cift tabakanin yapis1 (Yildiz A. ve Geng O. 1993).......ccoovevvveieveeceieereeeenn, 43
Sekil 1.21. Taban {izerinde film olusum adimlar1 (R.Greef, R.Peat, L.M.Peter,

D.Pletcher, JLRODINSON, 1985) .....uuiiiiiiiiiiiiiiieee e e e ee e 44
Sekil 3.2. EDXRF deney SISTEIMI........uuviiiiiieeeiiiiiiiiiiieeeeeeeeiiiiieeeeeeeeeseiireeeeeeeeeeenneeseaeeas 48
Sekil 3.3.a. Philips X 'Pert PRO marka X- 1s1n1 difraksiyonu cihazinin genel

GOTUNUIMIL L.evieieeeeeiiiiiie e e e e e ettt e e e e e e ettt et e e eeeeeeesntabaaaaeeeeeeessssnssaaeeaaeeessnnnssssaaeeeeesens 49
Sekil 3.3.b. Philips X Pert PRO marka X- 1s1n1 difraksiyonu cihazinin i¢ goriintiisii ........ 49
Sekil 3.4. LEO Ev0 40 EDX CINAZI ....ceouuiiiiiiiieiiie et 50
Sekil 3.5. SEM Cihazi...............c 51
Sekil 3.6. Dort Nokta Yonteminin Cihazlari [soldaki: Lucas Labs Pro4 ve sagdaki:
Keithley 2400 Sourcemeter (UG Kaynagi)].......uueeeeeeerriiiiiiiieeeeeeeiciiiieeee e eeeiiieeee e 51
Sekil 4.1. NiCoCu-1 alagim ince filminin XRD spektrumu...........ccccceeevviviiiiieeeennninnnnee. 52
Sekil 4.2. NiCoCu-2 alagim ince filminin XRD spektrumu..........ccccceeveeiiviiiieeeeeenninnnne, 53
Sekil 4.3. NiCoCu-3 alagim ince filminin XRD spektrumu..........cccccceeviiiviiiieeeeennnnnnnne. 53
Sekil 4.4. NiCoCu-4 alagim ince filminin XRD spektrumu..........cccccooeeiiiviiiieeeeeinninnnnee. 54
Sekil 4.5. NiCoCu ince film alagim serilerinin XRD spektrumlari............ccccceeeeeeeennnnnnee. 54
Sekil 4.6. NiCu-1 alagim ince filminin XRD spektrumu...........ccccceeeevviiiiiiiiieeeeeeeiie, 55
Sekil 4.7. NiCu-2 alasim ince filminin XRD spektrumu...........ccccceeeevviiiiiiniieeeeeeeiinee, 55
Sekil 4.8. NiCu-3 alagim ince filminin XRD spektrumu...........ccccceveevviiiiiiiieeeeeeeeiiie, 56
Sekil 4.9. NiCu-4 alasim ince filminin XRD spektrumu...........ccccceeeevviiiiiiiieeeeeeeeiie, 56
Sekil 4.10. NiCu ince film alasim serilerinin XRD spektrumlart .............ccceeeeeeeennnnnnnnn. 57
Sekil 4.11. NiCu-1a alagim ince filminin XRD spektrumu ...........ccccoovviviiiiiieeeeeenniinnnnen, 57
Sekil 4.12. NiCu-2a alagim ince filminin XRD spektrumu ...........ccccoeeveiviiiieeeeeenninnnnee, 58
Sekil 4.13. NiCu-3a alagim ince filminin XRD spektrumu ...........ccccoevveiiviiiieeeeeennnnnnnen. 58
Sekil 4.14. NiCu-a ince film alagim serilerinin XRD spektrumlari............ccccceeeeeeeennnnnnee. 59

X



Sekil 4.15. NiCoCu ince film alagim serilerinin XRF spektrumu.............cccccoeeveeernnnnnen. 60

Sekil 4.16. NiCu ince film alagim serilerinin XRF spektrumu .............cccocvvvieieeennninnnnen. 61
Sekil 4.17. NiCu-a ince film alagim serilerinin XRF spektrumu ............cccceveeeeeenneinnnnen. 61
Sekil 4.18. (a) CoNiCu-1, (b) CoNiCu-2, (¢) CoNiCu-3, (d) CoNiCu-4 ince film
numunelerinin EDX SpekKtrumlari...........oooeiiiiiiiiiiieeeeiiiiiiieeeee et e e 64
Sekil 4.19. (a) NiCu-1, (b) NiCu-2, (¢) NiCu-3, (d) NiCu-4 ince film numunelerinin

EDX SPeKEIUMIATIT......eeiiiiiiiiiiiiiee e et 66
Sekil 4.20. (a) NiCu-1a, (b) NiCu-2a, (¢) NiCu-3a ince film numunelerinin EDX

] 0151 08 1001 -3 S PPPPPPRRt 68
Sekil 4.21. NiCoCu-1 ince film alasiminin 1000 kat biiytitiilmiis SEM fotografi .............. 69
Sekil 4.22. NiCoCu-2 ince film alagiminin 1000 kat biiytitiilmiis SEM fotografi .............. 69
Sekil 4.23. NiCoCu-3 ince film alasiminin 1000 kat biiytitiilmiis SEM fotografi.............. 70
Sekil 4.24. NiCoCu-4 ince film alasiminin 1000 kat biiytitiilmiis SEM fotografi .............. 70
Sekil 4.25. NiCu-1 ince film alasiminin 1000 kat biiyiitiilmiis SEM fotografi................... 71
Sekil 4.26. NiCu-2 ince film alasiminin 1000 kat biiytitiilmiis SEM fotografi................... 71
Sekil 4.27. NiCu-3 ince film alasiminin 1000 kat biiyiitiilmiis SEM fotografi................... 72
Sekil 4.28. NiCu-4 ince film alagiminin 1000 kat biiytitiilmiis SEM fotografi................... 72
Sekil 4.29. NiCu-1a ince film alagiminin 1000 kat biiyiitiilmiis SEM fotografi................. 73
Sekil 4.30. NiCu-2a ince film alagiminin 1000 kat biiyiitiilmiis SEM fotografi................. 73
Sekil 4.31. NiCu-3a ince film alagiminin 1000 kat biiytitiilmiis SEM fotografi................. 74

Xi



TABLOLAR DiZiNi

Tablo 1.1. Kuantum sayilar1 ve secim kurallarti............cccceeeeviiiiiiiiiiiiieiieeee e, 18
Tablo 1.2. 25°C' de sulu ¢ozelti igindeki baz1 metaller i¢in Volt (V) olarak NHE ve

SCE' ye gore standart elektrot potansiyelleri (SEP) (Bard ve Faulkner 1980) ................... 39
Tablo 3.1. NiCu ve NiCoCu filmlerin depozisyonunda kullanilan ¢ozeltilerin

1cerikleri ve GOZEItT PH’ 1Al .....oviiiiiiiiiiiieee e e 47
Tablo 4.1. CoNiCu serisi ince filmlerinin EDX sonuglart ........................ 62
Tablo 4.2. NiCu serisi ince filmlerinin EDX sonuglart....................... 62
Tablo 4.3. NiCu-a serisi ince filmlerinin EDX sonuglart.........................l 62
Tablo 4.4. Ince film alagimlarmin direng dlgiimleri (Aliiminyum altlikla birlikte)............ 74

Xii



1. GIRIS

Son yillarda en fazla arastrma yapilan alanlar arasinda ince film teknolojisi ve bu
teknolojiyle iiretilen filmlerin O6zelliklerinin incelenmesi giiniimiizde de biiyiik 6nem
tasimaktadir. Ince filmler, malzemelerin yiizeyine kaplandiginda onlarm tek basma
saglayamadiklar1 bir¢cok 6zellikleri onlara kattiklarindan dolayi optik, elektronik, manyetik,
kimyasal ve mekanik alanlarini ilgilendiren endiistri alanlarinda ileri teknoloji malzemeleri
olarak kullanilmaktadirlar. Ayrica ¢ok katmanl iiretildiklerinde hacim 06zelliklerinden
tamamen farkli bir sekilde, yeni malzemeler gibi davrandiklari i¢in elektronik devre
elemanlar1 olarak da kullanilabilmektedirler. Bu alanda yapilan arastirma ve gelistirme
calismalar1 giines pilleri {iretiminde kullanilabilecek birgok vyariletken ince film
malzemenin diisiik maliyetlerde cam, metal ya da plastik folyo gibi tabakalar {izerinde
genis yiizeylere kaplanabilecegini gostermistir. Gilinlimiiziin elektronik sanayisi, ileri

teknolojinin kullanildig: ve iiretildigi birimlerin basinda gelmektedir (Kiling, 2006).

Ince film, altlik olarak kati bir malzeme iizerine atomik, molekiiler ya da iyonik tiirlerin
yogunlastirilmasinin kontrol edilerek hem dogrudan bir fiziksel islemle hem de bir
kimyasal ya da -elektrokimyasal reaksiyonlarla olusturulur. Yalniz basma atomik,
molekiiler ya da iyonik durumlar hem buharlastirma hem de sivi formunda olusturulabilir.
Ince filmler olusurken bunu olusturan maddelerin 6zellikleri ile ince film olustuktan
sonraki Ozellikleri arasinda sapmalar goriiliir. Cesitli ince film iiretme yontemleri vardir.
Bunlardan biride elektrodepozisyon yontemidir. Elektrodepozisyon yontemi, ince film ve
katmali yapilarm iiretiminde 1948 yilindan beri kullanilmaktadir (Brenner, 1963). Bu
teknik ile depozisyon islemi hem ¢ift elektrolit hem de tek elektrolit kullanilarak
yapilabilmektedir (Yahalom ve Zadok, 1987). Elektrodepozisyon en basit, ucuz, biiyiik
alanlarin depozisyonuna imkan saglamasi ve vakum sistemine gerek duymayan
ozelliklerinden dolay1 daha yaygm bir kullanim alanina sahip olan ince film elde etme
yontemlerinden biridir. Bu teknik ile pm kalinlik mertebesinde filmler iiretilebilecegi gibi
1.5 nm kadar tabaka kalinliklarina sahip katmanli yapilarmn tiretiminde de oldukca basarili

sonuglar alinmaktadir (Schwarzacher ve Lashmore, 1996).

Dogal ve yapay olmak iizere iki tiir malzeme bulunmaktadir. Bu malzemelerin 6zellikleri;
XRF teknigi, X-ismlar1 kirmmm (XRD), diferansiyel termik analiz (DTA),
termogravimetrik analiz (TGA), taramal1 elektron mikroskobu (SEM), gecirimli elektron

mikroskobu (TEM), kizilotesi spektroskopisi (IR) gibi yontemlerle belirlenebilmektedir.



X-1sinlart ile ilgili yapilan ¢aligmalar basta numune analizi olmak iizere atom igerisinde
elektronlar dizilisi tabakalara boliiniisimii ile ilgili ¢alismalarla giderek artmistir.
Glinlimiizde, X-1sm1 fliioresans (XRF) teknigi; meteorolojide, alasim analizlerinde,
endiistri problemlerinde, sanat ve arkeolojide, kalite kontrollerinde, jeolojik cevher
analizlerinde ve daha bir¢ok sahadaki kati veya sivi fazli numune analizlerinde
kullanilmaktadir (Mantler Schrenier, 2000). XRF, elementlerin kantitatif ve kalitatif
analizler i¢in ¢ok kullanilan ve 6nemli avantajlar1 olan bir niikleer analitik tekniktir. XRF,
maddelerin biitiin ¢esitlerinin kimyasal bilesimlerini tanimlamak i¢in kullanilan analitik bir
metottur. Bu maddeler kati, sivi, toz, filtreden gegirilmis veya diger formlarda olabilir.
XRF, bazi1 durumlarda tabakalar ve kaplamalarin, kalinlik ve bilesimini tanimlamak i¢in de
kullanilabilir. XRF metodu hizli, dogru ve tahribatsizdir. Bu metotta, numunenin
hazirlanmas1 c¢cok az zaman alr. XRF, atik mineralleri, suyun cevresel analizleri,
madencilik, maden bilimi ve jeoloji ile birlikte gida endiistrisi, metal, ¢cimento, polimer ve
plastigi kapsayan genis bir uygulama alani1 vardir. Ayrica XRF, eczacilik ve arastirmalar
icin ¢ok kullanigh bir analiz teknigidir. XRF spektrometre sistemleri; Enerji ayriml
(EDXRF) ve Dalga ayrimli (WDXRF) olmak {izere iki ana gruba ayrilir. (Brouwer, 2003;
Sogiit, 2006). Ayrica, X-Ray Fliioresans Spektrometresi ince film analizleri ve ince filmin
kalinligmmn olclilmesinde de kullanilmaktadir. XRD sistemi ise; c¢ogunlukla agir
elementlerden olusan, kat1 anorganik ve kristalin maddelerin arastirilmasina uygun bir
aletsel yontemdir. YOntem; siiper iletkenler, seramikler, metaller, alagimlar, kat1 ¢6zeltiler,
heterojen kat1 karigimlar, kaplama malzemeleri, maden analizleri, toprak analizleri, bobrek
ve mesane taslari, bazi adli konularda, pigmentler, ¢cimentolar, dogal veya yapay mineraller
herhangi bir malzemenin icerdigi bilesik veya elementlerin tayini, inorganik polimerler, faz
diyagramlarinin ve faz doniisiimlerinin arastirilmasi, bazi kristalin veya amorf kompleks
bilesiklerinin incelenmesi gibi bir ¢ok konuda yaygin kullanim alanina sahiptir. Yaygin
olmamakla birlikte baz1 kat1 organik bilesiklerin, kat1 organik polimerlerin, plastiklerin,

organik boyar maddelerin v.s analizlerinde de kullanilmaktadir.

Teorikte, XRF teknigi periyodik sistemde hidrojen ve helyum elementi disinda tiim
elementlere uygulanabilmektedir. Buda yaklasik 1-100 keV enerji araligin1 kapsamaktadir.
XRF tekniginin giiniimiizde yaygin olarak kullanilma sebeplerinden biri numuneye zarar
vermeden tahribatsiz olarak kisa siirede ol¢iim yapilabilmesidir. (Demirci ve Yalginkaya,

1992).



Geligen teknolojiye bagli olarak, hem XRF hem de XRD c¢esitli alanlarda yaygm olarak
kullanilmaktadir. Yukarida belirtildigi gibi sagliktan tekstile kadar ¢esitli alanlarda XRF ve
XRD kullanilmaktadir. Hem XRF hem de XRD’nin uygulama alanlarinda alagim etkileri
hesaba katilmazsa, elde edilen verilerde dnemli 6lgiide hatalara sebep olabilirler. Ornegin;
ince film yOntemiyle yapilan kaplamalarda, kaplamanin kalinligt XRF yontemiyle
Olgiilmektedir. Bu yontem, kaplamadaki elementlerin bir radyoizotop kaynak ya da X-1s1mn1
tiipli ile bombardiman edilmesi sonucu karakteristik K X-1smlar1 yayimmlanir. Bu 1smlar
uygun bir dedektorle sayilarak spektrumlari1 elde edilir. Bu spektrumlar kullanilarak

kaplamalarin kalinliklar1 6lgiilebilir.

Bu arastirmanin amacini; CoNiCu, NiCu ve NiCua serileri ince film alasimlarinin XRF ve

XRD ile incelenmesi olusturmaktadir.

1.1. ince Filmler

Ince film, altlik olarak kati bir malzeme iizerine atomik, molekiiler ya da iyonik tiirlerin
yogunlastirilmasinin kontrol edilerek hem dogrudan bir fiziksel islemle hem de bir
kimyasal ya da -elektrokimyasal reaksiyonlarla olusturulur. Yalniz basma atomik,
molekiiler ya da iyonik durumlar hem buharlastirma hem de sivi formunda olusturulabilir.
Ince filmler olusurken bunu olusturan maddelerin 6zellikleri ile ince film olustuktan

sonraki Ozellikleri arasinda sapmalar goriiliir (Kiling 2006).

Ince filmin olusumu cekirdek biiyiitme islemi seklinde gergeklesir. Genel olarak cesitli
deneylerle ve teorik c¢aligmalarla biiyiitme islemlerinin ortaya c¢ikmasi asagidaki gibi

siralanabilir.

1. Althik ile etkilesecek olan madde, hiz bilesenlerini altlikta normale diistiriirler
(carpigma enerjisinin ¢ok yiiksek olmamasi saglanir) ve bu maddeler fiziksel olarak
altlik ylizeyinde sogurulurlar.

2. Sogurulmus malzemeler baslangicta altlik ile 1sisal dengede degildirler ve althigin
yilizeyine dogru hareket ederler. Bu islem sirasinda bir¢ogu birbirleriyle etkilesime
girer. Boylece diizenlenim daha biiyiik kiimeleri olusturur.

3. Kiimeler ya da ¢ekirdek olarak isimlendirilen diizenlenme termodinamik olarak
kararli degildir ve depolama parametrelerine bagh olarak bir zaman sonra yiizeyden
ayrilma egilimindedir. Sayet katkilama parametrelerine bagl olarak boyle bir kiime
ylizeyden ayrilmaya baslamamis sogurulmus tiirler carpisma yaparsa, kiimenin

biliytikligli artmaya baglar. Belirli bir kritik biiyiikliige ulastiktan sonra kiime



termodinamik olarak kararli olmaya baglar. Kararli, kimyasal olarak sogurulmus,
kritik-bliytikliiklii ¢cekirdek olusumunu iceren bu basamak cekirdek evresi olarak
adlandirilir.

4. Cekirdek yogunlugu ve ortalama cekirdek biiytlikliigi, tiirlere etki eden ener;ji,
etkinin orani, sogurma aktivasyon enerjisi, ayrilma, 1sisal difiizyon, sicaklik ve
altyapinin kimyasal dogas1 gibi parametrelerine baglidir. Bir ¢ekirdek hem altlik
ylizeyine paralel olarak sogurulmus tiirlerin difiizyonuyla biyiitiildiigii gibi althiga
dik olarak direk carpisan tiirlerin etkilesmesi ile de biiyiir. Buna ragmen, genellikle
bu evredeki yanal (paralel) biiyiime orani dik olan biiyiimeden daha yiiksektir. Bu
biiyiitiilmiis ¢cekirdekler adalar olarak adlandirilir.

5. Film olusumu i¢in bundan sonraki evre birlesme evresidir. Bu evre, kiiclik adalarin
birbirleriyle ylizey alanim kiigiiltmek {izere birlesmeye calistiklar1 evredir. Biiyiik
adalar1 olusturma egilimi "topluluk" olarak adlandirilir ve topluluk sogurulmus
tiirlerin yiizeydeki mobilitesini iyilestirir. Ornek olarak altlik sicakligin1 artirarak bu
tyilestirme saglanabilir. Bazi durumlarda yeni cekirdegin olusumu bir birlesme
sonucu temiz bir alanda meydana gelebilir.

6. Daha biiyiik adalar kaplanmamis altliklarin delikleriyle ve kanallarin ayrilmasiyla
birlikte biiylir. Bu evredeki filmlerin yapisi tiimiiyle stirekli film deliklerinin ve
kanallarin doldurulmas: sartiyla siirekli olmayan ada tipilerinden gdzenekli ag
tiplerine kadar degisir. Biiyiitme islemi c¢ekirdegin bir istatiksel {iretimine
dayandirilarak yiizey diflizyonunun ii¢ boyutta taneciklerin biiylitiilmesinin kontrol
edilmesi, bir ag yapisinin olusturulmasi ve siirekli bir film vermesi i¢in bunun en
sonunda doldurulmasi olarak Ozetlenebilir. Katkilanmanin ve althigin ylizeyinin
termodinamik parametrelerine, baslangictaki ¢ekirdege ve biiyiitme evrelerine bagl
olarak;

a. Tabaka (layer) tipi
b. Adacik (island) tipi
c. Karigik (Stranski-Krastanov)

tip olarak {i¢ grupta betimlendirilebilir.

Bu evreler Sekil 1.1°de gosterilmistir. Hemen hemen biitlin pratik durumlarda, biiyiitme

ada olusumunu meydana getirerek olusur.
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Sekil 1.1. Temel biiylitme islemleri (a) island (ada) (b) layer-by-layer (tabaka), ve (c)
Stranski-Krastanov tipi ( K. L. Chopra,1983).

Ozel durumlarmn diginda kristalografik diizenlenim ve farkli adalarm topografiksel
ayrmtilar1 rastgele dagitilmistir. Boylece, biiyiitme esnasinda adalarin birbirine temas
etmesi, geometriksel sekillenimlerin ve kristalografik  diizenlenimlerin  yanhs
eslesmesinden dolay1 tane sinirlari, ¢esitli nokta ve ¢izgi bozukluklari olusur. Eger taneler
rasgele diizenlenirlerse, bir halka tipi kirmim O6rnegi gosterir ve buna polikristal denir.
Ancak, eger tane genisligi (20 A' dan kiigiikse, bu filmlerin kirmim desenleri halo tipi (151k
halkas1) olan cok fazla diizensiz yani amorf (kristal olmayan) yapiya benzer. Eger farklh
adalarin diizenlenimleri uygun tek kristalli althik iizerinde 6zel katkilama igererek ayni
devam ediyorsa, bu filmim bir tek kristali icermeyecegine dikkat edilmelidir. Bunun
yaninda tek kristal filmini olusturan taneler birbirlerine paralel olarak yerlesirler ve
birbirlerine diisiik acili tane smirlariyla baglanirlar. Bu filmlerin kirmim desenleri tek

kristalin kirinim deseniyle benzerdir ve epitaxial/tek-kristal film olarak adlandirilir.

Tane sinirlar1 yaninda, epitaxial filmlerde ayrilma hatti, istifleme hatasi, mikrogiftler ve ¢ift
siirlar, ¢oklu yer alan smirlar (multiple-positioning boundaries) ve nokta hatalarinin
toplamindan olugsmus 6nemsiz hatalar (6rnegin ayrilma halkalari, istifleme hatas1 ve kiigiik
nokta hatalar1) gibi diger yapisal bozukluklar: igerir. Istifleme hatasi1 ve ¢ift sinirlar gibi
bozukluklar asag1 yukari polikristallerde de olusmaktadir. Ince filmde bosluklarin

artmasina neden olabilecek diger mekanizmalar;

v Altlik- film yapisinin uygun olmamasi
v' Ince filmin dogasinda olan biiyiik gerilimler

v" Filmin altlik ylizeyine kadar bosluklarin devam etmesi
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Stirekli bir film olusturulduktan sonra, izotropik olmayan biiylime altligin normalinde
silindirik kolonlar seklinde yer alir. Her seyden once filmin yanal tane biiyiikliigiine (ya da
kristal kalinligina) baslangic ¢ekirdek yogunluguna bakilarak karar verilir. Ancak yeniden
kristallesme, birlesme evresi boyunca olusuyorsa, yanal tane biyiikliigii baslangictaki
cekirdekten ortalama ayrimindan biiyiik olur ve althik iizerindeki tane biiyiikligii film
kalinhig1 kiigiik kalmliklar i¢in filmin kalinligma esittir. Daha kalin filmler i¢in, yeniden
cekirdek olusumu oncelikle biiylitiilmiis tanelerin ylizeyinde olusur ve her bir dikey siitun
normal biiylitmeden miimkiin olan sapmalarla birlikte c¢oklu tanelerle biiyiir (K.

L.Chopra,1983).

1.2. ince Film Depolama Teknikleri

1.2.1. Buhar Depolama Teknikleri
Buhar katkilama teknikleri iki kategoriye ayrilabilir:

v' Fiziksel Buhar Depolama (PVD)
v’ Kimyasal Buhar Depolama (CVD)

1.2.1.1. Fiziksel Buhar Depolama (PVD)

PVD tekniginin en dnemli 6zelligi fiziksel yardimla buharin kaynaktan althiga ge¢mesidir.
Aslinda bu, katkilamadan ortaya ¢ikan bir vakum ortamindaki gaz molekiillerinin ortalama
serbest yolunun biiyiikliigiinlin depolama haznesinin boyutundan ve kaynak-altlik
uzakligindan daha biiylik olmasiyla basarilir. Boyle diisiik basing ortam sartlari altinda
molekiil hazneleri olarak malzemenin kaynaktan altliga gecisi gerceklesir. Kat1 bir
malzemenin buhar tiirleri hem 1sisal buharlastirmayla hem de mekaniksel olarak enerjik
agir pargalar kullanarak yilizeyden atomlar1 ya da molekiilleri diisiirerek yaratilabilir. Bu

teknikte kendi i¢inde ikiye ayrilir;

1.2.1.1.1. Vakumda Buharlastirma

Vakumda buharlastrma en genis sekilde kullanilan tekniklerden biridir. Isminden de
anlagildig1 gibi bu teknik kat1 malzemenin yeterince yiiksek sicakliklarda isitilmasiyla
buharlastirilmast ve bir film olusmasi i¢in daha soguk olan althk iizerine

yogunlagmasindan olusur.

Vakumda buharlastirmanin diger ¢ok onemli tiirii molekiil haznesinin tabakalastirilmasidir
(MBE). Isminden de anlasildigi gibi MBE, bir yiiksek vakum (UHV) sistemi i¢inde
kontrollii olarak her bir nokta kaynaktan ortaya c¢ikan bir veya daha fazla atomik yada

molekiil demetlerinin yonlendirilmesiyle epitaxial (tabaka) filmleri biiyiitmeyi icerir. MBE,
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¢ok karmasik ve pahali bir islemdir. Ozellikle bilesikli malzemeler 6rnegin II-IV ve 11I-V

bilesikli yariiletkenler epitaxial biiyiitme ¢caligmalar1 i¢in 6nemlidir.

1.2.1.1.2. Piiskiirtme

Isisal buharlastrma yaninda, buhar tiirleri mekaniksel olarak bir kat1 malzemenin
yiizeyinin reaksiyona girmeyen enerjik iyonlarla bombardiman edilerek atomlarin ya da
molekiillerin diistiriilmesiyle de yaratilabilir. Plskiirtme olarak bilinen bu disar1 atma
islemi bombardiman edilen iyonlarin hedef atomlarla etkileserek momentum transferi
yapmast sonucunda olusur. Piiskiirtiilen tiirler bir ince film formu olusturmak i¢in bir altlik
iizerine yogunlastirilir. Bir katkilama teknigi olan piiskiirtme isleminin 6zellikleri asagidaki
gibi 6zetlenebilir: Genellikle, piiskiirtiilen tiirlerin cogunlugu nétrdiir. Her bir carpisan iyon
basina kacan tiirlerin sayis1 olarak tanimlanan piiskiirtiilen iiriin, bombardiman edilen
iyonlarin kiitlesiyle ve enerjisiyle birlikte artar. Hedef -altlik sisteminin geometrisine ve

iyon gecis yoluna (tarzina) bagl olarak ¢ok cesitli piiskiirtme sekli vardir.

a) Parlamali bosalimla piiskiirtme
v" Diyod puskiirtme
v On gerilim piiskiirtme
v’ Iyonlarm anot olarak tutulmasiyla piiskiirtme
v' Gaz giderici puiskiirtme
v' Magnetron piiskiirtme
v" Triod piiskiirtme

b) lIyon-hazne piiskiirtme

1.2.1.2. Kimyasal Buhar Depolama (CVD)
Katkilama i¢in altlik ylizeyinde vakum gerekmeden homojen olmayan bir kimyasal
reaksiyonun gerceklesmesi CVD tekniginin en onemli 6zelligidir. CVD tekniginin en

onemli avantajlart:

1. Genellikle, distik vakum iceren tesisler istenir ve boOylece nispeten basit
diizenekler kurulur ve hizli geri doniislim miimkiin olur.

2. Yiksek ~pm/min katkilama orani miimkiindiir.

3. Katkilama bilesiklerini stokimetri (stoichiometry) ile kolayca kontrol etmek
miimkiindiir.

4. Safsizliklarin miktar1 kontrol edilerek katkilanmalar1 nispeten kolaydir.

5. Coklu bilesik alasimlar1 katkilamak miimkiindiir.



6. Kirillgan malzemeler vakumda buharlastirma ile kiyaslandiginda nispeten daha diisiik
sicaklikta katkilanabilir.

7. Cok 1yi ve diisiik safsizliklar iceren epitaxial tabakala kolaylikla biiyiitiilebilirler
(Chopra, 1983).

1.2.2. Kimyasal Banyo Depolama Yontemi

Kimyasal banyo yontemi kabaca, uygun stokiyometriye sahip sulu ¢dzeltisi hazirlanan
kimyasal maddeleri kullanilarak uygun sicaklikta uygun altliklar iizerinde film tiretme
yontemi olarak tanimlanabilir. Bu yontemde altlik hazirlanan kimyasal banyo igine
daldirilir ve film iiretmek icin vakumlu ortama ihtiya¢ yoktur. Bu yontemde ¢ozeltinin pH't
onemli rol oynar ve film olusumu sirasinda ¢6zeltinin pH't ve sicakligi ayni tutulmak
zorundadir. Ayrica bazi filmler i¢in ¢Ozeltinin karistrma hizi da film olusumunu
etkilemektedir. Bu yontem 6zellikle baz: siilfitli ve selenitli filmlerin iiretilmesinde basarili

ile kullanilmastir.

Bu teknik diger film hazirlama teknikleri ile kiyaslandiginda, karmasik aletlerin
kullanilmamasi, basit ve kolayca tasmabilir olmasi, diisiik altlik sicakliklarina sahip
olmasi, ¢ok az madde israfi olmasi, biiylik ylizey alanlarinin ve karmasik sekle sahip
maddelerin kaplanmas1 gibi avantajlara sahiptir. Buna karsilik kimyasal banyo yontemin
de reaksiyon kinetiklerinin izah1 ¢ok karmasik ve ¢ok zordur ve film iiretimi sirasinda

zehirli veya patlayici gazlar olusabilir.

1.2.3. Elektrokimyasal Depolama

19. yiizyilin ortalarinda, elektrolizle sekillendirme banknotlar i¢in yazma diizlemlerinin
iiretimi i¢cin uygulaniyordu (Safranek ve ark., 1988). Elektrokimyasal teknoloji elektronik
endiistrisine diisiik, sonlu yazi devre tahtalar1 uygulamalar1 i¢cin 50 yil once girdi. Sert
magnetik maddelerin tiretilmesi i¢in ¢ok uygun bir yontemdir. CoNi, CoNiP, CoW, CoWP,
CoMnP, CoPtP ve CoP (Luborsky, 1970) gibi teknolojik uygulamaya sahip magnetik
maddelerin yapiminda kullanilir. Bu ylizden mikro sistem ve elektronik endiistrisinde hizla
artan bir sekilde kullanilmaktadir. Elektro depolamay1 olusturan banyo kompozisyonu, pH,

akim yogunlugu, sicaklik, ¢alkalama gibi parametreler magnetik 6zellikleri degistirebilir.

Elektro depolama bir elektrolitik ¢ozeltiden metal iyonlarmin katot lizerinde indirgenerek
depolanmasi olayidir. Elektrokimyasal depolama yontemi, elektrokimyasal mikro
fabrikasyon diye genellestirebilecegimiz bir dizi islem grubundan biridir. Elektrokimyasal

mikro fabrikasyon, kendisine alternatif diger teknolojiler {izerine baz1 avantajlara sahiptir.



Bugiin elektrokimyasal teknoloji genis bir sekilde ileri mikro elektronik makinelerin
yapiminda kullanilmaktadir. Bakir ¢ipler dahil, yiiksek u¢ kaplamalar1 ve i¢ baglantilar,
ince film magnetik kafalar ve mikro-elektro-mekanik sistemler yapilmaktadir (Romankiw,

1997).

Elektrokimyasal mikro fabrikasyon islemlerinin temel prensiplerinin (akim dagilimi, kiitle
transferi, elektrot kinetikleri, biiylitme oranlari, asitlik dereceleri, elektro depolamanin
yapildig1 althik ozellikleri) teorik olarak anlasilmasi ve ayni zamanda madde bilimi ve
miihendislik, deneysel ve teorik aletleri elektrokimyasal bir sekilde iiretilen maddelerin
ozellikleriyle iliskilendirilmesine izin vermesidir. Elektrokimyasal mikro fabrikasyon
teknolojisinin ucuzluk avantaji ve yiiksek bir kesinlik oraniyla basarilabilmesi sayesinde,
elektronik ve mikro sistem endiistrisinde artan bir sekilde rol oynayacagi bilinmektedir. Ek
olarak elektro depolama islemi ¢evre dostu olarak israfi minimize etme agisindan tercih
edilmektedir. Etkili bir elektrokimyasal depolama sisteminin gelismesi, elektrot yiizeyinde
arzulanan akim dagilimi ve kiitle transferini saglayan bir tasarimin dikkatlice dizayn ve
iretimini gerektirir. Elektro depolamanin en Onemli asamasinda arzu edilen filmin
iiretilebilmesini saglayacak elektrolit kompozisyonunun olusturulmasi gelir. Cok cesitli
elektrokimyasal depolama sistemleri mevcuttur. Bunlarm en ¢ok kullanilanlarindan
bazilari; kanal akigl, elektrolitik jet, yarilmis jet, ¢ok agizli sistemlerdir. Numune
yonlendirme, filtreleme kosullari, elektriksel kontak, elektrolitin 1sitilmasi, kararli durum
banyo kontrolii elektro-depolama aleti dizayn ederken hesaba katilmasi gereken 6nemli
ayrmtilardir. Asit baz ve tuzlarin sudaki ¢ozeltilerine elektrolit denir. Elektrolitler elektrigi
ileten ortamlardir. Elektrolit icerisinde cereyan eden olaylara elektrot reaksiyonlar1 adi

verilir.

Elektrokimyasal hiicrenin tipik sekli, Sekil 1.2.’de verilmistir.
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Sekil 1.2. Tipik bir elektro depolama diizenegi (Karahan, 1997)

Michael Faraday'm 19. Yiizyilin baslarinda, elektrolizin temellerini tanimaya baslamasi

yeni uygulamalara yol agt1. Faraday'm iki kanunu soyle 6zetlenebilir.

Elektroliz ile elektrotta sekillendirilen temel {iriiniin kiitlesi, direkt olarak gecen elektrigin

miktarma baglhidir. Sabit akim sartlar1 altinda;

mocl-t

(1.1)

m=z-1-t

Burada m, temel {riiniin kiitlesi (g); I, akim (A); t, zaman (s) ve z, orant1 sabitini
(elektrokimyasal esdeger) temsil etmektedir. z, 1 amper saniyede elektroliz sirasinda
serbest kalan madde miktar1 olarak tanimlanir. (1 Coulomb olarak da isimlendirilir)

Uygunluk i¢in daha pratik bir birim, 1 amper-saat veya 3600 Coulomb'tur.

Ayni elektrik yiikiiniin ¢esitli elektrolitlerden gegirilmesi durumunda, katotta toplanan
madde miktarlari, ¢ozeltilerin elektrokimyasal esdeger gramlari ile dogru orantilidir.
m, o« —L o z,
n,
(1.2)
m, c —= o z,
n,
Burada m; ve m, ana iriiniin kiitlesi (g), M; ve M, molar kiitle (g mol™), n; ve ny

reaksiyondaki elektronlarin sayisi, z; ve z; elektrokimyasal esdegerleri gosterir.

(1.1) ve (1.2) kanunlar birlestirilerek bir tek formiil ¢ikarilabilir.

M
m=k-—-1-t
n
(1.3)
1 M
m:—.—.l.l‘
F n
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F, Faraday sabitidir. Faraday kanunun en 6nemli kullanimi1 elektro depolama parametreleri

ile film kalinliginin 6nceden hesaplanabilmesidir.

Sabit akimda (1.1) denklemi (burada V, hacim ve p, yogunluk);

M
V.p:[.t._.F
" (1.4)

X:[.i.ﬂ.pl

M” 1p (1.5)
X:] t._.F._

nop

Bu %100'lik bir akim verimi i¢in gegerlidir. Verim diistiikce depolanan miktarda diiser.
Elektro depolama islemi i¢in katodik reaksiyon biiylik bir O6neme sahiptir. Metal

depolamanin genel esitligi;

M?4+2.¢e > M
Buna hidrojen agiga ¢ikmasi da eslik eder.

2H? +2¢” - H,
Katotta olusan diger reaksiyonlarda olabilir. Ornegin;
Katotta: Cu” +2¢ = Cu

Cu— Cu® +2e

CuO,+2H" +2¢” - 2Cu+ H,O

Anotta:

Elektrot reaksiyonlarinin metallerin yiizey islemlerinde onemli bir roli vardwr. Bu

reaksiyonlarin kullanildiklar1 alanlar;

Bir metalin yiizeyinin dogasini kontrol etme, 6rnegin depolanan metalin tabakalar1 farkl
sekillerde, elektronik veya miihendislik 6zelliklerinde olabilir. Bir oksit veya diger bir

inorganik bilesen anodize edilmis yeni fiziksel 6zellikleri olan iiriin elde edilmesine yarar.

Metallerin yeniden kullanima hazirlanmasi i¢in tamiri veya temizlenmesi, istenmeyen bir

oksit filmin kaldirilmasi veya mikron boyutta asindirma yapilmasini saglar.
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Uygun ve kontrollii bir kaynak saglayarak elektro depolama banyosundaki ¢6ziilmemis

metal seviyesinin korunmasima yardim eder.

Secici bir sekilde is parcalarindan metali agik devre ¢ozeltisi veya anodik yolla kaldirarak

bakir kapl yollarin olusturulmasinda kullanilir
Asinan veya oksitlenen parcalarin yeniden iiretilmesinde kullanilir.

Elektrokimyasal depolama hiicresinin temel parcalari, bir elektrolitle kontak kurabilen bir
anot ve bir katottur. Katotta, elektron kazanima ile reaksiyona giren maddenin indirgenmesi
gerceklesir. Diger bir deyisle elektronlar katottan maddeye elektrolit i¢inde 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 yari
iletkenlerde olabilir) FElektro depolama islemlerinde genelde dikkat edilen hususlar

sunlardir:
e Akim akisi elektron akistyla ayni yonliidiir.
e Ara yiizey bolgelerinde yiik transferi ok kiigiiktiir (=10 m)

Elektrolitler organik tuzlarm asit veya bazlarm yeterli iletkenligi saglayan sulu ¢ozeltilerini
icerirler. Belli durumlarda erimis tuzlar sulu olmayan c¢ozeltiler ve hatta katihal

elektrolitleri 6zel uygulamalarda kullanilabilir.

Gii¢ Kaynaga
IT ¢ S—— ' e I l
E
Katyonlar
—
Anodik reaktant Katodik reaktant
- —
Anyonlar
" < 'y
ANOT KATOT
Elektrolit (Iyonik iletken)
Anot-elektrolit ara viizevi Katot-elektrolit ara viizevi
(Elektron kaybiyla reaktantm oksidasyonu) (Elektron kazanmmiyla reaktantin indirgenmest)

Sekil 1.3. Elektrokimyasal depolama hiicresi ve hiicre ile ilgili temel kavramlar
(Karahan,2002)

12



Sekille ilgili su yorumlar yapilabilir.

Anot, katot ve elektrolite ilaveten anodik reaktant ve katodik reaktant Ogeleri

de elektrokimyasal depolamanin bir pargasidir.

Elektrolitteki akim; pozitif yiikli katyonlarin (Katoda dogru yol alirlar) ve negatif

yiiklii anyonlarin (anoda dogru yol alirlar) iki dogrultuda hareketi ile saglanir.

Elektrotlardaki ve dig elektrik devresindeki akim dogrudan ve elektron hareketi

ile saglanir.

Elektrokimyasal reaksiyonlar iki elektrotun reaksiyonlarinin bilesenidir. Sistem elektriksel

olarak notrdiir. Toplam katodik akim anodik akima esittir ve terstir.

Elektrot reaksiyonlar1 elektrolit ve elektrot arasindaki ¢ok sinirlt bir ara yiizeyde cereyan
eder. Bu ylizden bir elektronik ve iyonik iletken arasindaki yiik transferi gibi elektrot
reaksiyonlarmin belirlenmesi miimkiindiir. Bdyle reaksiyonlar dogada heterojendir

(Karahan, 2002).

1.3. Alasim Olusumu
Iki farkl1 metalin belirli oranlarda karistirilmasiyla olusan yeni yapiya alasim ad1 verilir. iki
metalden alasim olustururken alasim 6zelliklerini anlayabilmek i¢in, alagimi olusturan

elementlerin cinsi, miktari (orani) ve tane yapisini anlamak olduk¢a 6nemlidir.

Alasimm Ic Yapist

Alasim Komponentleri | Uygulananislemler | = - Batelic C(I:: talleri
- Tane yapss1 (kristallerin

Cinsi (A, B. ..)) |::> biivikhigii ve sekilleri) — F—

Oranlar [%] (Uretim yontemi) - Tekstur Teknik Ozellikler

- I¢ gerilme
- Kristal hatalan

Malzemenin Sonuc Ozellikleri

Sekil 1.4. Alasimlarda "bilesenler- iiretim-sonug" 6zellikleri. (Demirci, 2004)

1.3.1. Alasimlandirma ve i¢yap1 Olusumu
Herhangi bir alasim olusturacak A ve B elementlerinin cinslerine bagli olarak,

olusturabilecekleri igyapiy1 (kat1 halde alasimin i¢yapisini) ikiye ayrilmaktadir:

Ik secenek olarak tek bir cins kristal olusabilir. Bu durumda yapi, bir kristal cinsinden
olusur ama c¢ok kristal (polikristal) yapidadir. Bu kristal cinsi alagim elementlerinden

birinin kristal sekli olabilir (kati eriyik) veya her iki elemente ait atomlar alagim
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elementlerinin her birinin kristal cinsinden tamamen farkli bir kristal kafesi ve atom

yerlesim bi¢imi ile bagka bir kristal tiirii olusturabilirler.

Alagimi olusturan metaller alasim igerisinde her biri ayr1 ayr1 kendi kristalini
olusturabilirler (kristal karisimi). Bu kristaller diger elementi simirli oranda eritebilir; belli
oranda eritilmis olarak yap1 icerisinde kati eriyik kristalleri halinde bir arada bulunabilirler.

Alasimin igyapisinin hangi fazlardan olusacagi alasim elementlerinin:

e Kimyasal 6zelliklerine (elektron konfigiirasyonu, elektronegatiflik gibi),
e Atom ¢aplarinm biiytikliigiine (atom ¢ap1 oranlarina),

e Biiyiik 6l¢iide her bir metalin kendi kafes yapilarina,

bagli olarak ortaya ¢ikar (Demirci, 2004).

1.3.2. Kat1 Eriyikler (Karisim Kristalleri)
Bir kristalin (s6zgelimi A-metali) baska bir kristali (B-metali) hangi orana kadar
eritebilecegine (eritme yetenegi) veya sonugta hangi cins bir karisim olacagna iliskin tayin

edici etkenleri nemine gore 6zellikle iki noktaya indirgemek miimkiindiir:

e Kafes yapilan benzerligi

e Atom yarigapi farki

Metallerin (A ve B) birbirlerini her oranda eritebilen kati eriyik olusturabilmeleri i¢in, bu
metallere ait kristallerin ayni1 kafes yapilarina sahip olmalar1 ve kafes parametrelerinin
(atom ¢aplarmin) yakin olmas1 gerekir; bu yakinlik derecesi eritebilme mertebesini (eritme
sinirmi) belirleyecek en énemli etkendir. Iyon yarigaplarmin bir birine ¢ok yakin olmasi bu
iki metalin 1yi bir alasim olusturabileceklerinin bir kanitidir. Alasim olusmasinda diger bir
onemli parametre olan malzemenin kristal yapilaridir (Kittel, 1996; Stimer, 1966). Kristal

yapilar1 birbirinden tamamen farkli olan iki element alasim yapmaz denebilir.

Bu iki husus gerekli ancak sonucun belirlenmesinde yeterli degildir; diger biiyiikliikkler de

(valans elektronu yogunlugu, elektronegatiflik gibi.) kat1 eriyik olusumuna etki gosterirler.

Atom yarigap farki ne kadar kiigiikse (kafes parametreleri ne kadar yakinsa) elementlerin
kat1 halde birbirlerini eritebilme yetenekleri o kadar biiyiir. Ancak iki metalin alasimlanip
alasimlanmayacagi tek bir 6zellikle anlasilacak kadar kolay degildir. Atom caplar1 farki
%38' den az olan elemanlar birbirlerini her oranda eritebilir, ayn1 kristal igerisinde her iki A
ve B atomlar1 her oranda yer alabilirler. Atomlar arasindaki ¢ap farkinin artmasi ile kati

eriyik alani daralir, eritme yetenegi diiser; A ve B atom caplar1 farkinin %14-15ten daha
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fazla olmasi durumunda her iki element kati halde birbirlerini eritemez kabul edilebilir

(Demirci, 2004).

1.4. X Isinlan

1.4.1. X Ismnlarimin Tanm ve Ozellikleri

Yiiksek enerjili elektronlarin yavaslatilmasi veya atomlarin i¢ yoriingelerindeki elektron
gecisleriyle olusan, 102 A ile 100 A dalga boylu elektromanyetik dalgalardir (Sahin,
1999).

Fotonlarn, elektronlara enerji aktarabilecegini fotoelektrik olay1 gdstermektedir. Bu olayin
tam karsit, yani, hareket eden bir elektronun ivmelenmesi sonucu kinetik enerjisinin bir
kismmin veya tamaminin fotona doniismesi stirekli X 1sinlarmm olusum mekanizmasini

vermektedir.

Elektromanyetik 1s1madan dolayr X 1sinlar1 ¢ift karakterlidir. Dalga ve tanecik 6zelligi
gosterirler. Fotoelektrik, incoherent (Compton) sagilma, gaz iyonizasyonu ve sintilasyon
tanecik ozellikleri; hiz, polarizasyon ve Coharent sagilma dalga Ozellikleridir (Bertin,

1975).

Dalga Boyu
(metre)
Gorinur
Radyo Mikrodalga Kizilotesi Bolge Morotesi X1sm  Gama Isim
| || ] | ]
T T T T T } }
103 102 105 106 108 10°10 1012
Frekans
(Hz)

104 108 1012 | 1015 1016 1018 1020

Sekil 1.5. Elektromanyetik spektrum.
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1.4.2. X-1smnlarinin Elektromanyetik Spektrumdaki Yeri

X-1sinlary; siirekli ve karakteristik olmak {izere iki kisimda incelenir. Her ikisinde de
iretim mekanizmasi farkhidir. Stirekli X-isinlari, yiikli parcaciklarm ivmelendirilmesi
sonucu olusurken, karakteristik X-isinlar1 atomlarin wuyarilmasi sonucu, elektronik
seviyeler arasindaki gegisler sirasinda yayimlanir. Yiksek enerjili bir elektron, bir o
parcacig1 bu vazifeyi gorebilirler. X-151m1 kaynagi tarafindan yayimlanan elektromanyetik
dalga boylarinin goziin hassas oldugu dalga boylarindan farki, dalga boyunun daha kisa,
dolayisiyla frekansi ve enerjisinin yiiksek olmasidir. X-1gmnlarinin ait oldugu boliim 0.01 ile
100 A arasinda denilebilir. Bir X-1s1n1 kaynag, bir taraftan y-1smlar1 frekanslarina, diger
taraftan ise UV bolimii 1sinlarina kadar yaym yapar. Aslinda X-1smlar1 UV 'nin alt sinir1
olan 1000 A'dan baslarlar, fakat 2 ile 1000 A'luk dalga boylar1 arasindaki 1smlar cok cabuk
sogurmaya ugrarlar, bunlara cok yumusak X-1sinlar1 denebilir. 2 ile 0.8 A aras1 yumusak

X-1smlar; 0.8 A'dan kiigiik dalga boylulara sert X-1smlar1 denir.

Kristalografide 0.5-2.5 A (yumusak), halbuki radyolojide 0.5-1 A (sert) dalga boylarmdaki
X-1sinlart kullanilir. X-1smlarmin frekansi goriiniir 15181n frekansindan ortalama 1000 defa
daha biiyiik ve X-1511 fotonu (pargacigl) goriilen 1513in fotonundan daha enerjilidir. Su
halde bu 1gnlar1 belirleyen iki 6zellik kisa dalga boyu ve yiliksek enerjidir. X-1sinlarmin,
geometrik ve fiziksel optik nitelikleri, adi 1518mnki ile yaklasik aynidir. Fakat yukarida
belirtilen iki 6zelligi geregi, X-isinlarinin madde ile karsilagsmasi goriiniir 1s1ginkine
nazaran farkli olmaktadir. Ornegin, X-ismlarmmn dalga boyu, atomlarm biiyiikliiklerine
yaklagiktir, iistelik X-1smlar1 fotonlarinin enerjileri atomun i¢ elektronik katlarinin bag
enerjisine, halbuki adi 15181 fotonlartysa atomun dis elektronlarinin (optik elektronlar) bag

enerjisine yaklagiktir (Yalgin, 2005).

1.4.3. X Isinlarimin Olusumu

1.4.3.1. Siirekli X Isinlan

Stirekli X 1s1n1, hizlandirilmis elektronlarin  agir c¢ekirdek yakmindan gecerken
yavaslayarak enerjisinin onemli bir kismin1 X 1ginina doniistiirmesi ile olusur. Siirekli X
ismlari, elektronlar, protonlar veya a parcaciklar1 gibi yiiksek enerjili, yiiklii parcaciklarin
agr cekirdeklerin Coulomb alanindan gecerken coulomb ¢ekimi nedeniyle enerji
kaybetmeleri sonucu meydana gelirler. Bu etkilesmede elektronun 151dig1 enerji, siirekli

spektrum veya Bramstrahlung (frenleme radyasyonu) spektrumu olarak isimlendirilir.
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Stirekli X-1gmnlarmin enerjisi ti¢ faktdre baghdir. Bunlar; yiiksek hizli elektronun enerjisi,
hedef malzemenin yogunlugu ve elektronun hareket dogrultusu ile frenleyici c¢ekirdek

arasindaki uzaklik ¢ekim kuvveti, artan uzaklikla azalir (Aygiin ve Zengin, 1993).

m, K (hizh)

(yavas)

Sekil 1.6. X Isinlar1 Olusumu

Stirekli X 15m1 spektrumlar1 genis bir frekans araligimmi kapsayan siirekli bir 1simaya

karsilik gelmektedir. Bu nedenle siirekli X 1sinlarina beyaz X 1sinlar1 denilir.

Klasik elektromanyetik teoriye gore; 'tivmeli hareket eden yiikler elektromanyetik 151mada
bulunurlar. Yiiksek enerjili elektronlar bir hedefe carptiklar1 zaman bu elektronlarin
enerjilerinin % 1' 1 siirekli X 1smlarmin olusmasina yol agar. Hedefe (bir X 1511 tiipiinde
anot hedef numunesidir) ¢arpan elektronlardan ¢ok az bir kismmin enerjilerinin tamamai
sogurulur' seklindedir. Sogurulan enerji karakteristik X 1sm1 olarak yayimlanir. Bu
elektronlar maksimum frekansli veya minimum dalga boylu 1s1malara sebep olurlar. Bunun
disinda, enerjisi kademeli olarak X 1sinlarma doniisenler de siirekli spektrumun diger dalga

boyu ve frekanslarinin olusumuna yol acar. (Aygiin ve Zengin, 1993).

Kuantum teorisinde, bir X 1smi tiiplinde elektronlarla meydana getirilen siirekli X 1sm1
spektrumu, uyarici elektronlarin maksimum enerjilerine karsilik gelen, Amin kisa dalga boyu

siiriyla karakterize edilir;

A= (1.6)

burada h Planck sabiti (6.62.1077 erg.s.), ¢ 151k hizi, e elektronun yiikii ve V, ise tiipe

uygulanan potansiyeldir.

Bir X 1511 tiipiinde elektronlar tarafindan meydana getirilen siirekli X 1511 spektrumu

asagidaki ozelliklerle karakterize edilir.



e Kisa dalga boyu limiti A, altinda dalga boyu gézlenemez.
e Maksimum siddetin dalga boyu Amax yaklasik olarak A, /2'dir.

e Toplam siddet, tiip voltaj1 ve hedef maddesinin atom numarasi (Z) ile orantilidir.

1.4.3.2. Karakteristik X-Isinlan

Pauli disarlama ilkesine gore atomlardaki elektronlar belli yoriingelerde bulunabilirler.
Pauli prensibi "Biitlin kuantum sayilar1 ayni olan iki elektron bir atomda bulunamazlar".
n bas kuantum sayis1 olup yoriingenin ve enerjinin biiyiikliglinii belirler. Bu degerlere
karsilik gelen kabuklar K, L, M, N, ... olarak isimlendirilirler. Kabuklar arasindaki elektron
gecislerinin uymak zorunda oldugu se¢im kurallar1 vardir. Se¢im kurallar1 ise; An+0,
Al=£1, ve Am=0, £1 dir. Burada Al ydriinge acgisal momentum kuantum sayisi ve Am ise

magnetik kuantum sayisidir (Tablo 1. 1).

Bir elementin karakteristik spektrumu, atomun i¢ yoriingelerinden elektronlarin
koparilmasiyla olusur (Semat, 1967). Ust ydriingeden alt yoriingeye olan gegislerin her
birinde iki yoriinge arasindaki enerji farki kadar enerjili bir X 1511 fotonu yaymlanir. Bu

fotonlara karakteristik X 1sin1 fliioresans fotonu denir (Bertin ve Eugene, 1975).

Tablo 1.1. Kuantum sayilar1 ve se¢cim kurallar1

. Kuantum Aldig1 Gegis
Semboli Sayisi Anlam Degerler Kurallar1
i1 51 ; 1,2,...,n
n Bag | Enedinin ve yoriingenin A+ 0
biiytikligiinii belirler. K.LMN,...
Orbitalin agisal 0,1,2,...(n-1)
1 Agisal momentumunu ve orbital Al #7F1
seklini belirler. s,p,d.,f
Manyetik alan iizerinde (1)
ac¢isal momentumunun
m Manyetik 1zdlistimiidiir. Orbitalin donme -1,0, +1 -
yonii ve atomun dis alanla
etkilesmesini belirler.
S Spin Spin yoniinii isaret eder. +1/2 -
j Toplam 1 ve s’nin vektor toplamudir. lilf}; =0, A =+1,0
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Karakteristik X 1sinlarinin olugmasi i¢in ¢esitli yontemler vardir;

e Hedefi; elektronlarla, protonlarla, alfa parcaciklar1 veya hizlandiricilardan gelen
diger iyonlar ile bombardiman etmek.

e X-is1n1 tiiplerinde olusan birincil X-1sinlar1 ile bombardiman etmek.

e Radyoizotoplardan yayinlanan alfa, beta, gama pargaciklari ile bombardiman etmek.

e Hedef elementten yaymlanan ikincil X-1sinlar1 ile bombardiman etmek.

e Dogal (i¢ doniisiim, K yakalama, P bozunumu) radyoaktif olusum.

1.4.4. X-Isinlarmn Optik Ozellikleri

X-1sinlar1 i¢in optik geometri oldukga basit bir durum gosterir, ¢linkii bu 1smmlar homojen
veya homojen olmayan ortamlarda daima 151gin bosluktaki hizina ¢ok yakin bir hizla
yayilirlar. Bu 1simlarm maruz kaldigi kirilma ihmal edilebilecek kadar azdir. Bu durumda
X-1gmlarint mercekler vasitasiyla odaklastrmanin imkani yoktur. Buna ragmen X-
ismlarin1 tam yansimaya ugratma imkéanlarindan yararlanilarak bir X-1smlar1 mikroskobu
yapilabilmistir. Ancak, bu cihazm kullanilisi olduk¢a zahmetlidir. Tam yansima, X-
isinlarmmim oldukga yatay bir acgiyla parlak yiizeyler lizerine diismesiyle gerceklesir. Bu

amacla kullanilan aynalarm meridyen kesitleri elips seklindedir.

Normal 1smlar gibi X-1sinlar1 da polarizasyona ugrarlar. Birbirine dik iki polarizérden
gecen bir X-151m1 demeti tam olarak sondiiriilebilir. X-1gmlarinin maddeyi gecisi polarize

151810 titresim diizlemi tizerine etki etmez (Yalgin, 2005).

1.4.5. X-Isinlan Spektrumlan
X-1sm1 spektrometresi ile elde edilen spektrumlar piklerden ibarettir. Sekil 1.7." de X-
ismlan spektrumlart gosterilmistir. Bu spektrum, incelenen numunenin elementlerinden

gelen karakteristik pikler haricinde farkl pikler de igerir. Bunlar:

v' Karakteristik X-1gm1 pikleri

v" Koherent sagilma pikleri

v’ Inkoherent sagilmadan kaynaklanan Compton pikleri
v' Kagak pikler

v’ Ust iiste binme pikleridir (Landis ve ark., 1972).
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koherent
sacilma

[

karakteristik 41§
sayactan —
Compton : pikier
sacgiimasi

F Y

Sayina f Eanal

pile up kacak
piki pik

L

Kanal

Sekil 1.7. X-1ginlar1 spektrumlar1 (S6giit, 2000)

Karakteristik X-isinlar1 pikleri: Incelenen numunenin elementlerinden gelen Ko, KB, La,
LB, My, M(1,MZ2, M vb. piklerdir. Bu pikler ayrica, elementlerin igerigi hakkinda bilgi

verip, onlarin tespiti i¢cin kullanilir.

Koherent Sacilma pikleri: Kaynaktan numuneye gelen birincil gama 1sinlarinin, numune
icerisinde atomlardan, enerjisini kaybetmeden sagilmasi sonucu, dedektérde sayilmalari ile

olusan piklerdir.

Compton Pikleri: Kaynaktan numuneye gelen birincil gama 1smnlarinin, numune igerisinde
inkoherent sagilmaya ugradiklar1 zaman enerjilerinin bir kismin1 kaybetmeleri ve
dedektorde sayilmalari ile bu pikler olusur. Enerji kaybi yiiziinden Compton piki, koherent
pikinden daha diisiik enerji bolgesinde olusur. inkoherent sagilma birden fazla oldugu gibi,
dedektor icerisinde de inkoherent sagilma olabilir. Birincil gama ismlarinin enerjisinin
artmastyla Compton ve koherent pikleri arasindaki enerji farki da artar. Bu da numune
elementlerinin atom numaralarmin kiictilmesinin, Compton ve koherent pikleri arasindaki

enerji farkini bliyiittiigiinii gosterir.

Kacak pikler: Incelenen numuneden salman, karakteristik X-1sinlar1 fotonlar1 dedektdre
ulastiklarinda, dedektor atomlarmin birinden elektronunu sokerek elektron ¢ifti olusturur.
Bu sirada, numuneden sayilan karakteristik X-1smlar1, dedektore ulasamayip, bir etkilesme
yapmadig1 zaman, dedektordeki fotonlar gercek enerjisinden daha az enerji ile sayilirlar.

Boylelikle diisiik enerji bolgesinde pikler meydana gelir. Bu piklere kagak pikler denilir.
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Ust iiste binme pikleri: Dedektore ayn1 anda gelen iki veya daha fazla karakteristik X- 151n1
fotonunun, bir tek foton gibi sayilmasi sonucu olusan piklerdir. Ayrica, X-ismlari
spektrumunda, bu piklerden baska kolimator maddesinden yayimlanan karakteristik X-

isinlar1 pikleri de meydana gelir.

X-Isimt Spektrumunun Avantajlari: Optiksel spektrumunun tersine X-1sin1 spektrumu
basit ve diizensizdir. Se¢im kurallar1 birgok elektron gegisini igerir ve izinli gegislerin cogu
onemli sayilabilecek kadar zayif c¢izgilerle sonuglanir. Genellikle her element optik
cizgilerinden daha zayif X-ism1 c¢izgilerine sahiptir. Ancak bu zayif gecisler spektro-
kimyasal analitin temelini olusturur. Her element ayn1 K, L ve M c¢izgilerini igerir (Sogiit,

2000).
X-1smlar1 maddeyle etkilestiginde asagidaki olaylar gerceklesebilir;

1. Gelen 1s1nla ayn1 dalga boyunun iiretildigi uyumlu (coherent) sagilma gerceklesir.
Diger bir deyisle sagilan 1smmlardaki fotonlarn enerjisi gelen 1smnla
karsilastirildiginda degismeden kalir.

2. Uyumlu olmayan (Compton) sacilma gerceklesir. Burada sagilan 15min dalga boyu,
elektronlarla ¢arpismanin sonucunda foton enerjisindeki kismi azalmadan dolayi
artar.

3. X-isinlarmin  sogrulmasi olayr gergeklesir. Sogrulma olayi; bazi fotonlarin
sacilmadan dolay1 rastgele yonlerde dagilmalariyla ve bazi1 fotonlarin da atomdan

elektron ¢ikartarak enerjilerini kaybetmesidir.

Kristal orgiiyle X-1smlarinin etkilesmesi diistiniildiigiinde, koharent olmayan sagilma
diistiniilmez ve genelde de thmal edilir. Sogurma 6nemli oldugu zaman ayr1 bir etki olarak
hesaba katilmalidir. Genel olarak X-igsinlarinin bir kristalle etkilesmesi karmagiktir.
Kirmimm kinematik ve dinamik olmak {izere iki farkli seviyesi vardir. Kinematik
etkilesmede sagilan bir 151, ikincisinin veya kirmmima ugramis i1sinin tekrar atomla
etkilesmesine izin vermez. Boylece kirmimin kinetik teorisi, kristalle kirmima ugramis
isinin etkilesmesinin ithmal edilecek kadar kiigiik oldugunu varsayar. Bu varsayim bazi

postiilalar gerektirir;

v' Bir kristal, birbirleriyle diizenli yap1 olusturmayan kristal bloklar1 igerir.
v’ Kristalin boyutu kiigiiktiir,

v" Kristallerin yanlig hizalanmasi miimkiindiir.
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Bu yiizden mozaik bloklarm boyutunu asan uzunluk skalasindaki materyallerle X-
isinlarmim etkilesmesi ihmal edilir. Tersine dinamik teori kirinima ugramis isinlarin
sacilmasmi ve kristal i¢indeki diger dalgalarin etkilesmesini hesaba katar bundan dolay1
teoremin matematiksel yaklasimi oldukca karmasiktir. Kristal hemen hemen miikemmel
oldugunda ve radyasyonla materyallin etkilesmesi iyi oldugunda dinamik teori 6dnem
kazanwr. Fakat dinamik etkilesme kristalin tamami disiintildiigiinde kiiciiktiir. Biiyilik
dinamik etkilesmeler (birincil ve ikincil uyarilmalar, es zamanlh kirmim, termal difiizyon
sacilma ve digerleri) kinematik kirmim teoriyle baglantili olarak uygulanir. Kinematik
teori basittir ve dogru olarak mozaik kristallerden X-1smlarmin kirmimini tanimlar. Bu

ozellikle kristal boyutunun kiiciik oldugu polikristal materyaller i¢in dogrudur.

1.4.6. Dedektor (Sayac) Cesitleri

Karakteristik X 1sinlar1 sintilasyon, katihal ve orantili dedektorler ile sayilirlar. Bu
dedektorlerin ayirma giicii (reziilasyonu) birbirinden farklidir. Katihal dedektorleri, ayirma
gilicii en 1yi ve elektron-bosluk ¢ifti meydana getirmek icin gerekli en diisiik enerjili
dedektorlerdir. Bu dedektdrler ayn1 zamanda verimi en biiyiik olan ve en yaygin kullanilan
dedektorlerdir. Dedektor kendisine gelen foton enerjisinin tamamini, bu enerji ile dogru

orantili olan elektrik pulsuna doniistiiriiliirler (Bertin, 1975).

1.4.6.1. Yan iletken Dedektorler

X 1smlar1 spektrum ¢izgilerinin sayilmasi degisik arastirma alanlar1 i¢in ¢ok dnemlidir. X
1sinlar1 sayilmasinda farkli dedektor tipleri kullanilmaktadir. Dedektor se¢iminde; dedektor
tipi, duyarli oldugu enerji bdlgesi, ayirma giicii (reziilasyon) gibi faktorlere dikkat
edilmelidir. Baz1 dedektorlerin ayirma giigleri Sekil 1.8.’de verilmistir. Karakteristik X
isimlarinin  enerjilerinin  birbirine yakmm ve genel olarak diisiik enerji bolgesinde
olmalarindan dolay1 bu enerji bolgesinde dedektor verimliligi ve ayirma giicii en 1yi olan

dedektorler yari iletken dedektorlerdir (Bertin, 1975).
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Sekil 1.8. Bazi Dedektorlerin Ayirma Gtigleri (Bertin, 1975)

Lityum stirtiklenmis yar1 iletken dedektorler, bir pozitif (p-tip1) bolge ve bir negatif (n-tipi)
bolgeler arasina intirinsik (i-tipi) bolgeye sahip bir kristalden ibarettir. Intrinsik bolge,
uygun sartlar altinda p-tipi silisyum (veya germanyum) icerisine lityum siiriiklenmesi ile
meydana gelir. Dolayisiyla bdyle bir sayag p-i-n tipi bir diyottur ve en dnemli fiziksel iki
ozelligi kalmhgi ve alanidir. Dedektor ylizeyinin ince p-tipi tabakasi aktif degildir. Yani
sayma islemine katkis1 olmayan bu tabakaya 6lii tabaka denilir. Sayim i¢in 6nemli olan
faktorlerden biri de geometrik verimliliktir (Bertin, 1975). Geometrik verimlilik,
dedektoriin alan arttikca artar fakat bu da ayirma giiciinii azaltir. (Bowman ve ark., 1966).
Sogurma verimliligi de kalinlik arttikca artar. Elektrotlar, lityum siiriiklenmesi ile elde
edilmis silisyum veya germanyum yiizeyine yaklasik 200 A kalinligmda altin
buharlastirilmasiyla elde edilir. Dedektoriin yiiksek kazangli olmasmi saglayan, iizerine
yerlestirilen alan etkili transistor (F.E.T) diir (Bertin, 1975). Si (Li) dedektoriiniin sematik

gosterimi sekil 1.9.'da gosterilmistir.
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Sekil 1.9. Si (Li) Dedektoriiniin Sematik Gosterimi

Katihal dedektorleri, en uygun aymrma giiciinii elde etmek, oda sicakliginda kolayca
buharlasan lityumun buharlagmasinit 6nlemek ve elektronik giiriiltiiyli azaltmak i¢in sivi
azot sicakliginda (-196 °C) tutulmalidir. Sayag siv1 azot ile siirekli termal temas halindedir.
Dedektor dis ortamdan gelebilecek ylizey kirlenmesini 6nlemek ve kristali vakumda
tutmak i¢in 25 pm kalinliginda berilyum pencere ile koruma altina alimmistir (Canberra,

1995).

Katihal sayaclarinda, 300-1000 volt arasinda bir ters besleme voltaji ile meydana getirilen
alan, sayacta olusan elektron-bosluk ciftlerinin, 6n amplifikatore siirliklenmesini ve hassas
bolgenin genislemesini saglar. Bu sayaclarda; elektrotlar Au ile kaplanmis 200 A
kalinligimmdadir. >10pum kalmliginda berilyum pencereyle dedektor ¢arpmalara ve darbelere
karst koruma altindadir. Dedektor -196 ' °C siv1 azot sicakliginda tutularak en uygun
reziilasyonu saglanir ve giiriiltii azaltilir. Ayrica oda sicakliginda lityum buharlastigi i¢in
(clinkii lityum oldukg¢a yiiksek diflizyon oranma sahiptir) sivi azot sicakliginda
tutulmalidir. Bu dedektor calisirken ve ¢alismazken degismeyen bir durumdur. Ayrica yari
iletken teknolojisindeki gelismelere bagl olarak sivi azot sicakligina ihtiyag duymayan
Si(Li) dedektorler gelistirilmistir ve bunlar oda sicakliginda calisabilir ve kullanirken
sogutulmalar1 gerekmez. Ancak vakum uygulamasi her zaman gereklidir. Ciinkii uzun
dalga boylu uygulamalar1 yapmak, dedektor iizerinde nem yogunlagmasini azaltmak ve
puls iiretiminde pulsu dedektor giiriiltiisiiniin diginda tutmak i¢in vakum uygulamasi

yapilmalidir (S6giit,1995).
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Bu dedektorlerde i¢ ylikseltme eksikligi nedeniyle diisiik giiriiltiilii yiiksek kazang yiik
hassasiyetli 6n yiikseltici toplam biriktirilen yiikii akim pulsuna katmak i¢in gereklidir. Bu
fonksiyon i¢in bir alan etkili transistor (FET) kullamilir. Giiriiltii seviyesinin azaltilmasi ve
FET’in dedektoriin gercek bir pargasi olmasi i¢in s1vi azot sicakliginda tutulmalidir. Akim
pulsu sonradan yiikseltilir 6n ytikseltici kismina ek olarak potansiyel pulsuna doniistiiriiliir

(Bertin, 1975).

Si'nin 3mm tabakasi 30kV'da yiikli fotonlarin %50'sini sogurur. Ancak fotoelektrik
sogurma foton enerjisinin artmasiyla hizli bir sekilde azalir. Si(Li) dedektorlerinin bir
avantaji kacak piklerin az olmasidir. Bunun nedeni, disiik floresans veriminin Si
dedektorlerin kullanim alani disinda olmasidir. Bunlardan ilki Compton kagak pikidir.
Enerji ayirimli spektrometrelerde kaynak-numune-dedektor diizenlenmesi X-1s1n1 tiiplinden
birincil X-1smlarinn, ikincil hedef ya da radyoizotop kaynaktan dedektdre sagicilar igin
uygundur. Genellikle numune diisiik atom numarali bir destekleyici ile desteklenir ve
numune dedektor mesafesi kiiciiktiir. Sayet birincil X-1smlar1 genellikle spektral ¢izgileri
olusturuyorsa azaltilmis ya da azaltilmamis sagilan birincil X-1sinlar1 Si(Li) dedektor
cikisinda puls dagilimi verir. Bununla beraber, genellikle Compton sagilmasi olmak tizere
kendileri de dedektdorden sagilir. Sonu¢ olarak yayilmis genis bir temel sayma
spektrumunun distik enerjili bolgesinde goriiniir ki buna Compton-kacak pik siirekliligi
denir. Ancak az veya ¢ok yiiksek enerjili bolgenin kenarimda da Compton kacak kenar1 iyi

tanimlanmalidir.

Diger bir kacgak pik ise dedektor lizerine gelen X-1ginlart Si'nin K X-1gmnlarini uyarabilir ve
Oli tabakada sogurulma olusur. Si'nin K X-1sinlarin1 uyarabilecek gelen X- i1gnlar1 igin
(A<Ag;, 6,74A", Ex>>Vs;, 1,84keV). Kagak pik siddeti dalga boyunun artmasiyla artar (Sogiit,
2000).

1.4.6.1.1. Yar iletken Si (Li) Dedektoriiniin Avantajlan
Lityum drift edilmis silisyum dedektorlerinin alt1 temel avantaji vardir (Bertin, 1975).

1. Enerji doniisiimii ¢cok yeterlidir. Bir elektron-bosluk ¢ifti olusturmak icin sirasiyla
Si'de 3.8 eV ve Ge'de 2.9 eV gereklidir. Bu gazli dedektorler (Nbl sintilasyon
dedektorii) ile karsilastirildiginda bir elektron-bosluk ¢ifti olusturmak i¢in 20-26 eV
gereklidir.
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2. Puls yiikseklik dagilimmimn FWHM’ ’mumu 6-8 keV foton enerjisinde 130 eV kadar
kiigiiliir. Art arda gelen atom numaralar1 i¢in aymi serinin spektral c¢izgileri
coziilebilir.

3. Dedektor sayet uygun kalliktaysa (~3mm) kullanigli spektral bolgenin ¢ogu
iizerinde %100 kuantum (sayma) verimine sahiptir.

4. Si(L1) dedektorii yaklasik 10000 sayma/s'nin iizerindeki siddetlerde puls yiikseklik
kaymasi1 ve genislemelerden bagimsizdir.

5. Yant iletken dedektorler genellikle Ge(Li) siradan kristal spektrometrelerle
yapilandan daha yiiksek verim ve reziilasyonla en agir elementlerin K ¢izgilerinin
Ol¢iilmesini saglar.

6. Bu dedektorlerin kiiciik olmasmin diger bir avantaji da geometri olusumunda
kolayliklar saglamasidir.

1.4.6.1.2. Si (Li) Dedektoriiniin Dezavantajlar

1. Li'nin yiliksek degiskenligi sebebiyle oda sicakliginda kolayca buharlagabilmesi ve
stirekli s1v1 azot sicakliginda tutulmasi.

2. Siv1 azot sicakliginda 6keV'den kiiclik enerjiler icin giiriiltii seviyesi bagil olarak
yiiksektir. Bu %1 analit konsantrasyonu i¢in, 11 'den (sodyum) daha kiiciik
olmayan atom numaralarini dedektor uygulamalarini sinirlar.

3. Dedektor bagil diisiik siddetlerde sinirlandirilir. 20000 sayim/s 'den daha fazla

degil, reziilasyon siddeti artarken hizla bozulur. Dedektorler 50000 sayma/s kadar
yiiksek siddetlerde kullanilabilir. Bununla beraber bu siddetlerde dahi diisiik
konsantrasyonda hazirlanan bir analitten ¢izgi siddetinin 6lgtimii kabul edilebilir.
Istatistiksel dogruluk i¢in uzun sayma zamani gerektirir. Ornegin, Smg/cm .... (alt)
sistemdeki numunedeki analitin 50ng/cm” 'si 10ppm olusturur ve her analit ¢izgi
fotonu icin 10° fotonun toplanmas: gereklidir. 20000 sayma/s 'de %100 i¢in 100
analit ¢izgi sayiminin toplanmast 500s (~8 dakika) alir. Ger¢ek sayma zamani
elektronik akimlar bir puls olusturuyorken olusabilecek 6lii zamanlar nedeniyle 2-3
faktor kadar live time (canli zaman) alabilir. Sonug olarak, orantili ya da sintilasyon
sayaclart 10° sayma/s kadar yiiksek siddetleri alabilir ve yiiksek analit

konsantrasyonlarinda bu biitiin analit X-1s1masinda tutarlh olabilir.
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4. Uzun dalga boylarinda reziilasyon (diisilk enerjilerde) orantili sayaca gore
miikkemmeldir. En 1yi ticari Si(Li) dedektorleri (~150 eV reziilasyon) 17-28 atom
numarali elementler i¢cin (Cl'dan Ni‘e kadar) Z-1 elementin K ¢izgilerinden Z
elementin Ka ¢izgilerini ayiramaz ve tipik dedektorler CI nin altindaki elementlerin
KB cizgileri i¢in zayif reziilasyon vardir. Bunun gibi elementlerde kabul edilebilir
benzer siddetin olmasi i¢in matematiksel aymrma gerektirir. Si(Li) ve Ge(L1)
dedektdrleri atom numarasi 40 dan biiyiik olan elementlerin K ¢izgileri ve en agir
elementlerin L ¢izgileri i¢in bir kristal spektrometrelere gore en yliksek reziilasyona

sahiptir.
5. Yiiksek reziilasyonlu Si(Li) dedektdriiniin etkin alan1 12,5-30 mm?® 'dir.

6. Penceresiz Si(Li) dedektorleri, atom numarasi 6'dan kiigiik elementlerin K ¢izgileri
icin kullanirken, bunun gibi dedektorler yilizey kirlenmesine hassas olduklar i¢in,

belirli sartlarda kullanilmalidir (Bertin, 1975).

Gilintimiizde Si(L1) dedektorleri siddetin diisiik oldugu yerlerde dahi bir¢ok uygulama alani
bulunur. Bu uygulamalar; iz ve mikroanaliz, taramali elektron mikroskobu ve smirlamali

diisiik seviye uyarmasi gerektiren yerlerdeki analizi igerir.

1.5. XRF (X-Isin1 Fliioresans)

XRF uyarilan bir numuneden yayimlanan karakteristik X-ismlarmin enerjilerine ya da
dalga boylarina gore incelenerek, her tiirli materyalin, kimyasal bilesenlerini belirlemek
icin kullanilan analitik bir yontemdir. Kullanilan materyalin kati, sivi, gaz veya baska bir
halde bulunmasinin bir dneminin olmamast XRF’nin en onemli avantajlarindan biridir.
XRF teknigi, hizli olmasi, uygulanmasmin kolay olmasi, hasarsiz olmasi ve numune

miktarmin az olmasi gibi son derece 6nemli 6zelliklere sahiptir.

XRF’de kullanilan spektrometre sistemleri iki gruba ayrilir. Enerji Dagilimli Sistem
(Energy Dispersive X-Ray Fluoerscence, EDXRF) ve Dalgaboyu Dagilimli sistem
(Wavelenght Dispersive X-Ray Fluoerscence, WDXRF).

1.5.1. XRF Spektrometri

Biitiin XRF spektrometreleri temel olarak 3 ana boliimden olusur.

v" Uyarici1 Kaynak
v Numune

v" Dedektor
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Kaynak, numuneyi uyarmak ve karakteristik X- isinlarinin yaymlanmasi i¢in kullanilir.
Numuneden yayimlanan karakteristik X-1sinlar1 ise dedektor yardimiyla 6lgtiliir. Yukarida
da bahsedildigi gibi, temel Ozellikleri ayn1 olmakla beraber, XRF spektrometreleri iki
gruba ayrilmaktadir.

v' EDXRF
v' WDXRF

1.5.1.1. EDXRF

EDXRF spektrometreleri numuneden gelen farkli enerjili karakteristik X-Ismlarini
Olgebilen bir dedektore sahiptir. Dedektor, numune igerisindeki elementlerden yayimlanan
karakteristik 1smnlar1 ayirma Ozelligine sahiptir. Bu olaya enerji dispersiyonu (ayirimi)

denir.

EDXRF’ sematik gosterimi Sekil 1.10.’da verilmistir.

Numune

kaynak detektor

Sekil 1.10. EDXRF (Brouwer, 2003)

1.5.1.2. WDXRF
Numuneden yayimlanan karakteristik X- 1simlarini dalga boyuna gore dlgen bir sistemdir.
WDXF’nin temel kisimlar1 EDXRF ile aynmidir. Yani uyarict kaynak, numune ve

dedektorden olusur. Fakat 6l¢iim sisteminde belirgin farkliliklar vardir.
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Sekil 1.11. WDXRF(Brouwer, 2003)

WDXREF, gelen karakteristik 1sinlar1 dalga boylaria gore ayirabilmek icin bir kolimator
seti ve bir kirilma kristali kullanir. Numuneden yayimlanan karakteristik 1silar kristal
iizerine dusiiriilerek dalga boylarina gore ayrilmalari saglanir. Kirillan 1smlar farkh
dogrultularda yayilacaklarindan belirli agilarda yerlestirilen dedektorler, belirli
dogrultularda yayimlanan karakteristik 1sinlarin dlgtimleri yapilir. WDXRF’nin sematik
gosterimi Sekil 1.11.°de verilmistir (Brouwer, 2003).

1.6. X-Isim1 Kirinima (XRD)

X-1sm1 difraksiyon (XRD) teknigi ile maddenin kristal yapisi, kristal bolgelerinin sekli ve
boyutu, atomlar ya da diizlemler arasi mesafeler, tek kristal veya tane yonelimi
belirlenebilir. Bir¢ok maddenin periyodik yapida olmasi, kristaldeki atomlar arasi
uzaklhigin X-1s11 dalgaboyu mertebesinde olmasi gibi sebepler kristal yapiy1 aydinlatmada

bu teknigin kullanilmasini saglamistir.

Kristal yapiy1 olusturan atomlar, gelen X-1s1n1 demetini biitiin yonlerde sagar. Bu sagilma
sirasinda belli yonlerdeki 1sinlardan bazilar1 birbirini yok ederken (yikici girisim) bazi
isinlar birbirini kuvvetlendirerek yapici girisim (difraksiyon) olustururlar. Difraksiyon

yalnizca Bragg denklemini saglayan gelis agilarinda meydana gelir:

n-A=2d-sinf (1.7)

Burada d diizlemler aras1 mesafe, 0 diizleme gelen ve diizlemden yansiyan 1gimnlarla diizlem
arasindaki ag1, A gelen X-1sminin dalgaboyu ve n yansima mertebesidir. n=0 degerini alirsa

herhangi bir yansima gozlenmez. n'nin en kiiciik degeri 1 olmalidir. Sekil 1.12 de
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goriildigl gibi kristal yapi iizerine G; ve G, 1sinlar1 diizlemle 0 agis1 yapacak sekilde
gelmistir. Bu 1smlar kristal yapidaki atomlarda difraksiyona ugrayarak Y; ve Y, 1sinlari
gibi sacgilirlar. Burada gegcen ve yansiyan ismnlar arasindaki aci 20 'dwr. Bu degere

difraksiyon agis1 denir ve deneylerde 0 yerine 20 olciiliir.

G
1 Y,

Gz Y2

Kristal DUzlemi

@)

@ O O Kristal DUzlemi

O
A4

Sekil 1.12. Kristal diizlemlerinden yansiyan X-1smlar1

XRD teknigi alasimlarin yapisini ve faz diyagramlarmi incelemek i¢cin de kullanilir.
Birbirini tamamen eritebilen, kristal yapilar1 ayn1 olan sistemlerde alagimdaki bilesenlerin
her oraninda alasimin kristal yapis1 ayn1 kaldigindan difraksiyon desenlerinin siddetleri de
degismez. Yalnizca Orgii sabitindeki farklilik nedeniyle pik konumlar1 kayabilir.
Birbirlerini sinirli oranda eriten, kristal yapilar1 farkli olan sistemlerde ise alagimi olusturan
metallerin belli bilesim degerlerinde toz desenlerine bakilarak yapmin hangi bilesimde

nasil bir kristal yapiya ve 6rgli parametresine sahip oldugu tayin edilebilir.

Alasim olusumunda, malzeme i¢indeki atomlarin bireyselligini bozup alagimlandirilmalari
isteniyorsa bir birinin yerini her oranda alabilen atomlara sahip olan maddeler se¢ilmelidir.
Buna en iy1 6rnek NiCu alasimlaridir. Bu iki maddeden alasim olusturuldugunda bir
birlerini ¢ok 1yi 6rtmelerinin sebebi hem Ni hem de Cu atom yarigaplarinin birbirine ¢ok
yakin olmasi ve kristal yapilarinin ayni olmasidir. Bir X-1sm1 kirmim deseni atomlarin
dizilmis oldugu diizlemleri gostermektedir. Iste bu diizlemler yardimiyla alasimimizin

hangi yapida kristallestigini bulmak miimkiin olmaktadir (Cullity,1966).
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1.7. Elektron Mikroskobu (SEM) ve EDX Analizi

Cok kiiciik cisimlerin biiyilk goriintiilerini olusturmak i¢in elektron mikroskoplari
kullanilir. Yiiksek ayirma giiciine sahip bir teknik olan taramali elektron mikroskobu kati
ylizeyinin ¢ok ince bir tabakasmin incelenmesi i¢in gelistirilmistir. Taramali Elektron
Mikroskobunda (SEM) goriintii, yliksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarm numune
iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda
elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan gesitli girisimler sonucunda meydana gelen
etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal gii¢lendiricilerinden gegirildikten sonra
bir katot isinlar1 tiipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir (www.mos.org/sln/sem

11.11.2011).

Mikroskopta yapilacak incelemelerde numuneler genellikle inorganik ve organik olarak iki
grupta toplanabilir. Ayrica inorganik numuneler de metal ve metal-olmayanlar seklinde iki
gruba ayrilabilir. Metal numuneler iletken olduklar: i¢in ylizeyleri kaplama yapilmadan
incelenebilir. Ancak metal olmayan yalitkan numunelerin ylizeyleri en fazla 20 nm
mertebesinde iletkenligi saglayan altin veya karbon ile kaplanmas1 gerekmektedir. Yiiksek
¢cOziinlirliige sahip numune goriintiisii elde etmek i¢in, incelenecek numuneler metal olsa
bile ylizeylerine altin kaplama islemi uygulanmaktadir

(www.istanbul.edu.tr/eng/metalurji/sem.htm. 09.12.2011).

EDX analizinde iletken 6rnek {izerine elektron demeti gdnderilir. Iletken iizerine
gonderilen elektron demetinin enerjisi 10-20keV civarindadir. Bunun sebebi iletken
maddede ki atomlardan yayimlanan x-1sinlaridir. X- 1ginlart madde ile 2 mikron kalinlik
civarinda etkilesirler. Filmdeki her bir elementin madde igerisindeki resmi elektron

demetinin tasinmasiyla SEM e benzer bir davranis elde edilir.

Elektron demeti bir kati icerisine gonderildiginde bu kati igindeki elektronlar ile
sacilmalara ugrayabilirler. Eger kat1 igerisine verilen elektronlar, elektronlarin orbitallere
baglanma enerjilerinden daha biiyiikse atom igerisinden bir elektronu sdker. Sonug olarak
burada bosalan elektron yoriingesine bir list yoriingeden baska bir elektronun bu bosalan
yere gecmesiyle bir X-1sm1 yaymlanir. Her bir elementin elektronik yapisi birbirinden
farkli olacagindan olusan X-isin1 fotonu her elementten sogurulacak olan X-iginlarina

baghdir. Iste EDX de bu sogrulan X-1smnlarma gore elementler tayin edilmektedir.
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1.8. Filmlerin Elektriksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

1.8.1. fletkenlik Olciimleri

David ve Mott un 1970 yilindaki calismasma gore genelde amorf bir yariiletkenin iletim
band1 yakmindaki ve degerlik bandi bitimindeki, elektron enerji durumlar1 ve elektron
desik mobiliteleri Sekil 1.13’de gosterildigi gibi olmalidir. Sekildeki Ex ve Ep enerji
degerleri sirasi ile iletim bandi uzantisi elektron enerji durumlarmin yok sayilacak kadar
kiigiildiigii enerji degerleridir. Boyle bir sistemde elektrik akimi {i¢ degisik mekanizmayla

gerceklesebilir.

Ec durumlarma uyarilan elektronlarin ya da Eyv durumuna uyarilan desiklerin olusturdugu
akim, E5 ya uyarilan elektronlarin ya da Eg ye uyarilan desiklerin olusturdugu hopping

tird akim,

Enerjileri fermi enerjisine yakin elektronlarin olusturdugu akim.

E elektrik alani, J akim olmak iizere birinci tiir iletim mekanizmasinda elektron akima;
] = 0E = oyexp|—(E; — Ep) /KT|E (1.8)

dir. Iletim desiklerle oldugundan (1.8) denklemindeki (Ec-Er) degeri (E¢-Ev) olur. Ikinci

tiir iletim mekanizmasi elektronlar i¢in;
] = oexp|—(E, — Ep + AW,)/kT]E (1.9)

Esitligine uyan bir akim verir. Akimin desiklerle olmasi halinde ise (1.9) esitligindeki
(Ea-EF) degeri (Es-E) seklini alir. Enerji fermi enerjisine esit elektronlarin, hopping tipi bir

iletimle verecegi akim ise:

] = o,Eexp (—AW)/2kT (1.10)
dir. Diisiik sicakliklarda A, B iki sabit olmak tizere (1.10);

] = 0,Eexp(A— BT~ %) (1.11)

olmalidir. Davis ve Mott un agiklanana teorik yaklasimi kullanilarak akimin logaritmasinin
I/T ye gore grafikleri ¢izilerek bu egrilerden aktivasyon enerjileri hesaplanabilir (Esen,

1986).
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Sekil 1.13. Amorf Yariiletkenlerde DOS ve Mobilitenin enerjiye gore dagilimi
(Davis ve Mott, 1979).

1.9. Filmlerin Elektriksel Ozdirenclerini Ol¢cme Yéntemleri

1.9.1. iki Nokta Kontak Metoduyla Ozdiren¢ Olgme

Iki nokta kontak metodu dzdireng dlgiimlerinde kullanilan bir metot (Schroder, 1990) olup,
Oleme yapilacak o6rneklerin sekli diizgiin dikdortgen ve geometrik seklinde, sabit bir kesit
alanma sahip olmalidir. Olgmede kullanilan &rnek iizerinde Sekil 1.14°de goriildiigii gibi
akim icin kullanilan 1 ve 2 nolu omik kontaklar bulunmakta, gerilim dl¢timleri (Vi4) i¢in
akim c¢izgileri lizerine yerlestirilen 3 ve 4 nolu kiiclik alanli, birbirinden A uzaklikta omik
kontaklar yapilmaktadir. Homojen bir Ornegin Ozdireng degeri; asagidaki formiil ile
hesaplanir. Burada 1,5, 1 ve 2 nolu kontaklardan gegen sabit akim, Vi34 3 ve 4 nolu
kontaklar (problar) arasinda olusan gerilim, A ise 3 ve 4 nolu kontaklar1 arasindaki

uzakliktir.

-
N, LA |

I I>

Sekil 1.14. Iki-problu metotla 6zdireng dlgme devresi

Akimmn birimi (A), gerilim birimi (V), 6rnek boyutlarmin birimi (cm) oldugunda,

hesaplanan 6zdiren¢ birimi (Ohm.cm) dir.
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(Ohm.cm) (1.12)

1.9.2. Dort Nokta Kontak Metodlan

Dért nokta probe metodu ilk olarak 1916 yilinda Wenner tarafindan toprak dzdirencinin
Olgiilmesi amaciyla gelistirilmistir (Wenner, 1915). Bu yontemde topraga cakilan iki

paslanmaz metal-gelik elektrot araciligi ile yer i¢ine elektrik akimi gonderilir.

Yeryiiziindeki diger iki noktada yerlestirilen iki elektrot yardimi ile de olusan gerilim farki
Olciiliir. 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 6zdirenglerinin 6lgiilmesi amaciyla

bu metodu elektronige uygulamistir (Lewis vd., 2003).

Ince metal filmlerin ve yariiletken malzemelerin elektriksel dzelliklerinin dzdirenglerinin
olciilmesinde genellikle dort nokta kontak metotlar: kullanilir (Dieter, 1990). Iki nokta
kontak metodunda kontak direncleri etkisi yok edilememekte ancak dort nokta kontak
metoduyla bu etki en az diizeye indirilebilmekte ve hassas Glgme yapilabilmektedir
(Valdes, 1954). Bu nedenle daha yaygm olarak kullanilmaktadir. Do6rt nokta kontak

metodu iki gurupta incelenebilir. Bunlar;

v Dort nokta prob metodu

v" Van Der Pauw metotlaridir.

Dort Nokta (Four Probe) Kontak ve Van Der Pauw Metodu birbirine benzeyen metotlardir.
Olgiilecek o6rnekten akim gegerken, belirli bir bolgesinde elektrik potansiyel farki
Olctimler1 bu metotlarin temelidir. Bu metotlarla ince film malzemelerin ve
yariiletkenlerin; 6zdireng, iletkenlik, manyeto rezistans direnci, Seebeck etkisi ve Hall

Olciimleri yapilabilmektedir.

Dort nokta kontak teknigi; yariiletken endiistrisinde, elektronik devrelerin iiretimi sirasinda
cesitli adimlarda devre kontrollerinde ve test Olciimlerinde, fizik, kimya ve biyoloji
alanlarinda yiizey direnglerinin bulunmasinda kullanilmaktadir. Ayrica nano ve mikro

boyutlu devrelerde elektriksel dl¢timler yapilabilmektedir.

1.9.2.1. Dort Nokta Prob Metodu
Dort nokta prob metodu, genellikle ince film malzemelerin veya yariiletken maddelerin
iletkenlik ve dzdirencglerinin 6l¢iilmesinde kullanilir. En az bir ylizeyi diizlemsel olmali ve

bu ylizeyin geometrik boyutlari, kontak boyutlarindan daha biiyiik olmalidir.
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Dort nokta prob metodu ile 6zdireng 6lgme de 6lgmenin dogrulugu, numunenin sekline ve
boyutuna baghdir. Ol¢iimii yapilacak malzemenin boyutlar1 miimkiin oldugu kadar diizgiin
geometrik sekiller (kare, dikdortgen ve daire) halinde hazirlanmalidir. Boylece yapilacak

Olgmenin dogrulugu arttirilir.

Yezey

Sekil 1.15. Dort nokta prob 6lgme sisteminin esasi

Dort nokta kontak metodunda, Sekil 1.15.’de goriilen 6lgme sisteminde oldugu gibi distaki
iki proba (A ve D ) akim kaynag1 baglanir. igteki iki uctan (B ve C) potansiyel fark dlgiiliir.
Olgiilen akim, gerilim (I, V) degerleri ile Denklem 1.13° deki formiil yardimiyla
elektriksel 6zdireng degeri hesaplanarak bulunmaya calisilir. Kontaklar ayni diizlem
iizerinde ve esit araliklarda olmalidir (Schroder, 1990). Birbirinden esit uzaklikta (A1)

yerlesen dort kontak sistemi kullanildiginda, 6rnegin 6zdirenci,
14
p:G.T(Q cm) (1.13)

ile bulunur.

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
boyutlarint ve kontaklarin durumunu igeren bir denklemler toplulugudur ve geometrik
ozdireng diizeltme katsayis1 olarak tanimlanir. Bu diizeltme faktorii numunenin kalinligia
ve geometrik yapisina, yiizey biiylikliigline, numune kenar sinirlarmin yapisina, baglanti
uclarmin numune {izerinde bulundugu konuma ve dizilis diizenine bagli olarak degisir.
Olgme sirasinda Problar dlgiilen seklin tam ortasma temas ediyorsa diizeltme faktorii
hesaba katilmaz. Ortasinda degil ise geometrik faktor bulunarak hesaplamaya dahil edilir

(Vadback, 1966).
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1.9.2.2. Van Der Pauw Metodu

Dort nokta prob tekniginde oldugu gibi kontaklarin ikisine akim uygulanirken diger iki
kontak arasindaki potansiyel fark oOlgiiliir (Leblebici, 1983). Dort nokta prob metodu ile
Ozdiren¢ Olgme de Olgmenin dogrulugu, numunenin sekline ve boyutuna bagli olup
malzemenin boyutlar1 miimkiin oldugu kadar diizgiin geometrik sekiller halinde
hazirlanmaktadir. Van Der Pauw tekniginde ise serbest formlu diizlemsel levha seklindeki
malzemelerin 6zdireng dlctimleri yapilabilmektedir. Bu 6l¢iimler i¢in numunenin kenarinin

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

I Ve

Sekil 1.16. Van Der Pauw Metodu 6lgme sekilleri

Van der Pauw metoduyla dort nokta kontak Slgiimiinde, 6zdirenci hesaplamak i¢in, Sekil
1.16°da goriildiigii gibi A, B, C ve D noktalarindan elektrotlar numune yilizeyine temas
ettirilir. Rapcp direnci, A ve B noktalar1 arasindaki akima karsilik gelen D ve C noktalar1
arasindaki Vp-V¢ potansiyeli olarak tarif edilir. Rgc pa direnci de benzer sekilde tarif edilir.

Asagidaki denklem (1.14) ile 6zdireng bulunur (Berger, 1958).

p=

ﬂ_d[RAB,CD‘i'RBc,DA] f RaB.cD
In2

2

) (Qcm) (1.14)

Rpc,pa

Formiildeki “d” numunenin kalimligidir. Rapcp direnci; A ve B temas noktalar1 arasindaki
akima karsi, C ve D temas noktalar1 arasmda olusan direngtir. Formiilde verilen “ f”
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degeri ise Rapcp ve Rpcpa degerlerinin farkli ¢gikmast durumundaki diizeltme faktoriidiir

ve denklem (1.15) ile hesaplanir (Xu vd.,2000).

f= Rapen| _ Rap,cp—RBc,pA RBCDA hﬂ] RABcD—RBaDA UHZV] RaB,cD— RBCDA [UHZF]
Rpc,pa 12

Rap,cptRBC,DA Rap,cptRBC,DA Rap,cptRBC,DA

(1.15)
f(Rap.cp/ Recpa) diizeltme fonksiyonudur. Rag cp ve Rpc pa direnglerin orani ile bagl

olan diizeltme fonksiyonunun grafigi Sekil 1.17°de gdsterilmektedir.

1.0
08 RS
-
P
f (RAB.CD) 0.6 \\
Rgepa =
0.4 | "‘\\
»ne
0.2 T
0 .
1 10 Rus.co 10 10°
Rpcpa

Sekil 1.17. Rap.cp ve Rpcpa direnglerin oranina bagl diizeltme fonksiyonunun grafigi

Rascp / Rpepa oraninin birden ¢ok az (+%10) farkli oldugu durumda, bu metotla
orneklerin o6zdirenci yiiksek dogrulukla 6lclilmektedir. Kontaklarin alani biiytliktiir ve
ornegin kenar yiizeyinden diizlem ylizeyine yayildigi durumda, 6zdireng Ol¢ii hatalar
artmaktadir. Bu hatalarin sebeplerini ortadan kaldirmak veya azaltmak i¢in 6zel geometrik

formlu 6rnekler kullanilmaktadir (Demirci, 2006).

1.10. Elektrokimyanin Temelleri

Elektrokimya, elektriksel ve kimyasal enerjilerin birbirine doniisiimiinii ve doniisiimler
sonucunda ortaya ¢ikan tepkimeleri inceleyen bilim dahdir. Yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlar1 olarak tanimlanan bu tiir tepkimeler elektrokimyasal hiicre adi verilen bir
cesit kapta gerceklesir. Bu hiicre, elektrolit, elektrotlar ve bu elektrotlar1 birbirine baglayan
dis bir devreden olusur. Elektriksel iletkenligin saglandigi ¢ozeltilere elektrolit denir.
Elektrolitler i¢erdikleri maddenin iyonlarina ayrigsmasina goére kuvvetli ya da zayif diye

adlandirilirlar. Kuvvetli elektrolitler neredeyse tamamen iyonlarma ayrisabilen ¢ozeltileri
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icerirken zayif elektrolitler c¢ok az iyonlasmaya ugrar. Elektrokimyasal hiicrelerde
indirgenme reaksiyonunun olustugu elektroda katot ve yiikseltgenmenin meydana geldigi

elektroda anot denir.

Elektrokimyasal hiicreler iki gruba ayrilir. Bunlardan biri galvanik veya voltaik, digeri ise
elektrolitik hiicre olarak isimlendirilir. Galvanik hiicrelerde, kimyasal reaksiyonlar
kendiliginden meydana gelir ve bir elektrik akimi tiretilir. Elektrolitik hiicrede ise kimyasal
reaksiyonlarin olugmasi i¢in bir elektrik enerji kaynagna ihtiya¢ vardir. Bahsedilen iki tiir
elektrokimyasal hiicrede de yiikseltgenme anotta, indirgenme ise katotta meydana gelir. Bir
elektronun elektrottan ¢ozelti i¢indeki tiire akisi katot akimi olarak adlandirilirken,
¢Ozeltiden elektrota karsi akisi anot akimi olarak tanimlanir. Galvanik hiicrede katot
potansiyeli anoda gore pozitif, elektrolitik hiicrede katot potansiyeli anoda gére negatiftir

(Kili¢ ve Koseoglu 1996, Bard ve Faulkner 1980).

Bir metalin elektrodepozisyonu metal iyonlarmi iceren elektrokimyasal hiicrenin
katodunda metallerin indirgenmesiyle olur. Metal iyonlar1 katottan iyonlar1 alir ve metale

indirgenirler. Katotta gerceklesen tepkime;
M"™ +ne > M

seklindedir. Burada M"", metal iyonlarmi, M, metal atomunu, ¢, bir elektronu ve n atom
basina aktarilan elektron sayisini (degerlik) temsil eder. Her metalin ¢ozeltideki iyon
konsantrasyonuna bagli olarak bir indirgenme potansiyeli vardir. Elektrotta olusan
indirgenme islemi konsantrasyon 1 molar oldugu zaman referans elektrota gore dlgiiliir.
Olgiilen biiyiikliik standart elektrot potansiyeli (SEP)'dir. Referans elektrot birim etkinligi 1
molar, standart elektrot potansiyeli sifir olarak kabul edilen Standart Hidrojen Elektrotu

(SHE) ya da Normal Hidrojen Elektrotu (NHE)' dur (Moore 1966, Atkins 1994).

Ideal bir referans elektrot, tam olarak bilinen ve ¢ozelti bilesiminden hig etkilenmeyen bir
potansiyele sahiptir. Ayrica hazirlanmasi kolay, belli akim araliginda tersinir ve kiiciik
akimlar gecerken sabit potansiyele sahip olmalidr. SHE'de elektrot yiizeyinin
hazirlanmasinda ve tepkimeye giren maddelerin aktivitelerinin kontroliinde karsilasilan
zorluklar bu elektrotun yeteri kadar pratik olmadigini gosterir. Bu nedenle hazirlanmasi ve
kullanim1 daha kolay olan elektrotlar SHEmin yerini almistir. Bunlar doymus kalomel
elektrot (saturated calomel electrode, SCE) ve giimiis/giimiis kloriir elektrottur. Doymus
kalomel elektrot (SCE), kalomel (Hg,Cl,) ve Hg'dan olusturulmus bir karigim ile metalik
Hg ve KCI ¢ozeltisinden yapilir. SCE'nin potansiyeli, 25°C'de NHE'na gore 0,242V'tur.
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Glimiis/glimiis kloriir elektrot SCE'ye benzer bir yapidadir. Giimiis elektrot hem giimiis
kloriir hem de potasyum kloriir yoniinden doymus bir ¢ozeltiye daldirilir. Bu elektrotun
elektrot potansiyeli 25°C'de 0.199 V'tur. Tablo 1.2.’de baz1 metaller icin NHE ve SCE'ye
gore standart elektrot potansiyelleri verilmistir (Kilic ve Késeoglu 1996, Paunovic 2000).

Standart elektrot potansiyeli daha pozitif olan metal daha soy metal olarak bilinir.
Tablo 1.2.’de verilen elektrot potansiyellerine gore Cu; Ni ve Co' dan daha soy bir
metaldir. Birden ¢ok metal iyonu iceren elektrolitlerde daha soy olan metallerin iyonlar1
daha az soy iyonlara gore daha fazla indirgenir. Dolayisiyla daha soy olan metallerin
cozelti icindeki konsantrasyonlari, daha az soy olanlara kiyasla diisiik bile olsa depozit

icindeki konsantrasyonlar1 daha yiiksek olabilir.

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

verilir.
E=£' -2y, (1.16)
nkF

Denklemde 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, C ise metal iyonlarinin molar konsantrasyonudur. Net bir akim
gozlemlemek icin elektrota onun denge degerinden farkli bir potansiyel uygulamak
gerekir. Eger uygulanan elektrot potansiyeli, denge potansiyelinden daha negatifse katodik
akim gecer ve elektrodepozisyon olay1 gerceklesir. Uygulanan elektrot potansiyeli, denge

potansiyelinden daha pozitifse anodik akim geger. Hiicre voltaji (Ey,,q )

E =F

uyg denge

+n+iR; (1.17)

Tablo 1.2. 25°C' de sulu ¢ozelti igindeki baz1 metaller i¢in Volt (V) olarak NHE ve SCE'
ye gore standart elektrot potansiyelleri (SEP) (Bard ve Faulkner 1980)

Reaksiyon NHE’ye gore SEP (V) SCE’ye gore SEP
Cu® +2e=Cu 0,3402 0,0987
Ni** +2e=Ni -0,23 -0,4715
Co** +2e=Co -0,28 -0,5215
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seklinde verilir. Burada m, asir1 potansiyel, iR, ¢ozeltideki potansiyel diismesi (ohmik
polarizasyon)'dir. Elektrokimyasal hiicreler metalik iletkenler de oldugu gibi yiik akisma
kars1 direng gosterirler. Burada Ry elektrotlar arasinda ¢ozelti direncidir. Asir1 potansiyel,
elektrot potansiyelinin denge degerinden sapmasi ve elektrotun polarizasyon derecesi
olarak tanimlanir. Asir1 potansiyel, elektrottaki elektron aktarimi tepkimelerinin yavas
olmasi, (yiik aktarmmi asir1 gerilim, ny,), elektroda ulasmasi gereken maddelerin yeterince
hizli gelmemesi (kiitle aktarimi asmr1 gerilim, my,), ve elektrotta tepkimeye girecek
maddenin bazen yavas bir ¢ozelti tepkimesi ile tiretilmesi (kimyasal tepkime asir1 gerilim,
Nkt) nedenleriyle ortaya ¢ikar. Denklem (1.18)' de kullanilan n biitiin bunlarin toplamina

esittir. (Yildiz ve ark 1997, Alper 1995, Paunovic 2000).
N=Ny+tMa 1 (1.18)

Metal depozisyonunda sadece anot ve katottan olusan iki elektrotlu bir sistem
(Sekil 1.18.a) kullanildig1 gibi ii¢ elektrotlu bir sistemin (Sekil 1.18.b) kullanilmasi1 daha
¢ok tercih edilmektedir. Ug elektrotlu sistemde anot (yardimci elektrot, Y.E.) ve katot
(calisma elektrotu, C.E.) yaninda referans elektrot (R.E.) mevcuttur. Referans elektrot, R
cozelti direncini azaltmak amaciyla calisma elektrotuna miimkiin oldugunca yakin
yerlestirilir. Referans elektrottan ¢ok kiigiik bir akim gectiginden diger elektrotlardan
gecen akim degisse bile bu elektrot deney siiresince degismeyen sabit bir potansiyel saglar.
Bu metotta akim, calisma elektrotu ile yardimci elektrot arasindan gecer. Potentiostat
calisma ve yardimci elektrotlar arasindaki potansiyeli degistirerek ¢alisma ve referans
elektrotlar arasindaki potansiyeli kontrol etmek i¢in kullanilir (Alper 1995, Greef ve ark

1990).

Elektrodepozisyon swrasinda depozit edilen madde miktar1 Faraday yasasindan
yararlanilarak bulunabilir. Elektrotlardan ayrilan madde miktar1 devreden geg¢en akim

miktari ile dogru orantilidir. Bu oran

q=N-n-F (1.19)
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Potentiostat Potentiostat

YE. 4 CE.
g Hucre
- - JYE
ot Hucre

N 2
Y

Sekil 1.18. Elektrokimyasal hiicre a: Iki elektrotlu b: Ug elektrotlu

seklinde verilir. Burada q devreden gecen yilik miktari, N depozit edilen maddenin mol
sayisi, n metalin degerligi ve F Faraday sabitidir. Depozit edilen metalin mol sayisi, kiitle
(m) ve bagil atomik kiitle (M,) ile ifade edilerek film kalinlig1 bulunabilir. Buna gore
kalinlik (t) ifadesi:

q-M,

f=——"— 1.20
A-p-F-n (120)

bagmtis1 1ile verilebilir. Burada A filmin ylizey alani, p depozit edilen metalin

yogunlugudur.

1.11. Elektrodepozisyonu Etkileyen Faktorler

Elektrodepozit edilen filmin bilesimi depozisyon sartlarina bagli olarak degisebilir.
Depozit edilecek metallerin ¢ozelti igindeki konsantrasyonu, ¢ozelti pH'1, katki maddeleri
ya da saflig1 bozan maddelerin varlig1 farkli depozisyon sartlar1 saglayabilir. Bunlarin
disinda akim yogunlugu, depozisyon (katot) potansiyelleri, ¢ozelti sicakligi, ¢ozeltinin
karigtirilmas1 ya da katotun hareket ettirilmesi, akimin puls veya siirekli olmas1 gibi

durumlar da depozisyonu etkiler (Brenner 1963).

Depozisyonu etkileyen 6nemli faktorlerden biri ¢ozelti pH degeridir. Cozeltinin pH degeri,

cozelti igindeki hidrojen iyonlarmin konsantrasyonu ile belirlenir ve
pH =~log, [H'] (1.21)

ifadesi ile verilir. Cozeltiden film depozit edildikce pH diiser yani ¢ozeltideki H'
iyonlarmin konsantrasyonu artar. Bunun sebebi suyun yiikseltgenmesi sonucu anotta
hidrojen iyonlarmin olusmasidir. Elektrolit pH"1 degistikce hidrojen elektrot potansiyeli
degisir. Bu olay ise hidrojen ve metal depozisyonlarmin bagil hizlarmi degistirir. Ayni

zamanda pH c¢ozeltideki ve elektrottaki metal iyonlarmin koordinasyonunu etkiler.
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Ozellikle diisiik pH ve yiiksek potansiyelde meydana gelen hidrojen ¢ikisi, metal iyonlari
ile birlikte depozisyona katilacagindan filmin yapisin1 ve akim verimliligini degistirir

(Brenner 1963).

Elektrodepozit edilen metallerin yapis1 ve igerigi ¢ozelti icindeki katki maddeleri ile de
degisir. Katki maddeleri genellikle ¢ozeltinin pH'm1 ayarlamak icin ve depozit edilecek

filmin daha parlak olmasinin saglamak i¢in kullanilir.

Akim yogunlugu elektrodepozisyonu etkileyen diger bir faktordiir ve elektrot yiizeyinin
birim alanindan gec¢en akim olarak tanimlanir. Bu nicelik filmin morfolojisini ve kristal

yapisini etkiler. Iyi bir epitaksiyel biiyiime igin diisiik akim yogunluklari tercih edilir.

Depozisyonun gergeklestigi katot potansiyeli filmin metalik parlakliktaki goriiniimiinii

saglayana kadar degistirilmelidir.

Sicaklik; depozisyon potansiyeli, elektrolit pH't ve akim yogunlugu gibi parametrelerin
yaninda daha az etkili olan bir parametredir. Iyi bir epitaksiyel biiyiime igin

elektrodepozisyon oda sicakliginda yapilmaldir.

Film biiylimesi esnasinda akimin puls bigiminde uygulanmasi depozit dagilimini etkiler,
yiizeydeki piiriizleri miimkiin oldugunca giderir ve filmin parlak olmasmi saglar

(Paunovic, 2000).

1.12. Elektrot Kinetigi

Bir elektrolit ¢ozeltisine metal elektrodun daldirilmasi ve metalin negatif ytikle yiiklenmesi
sonucu, ¢ozeltideki pozitif yiiklii iyonlar elektroda ¢ekilir ve boylece arayiizeyde bir Ad i¢
potansiyel farki, yani, bir elektriksel alan olusur (Sekil 1.19.). Ay sekilde cozeltiyle
temas halindeki ikinci elektrot icinde bu gecerlidir. Ters isaretli yiliklerin bdylece
araylizeyin iki tarafinda birikmesi ile bu bolgede bir elektriksel cift tabaka olusur. Ad
potansiyel farkli bu gecis bolgesi "elektriksel ¢ift tabaka" olarak tanimlanir (Yildiz A. ve
Geng O. 1993, Peter T. Kissinger, William R. Heineman, 1984) ve tiim elektrokimyasal
reaksiyonlarm meydana geldigi yiiksek gradiyent bdlgesi (~107° V) bu bdlgededir. Cift
tabaka iki bolgeye ayrilir. Elektroda yaki olan bdlgede c¢oziicii molekiilleri ve seg¢imli
olarak yiizeye tutunmus iyonlar bulunur. i¢ Helmholtz (IHD) tabakasi admi1 alan bdlgede

¢oziicli molekiilleri ile sarilmamus iyonlar yiizeye tutunmus halde bulunurlar (Sekil 1.20.).
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Sekil 1.19. Ug elektrotlu hiicrede potansiyel gradiyentinin sistematik gdsterimi (Peter T.
Kissinger, William R. Heineman, 1984)
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Sekil 1.20. Cift tabakanin yapis1 (Yildiz A. ve Geng O. 1993)

Arayiizeyin ¢0zeltiye dogru olan i¢ kisimda ise ¢ozelti molekiilleri ile sarilmis ve elektrot
ylizeyinde biriken ylikiin tersi olan yiiklii anyon veya katyonlar yer alir. Bu bolgeye de dis
Helmholtz tabakas1 denir. Metal yiizeyi ile digs Helmholtz yiizeyi (DHE) arasinda kalan ve
bir potansiyel farkinin bulundugu bdlge bilinen kondansatdrlerle ayni 6zelligi tasir ve

genellikle "¢ift tabaka kapasistans1" olarak bilinir.
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Elektrot yiizeyinde film olusumunun (elektrokristallesme) asagidaki basamaklar1 kapsadigi
disiiniilmektedir (Sekil 1.21.) (Bard A.J. ve L.R. Faulkner, 1980).

v

v

Elektrot araylizeyine ¢ozeltideki iyonlarin diffiizyonu,
Elekron aktarima,

Elektrot yiizeyi kenarindaki tiim ¢6ziilmiis iyonlarm, elektrot yilizeyinde

indirgenerek iyonlarin ylizeye tutunmasi,
Yiizeye tutunan atomlarm yiizey diffiizyonu,

Yabanci bir taban ya da diizgiin bir yiizey lizerinde cekirdegi olusturmak {izere

ylizeye tutunan atomlarin kiimelesmesi,
Orgii kenarlarinda yiizeye tutunmus atomlarin birlesmesi,

Kristalografik biliyiime ve filmlerin yiizey karakteristiklerinin olugmasi.
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Sekil 1.21. Taban {izerinde film olusum adimlar1 (R.Greef, R.Peat, L.M.Peter, D.Pletcher,

J.Robinson, 1985)
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2. ONCEKI CALISMALAR

Bakkaloglu ve ark., elektrokimyasal depolama yoluyla elde edilen Cu;<Cox alagim,

filmlerinin magnetik 6zelliklerini 6lgmiislerdir (Bakkaloglu ve ark., 1998).

Sogiit ve ark., FexZn;« ince film alasiminda XRF ve XRD incelemelerini yapmiglardir.
XRF incelemelerinde Fe ve Zn’nin ince film asimlarindaki Kp/Ka X-15m1 siddet

oranlarmin degisimlerini arastirmiglardir. (Sogiit ve ark., 2008)

Karahan I.H., iki farkli calismasinda elektrokimyasal depolama yoluyla elde edilen Co-Cu
alasim ince filmlerinin farkli bircok yapisal 6zelliklerini arastrmistir (Karahan 1997 ve

2002).

Sogiit, elektro-depolama metodu ile yapilan FeZn;« ince film alasgimlarinda K
kabugundan L,, L3 alt kabuklarma ve L kabuguna bosluk gecis ihtimaliyetlerini 6lgmiistiir.
Numuneleri uyarmak i¢in 50 mCi siddetinde 59.5 keV enerjili gama 151n1 yaynlayan
*'Am radyoizotop kaynagi kullamilmustr. Yaymlanan K X-igmlary, reziilasyonu 5.9
keV’de 150 eV olan Ultra-LEGE dedektorii ile sayilmustir. Olgiilen sonuglar teorik

degerlerle uyum i¢inde bulunmustur (S6gitit, 2009).

Sogiit ve ark., CryNijx ve CryAl;x alasimlarinda KB/Ka siddet oranlarina alagim etkisini
calismiglardir. Bu arastirmada numuneleri uyarmak icin 100 mCi siddetinde 59.5 keV
enerjili gama 1511 yayimlayan *TAm kaynagi ile uyarmislar ve numunelerden yayimlanan
karakteristik X-1sinlarmi saymak i¢in reziilasyonu 5.9 keV’de 160 eV olan Si (Li)
yariiletken dedektorii kullanmiglardir. Alasimlardaki analit konsantrasyonlar1 degistikce,

KpB/Ka siddet oranlarmin da degistigini gézlemlemislerdir. (Sogiit ve ark., 1995).

Kaya, CoNiFe ince film alagimlarin elektrokimyasal olarak elde edilmesi ve 6zelliklerinin
incelenmesi konulu yiiksek lisans tez ¢alismasinda NiFe ve CoNiFe manyetik alasimlari
degisik elektrokimyasal banyo sartlarinda ¢ok ince Cu tel iizerine elektrokimyasal kaplama
yontemi ile elde ettikleri ince filmleri ¢esitli kalinliklarda kaplanmig, NiFe/Cu tellerde
manyeto-empedans (MI) etkisi arastrmustir. EDX spektrum analiz sonuglarindan film
kompozisyonu, % 22.14 Co, % 59.94 Ni, % 17.92 Fe olarak hesaplanmis ve filmde hi¢bir
safsizlik olmadigin1 gozlemlemistir. (Kaya, 2005).

Safak, Co/Cu alasim filmlerinin elektrodepozisyonu ve 6zelliklerinin incelenmesi konulu
yiiksek lisans tez calismasinda Co ve Co-Cu filmler her biri kendi iyonlarni igeren
cozeltilerden Ti (hekzagonal siki paket, hcp) alttabaka {izerine -elektrodepozisyon

yontemiyle biiytittiikleri filmlerin depozisyon potansiyellerini doniisiimlii voltametri (CV)
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metoduyla -1.6 V olarak 6lgmiistiir. Indiiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon
Spektroskopisi (ICP-AES) metoduyla yapilan kimyasal analizlerden filmlerin %90
civarinda Co, %10 civarinda Cu icerdigini bulmus ve filmlerin yapisal analizleri X-1s1n1
difraksiyonu (XRD) teknigi ile yaparak yiiksek ve diisiik pH’da tiretilmis Co filmler yiizey
merkezli kiibik (fcc) yap1 gosterdigini gozlemlemistir.(Safak, 2005).

Sahin, elektrodepozisyon teknigiyle iiretilen Co ve CoFe filmlerin, yapisal ve
manyetodireng 6zelliklerinin incelenmesi konulu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, yapisal
analizde X-1smi1 kirmimi ile pH degiskenine bagl olarak Co filmlerin karisik faz (hcp+fcc)
ve fcc, CoFe filmlerin fcc ve fectbee yapiya sahip olduklarini bulmustur. Filmlerin
kompozisyon analizleri enerji ayirmali X-15m1 Spektroskobisi (EDX) kullanilarak tayin
edilmis ve filmlerin ylizey Morfolojisi ise taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak incelemistir. Manyetodireng Ol¢iimleri Van der Pauw (VDP) metodu
kullanilarak oda sicakliginda + 1Tesla manyetik alan degerleri arasinda yapilmistir. Co ve
CoFe filmler de ortalama 5.7% ve 8.8% degerinde anizotropik manyetodireng

gozlemlemistir. (Sahin, 2006).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Dort fakli konsantrasyonlarda CoNiCu ve NiCu ile ti¢ farkli konsantrasyondaki NiCu-a
serisi ince film numuneleri Gaziantep Universitesi Fizik Miihendisligi Béliimii Arastirma
Laboratuari’nda yapilmustir. Ince filmleri depozit etmek amaciyla hazirlanan ¢dzeltilerin

bilesimleri ve baz1 depozisyon sartlari Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. NiCu ve NiCoCu filmlerin depozisyonunda kullanilan ¢6zeltilerin igerikleri ve
cozelti pH’ lar1

NiCu filmleri: 0.7M NISO4 +0.25M Na3C6H5O7

No Siire (saniye) Akml;?;o/%umglugu CuSO, (M) pH
1a 1800 5 0.06M
2a 2700 6.6 0.06M
3a 9000 2 0.06M

NiCu filmleri: 0.7M NISO4 + 0.25M N33C6H507

.. . Akim yogunlugu
No Siire (saniye) mA/em? CuSO4 (M) pH
1 1800 10 0.025 6
2 1800 10 0.06 6
3 1800 10 0.1 6
4 1800 10 0.3 6

CoNiCu filmleri: 0.7M NiSO, + 0.25M Na;C¢Hs0O; +0.3M CuSO,

No Siire (saniye) Akml;?;o/%umglugu CoSO, (M) pH
1 1200 10 0.1 6
2 1200 10 0.225 6
3 1200 10 0.33 6
4 1200 10 0.7 6

3.2. Ince Filmlerin XRF Olg¢iilerinin Ahnmasi
Ince film numunelerin XRF ol¢iimleri, Karadeniz Teknik Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Atom ve Molekiil Fizigi Arastirma Laboratuari’nda yapilmistir. Numuneler 50

mCi siddetinde **'

Am radyoizotop kaynagindan ¢ikan 59.543 keV’lik gama i1sinlar1 ile
uyarildi ve numunelerden yayimlanan karakteristik X-1smlarinin sayilmasinda 5.9 keV'de
yar1 maksimumdaki tam genisligi (FWHM) 150 eV, aktif alam 30mm’ ve kalmlig1r Smm,

berilyum pencere kalinligi 30um olan bir Canberra Ultra-LEGe dedektor kullanilmastir.
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Saymadan gelen hatalar1 en aza indirmek i¢in, numuneler 5000 saniye gercek sayma
zamani ile sayillmistir. Sayimlarin yapildigi deney sistemi Sekil 3.2. de verilmistir. ince
film numunelerinin Olglimlerden elde edilen spektrumlar ise Sekil 4.4.,4.5.4.6’da

verilmistir.

Sekil 3.2. EDXRF deney sistemi

3.3. XRD Analizi

X- 1511 analizi malzemelerin incelenmesinde onemli ve kolay bir tekniktir. Bu ¢aligmada
elektrodepozisyon yontemiyle iiretilen CoNiCu, NiCu ve NiCu-a serisi ince film
alasimlarinmn yapr analizi, KSU Fizik Boliimii XRD Laboratuari’ndaki Philips X Pert PRO
marka XRD cihazi, 40kV ve 30mA olarak ayarli, monokromatik CuKo radyasyonu
(1=0.154056 nm) yayimlayan XRD sisteminde yapildi. Tim numuneler i¢in XRD

analizleri; oda sicakliginda, 20: 40°-100°, adim araligi: 0.02° ve her adimda 0.5 saniye
beklenerek yapildi. Kullanilan X- 1gin1 difraksiyonu cihazinin dig ve i¢ goriiniimii sirasiyla

Sekil 3.3.a,b’ de goriilmektedir.
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Sekil 3.3.a. Philips X Pert PRO marka X- 1g1n1 difraksiyonu cihazinin genel goriiniimii

I

Sekil 3.3.b. Philips X' Pert PRO marka X- 1s1n1 difraksiyonu cihazinin i¢ goriintiisii
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3.4. EDX (Enerji Ayirmah X-i1sinlar1 Spektrometrisi) Analizi

EDX sistemi, numunede yer alan atomlarin yiizde oranmin belirlenmesinde kullanilda.
Filmlerin EDX analizleri Malatya Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Merkezi Fizik Bolimii Laboratuari’nda bulunan LEO Evo 40 marka ve modelindeki cihaz
iizerinde faaliyet gosteren 125 eV hassasiyetli dedektore sahip Bruker sinyal isleme tinitesi

ile yapilmistir. Kullanilan EDX cihazinin goriiniimi Sekil 3.4’te goriilmektedir.

Sekil 3.4. LEO Evo 40 EDX cihazi

3.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Elektron mikroskobu yiiksek voltaj altinda hizlandirilmig elektronlarm, numune yiizeyine
carptirlllp yansitilmas: prensibi ile c¢aligmaktadir. SEM analiz yonteminde numune
yiizeyinden yansiyan elektronlar bir dedektér yardimiyla tutulur ve uygun bilgisayar
yazilimlar1 kullanilarak numunenin yilizey Ozellikleri, grain boyutlar1 gibi oOzellikler

belirlenir.

SEM analizleri Kahramanmaras Siitcii imam Universitesi USKIM Merkez Laboratuari’nda
JEOL Neoscope JCM-5000 marka ve modelde elektron mikroskobu kullanilarak yapildi.

Kullanilan SEM cihazinin goriinimii Sekil 3.5°te verilmistir.
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Sekil 3.5. SEM Cihazi

3.6. Elektriksel Diren¢ Olciim Sistemi

Ince film alagimlarm direngleri, oda sicakliginda Lucas Pro 4 marka dort nokta (Four

Probe) yontemiyle ol¢iildii. Kullanilan dort nokta yontemi Sekil 3.6.’da gosterilmistir.
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Sekil 3.6. Dort Nokta Yonteminin Cihazlari [soldaki: Lucas Labs Pro4 ve sagdaki:
Keithley 2400 Sourcemeter (gii¢ kaynagi)]
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. XRD Bulgulan

Aliiminyum althik iizerine farkli parametreler altinda biiyiitiilen CoNiCu, NiCu ve NiCu-a
serisi alagim ince filmlerinin yapisal analizi i¢in X-1gmlar1 difraksiyonu (XRD) teknigi
kullanilmigtir. Filmler icin elde edilen X-i15m1 kirmim desenleri kullanilarak, filmlerin
yapilar1 belirlenmistir. Ince film alasimlarin XRD spektrumlar1 Sekil 4.1-4.14’te
verilmistir. Ornek olarak; Sekil 4.1 *de goriildiigii gibi fcc yapmin (hkl) diizlemine karsilik
gelen pikler, Co (111), Cu (220) ve Ni (222), swrastyla 45, 65 ve 77 derece civarinda ortaya
¢ikmaktadir. Bu, olusturulan filmin fcc yapiya sahip oldugunu gostermektedir. incelenen

X-1sinlar1 kirmim desenlerinin literatiirdeki degerler ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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CoNiCu-1
(220)
80 (222)

60
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20 (111)

40 60 80 100
2 teta (derece)

Sekil 4.1. NiCoCu-1 alagim ince filminin XRD spektrumu
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Sekil 4.2. NiCoCu-2 alagim ince filminin XRD spektrumu
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Sekil 4.3. NiCoCu-3 alagim ince filminin XRD spektrumu
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Sekil 4.4. NiCoCu-4 alagim ince filminin XRD spektrumu
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Sekil 4.5. NiCoCu ince film alagim serilerinin XRD spektrumlari
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Sekil 4.6. NiCu-1 alasim ince filminin XRD spektrumu
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Sekil 4.7. NiCu-2 alasim ince filminin XRD spektrumu
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Sekil 4.8. NiCu-3 alasim ince filminin XRD spektrumu
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Sekil 4.9. NiCu-4 alasim ince filminin XRD spektrumu
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Sekil 4.10. NiCu ince film alagim serilerinin XRD spektrumlari
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Sekil 4.11. NiCu-1a alagim ince filminin XRD spektrumu
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Sekil 4.12. NiCu-2a alagim ince filminin XRD spektrumu

120 - (220)

100 —

80

60

40 -

20 +

40 60

(222)

80

2 teta (derece)

1 (111)
O,Mmmmm
100

NiCu-3a

Sekil 4.13. NiCu-3a alagim ince filminin XRD spektrumu
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Sekil 4.14. NiCu-a ince film alasim serilerinin XRD spektrumlari

4.2. XRF Bulgulan

CoNiCu, NiCu ve NiCu-a serisi ince film numunelerindeki elementlerin atom numaralari
ardisik oldugu icin, XRF spektrumlarindaki karakteristik pikler iist iiste binmistir.
Numunelerin  XRF  spektrumlar1 = Sekil 4.15-4.17°de  verilmistir. Numunelerdeki
elementlerin pikleri ayrilmadigi i¢in, elemental konsantrasyon olciimleri de XRF sistemi
ile yapilamamistir. Bu nedenle numunelerdeki elementlerin elemental konsantrasyon
analizleri EDX sistemi ile yapilmistir. Ince film alasim numunelerinin EDX sonuglar
Tablo 4.1- 4.3°de verilmistir.

Sekil 4.15’ten goriildiigii gibi CoNiCu ince film alagimlarinin spektrumlar:1 Tablo 4.1°de
verilen atomik ylizde miktarlar1 ile numunelerin spektrumdaki pik yiikseklikleri dogru
orantili olarak degismektedir. Ornegin; CoNiCu-1 numunesinin spektrumundaki Co piki
oldukc¢a kiigiikken, Ni piki Co’dan biraz daha biiyiilk ve Cu piki ise en biiyliktiir. Bu
numunedeki Co, Ni ve Cu’nun atomik yiizde miktarlar1 ise swrasiyla 0.627, 23.951 ve
75.422 dir.

Sekil 4.16’dan goriildiigii gibi NiCu ince film alasimlarinin spektrumlar1 Tablo 4.2°de
verilen atomik ylizde miktarlar1 ile numunelerin spektrumdaki pik yiikseklikleri dogru

orantili olarak degismektedir. Ornegin; NiCu-1 numunesinin spektrumundaki Cu piki
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kiigiikken Ni piki biiyiiktiir. Bu numunedeki Ni ve Cu’nun atomik yiizde miktarlar1 ise
strastyla 88.017, 11.983 tiir.

Sekil 4.17°den goriildiigii gibi NiCu-a ince film alasimlarmnin spektrumlar1 Tablo 4.3’de
verilen atomik ylizde miktarlar1 ile numunelerin spektrumdaki pik yiikseklikleri dogru
orantili olarak degismektedir. Ornegin; NiCu-2a numunesinin spektrumundaki Cu piki
kiigiikken Ni piki biiyiiktiir. Bu numunedeki Ni ve Cu’nun atomik yiizde miktarlar1 ise

sirasiyla 84.646, 15.354 tiir.
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Sekil 4.15. NiCoCu ince film alasim serilerinin XRF spektrumu
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Sekil 4.17. NiCu-a ince film alagim serilerinin XRF spektrumu



4.3. EDX Bulgulan

Elde edilen numunelerin EDX spektrumlar1 Sekil 4.18- 4.20°de ve bunlardan elde edilen
atomik yiizde oranlar1 Tablo 4.1- 4.3°de verilmistir. CoNiCu filmlerinin EDX sonuglarina
bakildiginda, Tablo 3.1°deki depozisyon esnasinda kullanilan ¢6zeltideki
miktariin artmasi ile Tablo 4.1°de gorildigii gibi filmdeki Co miktar1 artmakta, Ni
miktar1 onemli Olgiide azalmaktadir. CoNiCu, NiCu ve NiCu-a serisi ince film alasim

numunelerinin EDX sisteminde 6l¢iilen atomik yiizde oranlar1 ile XRF spektrumlarindaki

pik yiiksekliklerinin dogru orantili olarak degistigi gézlenmistir.

Tablo 4.1. CoNiCu serisi ince filmlerinin EDX sonuglar1

Atomik Yiizde Oranlari
Numune Adi
Co Ni Cu
CoNiCu-1 0.627 23.951 75.422
CoNiCu-2 17.516 4.852 77.628
CoNiCu-3 20.002 4.031 75.967
CoNiCu-4 16.575 2.322 81.103

Tablo 4.2. NiCu serisi ince filmlerinin EDX sonuglari

Atomik Yiizde Oranlari
Numune Adi
Ni Cu
NiCu-1 88.017 11.983
NiCu-2 73.946 26.054
NiCu-3 55.812 44.188
NiCu-4 20.748 79.252

Tablo 4.3. NiCu-a serisi ince filmlerinin EDX sonuglar1

Atomik Yiizde Oranlari
Numune Adi
Ni Cu
NiCu-1a 77.814 22.186
NiCu-2a 84.646 15.354
NiCu-3a 71.382 28.628
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Sekil 4.18. (a) CoNiCu-1, (b) CoNiCu-2, (¢) CoNiCu-3, (d) CoNiCu-4 ince film
numunelerinin EDX spektrumlari
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Sekil 4.19. (a) NiCu-1, (b) NiCu-2, (¢) NiCu-3, (d) NiCu-4 ince film numunelerinin EDX
spektrumlari
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Sekil 4.20. (a) NiCu-1a, (b) NiCu-2a, (¢) NiCu-3a ince film numunelerinin EDX
spektrumlar1

4.4. Ince Film Alasgimlarinin Yiizey Morfolojisi

Ince film alagimlarmin yiizey morfolojisi Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile
incelendi. Sekil 4.21-24’ten goriildiigi gibi CoNiCu-1, CoNiCu-2, CoNiCu-3 ve
CoNiCu-4 ince film alagimlarmin hemen hemen kristallestigi ve homojen bir dagilimin
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.25°te ise NiCu-1 ince film alasiminda heniiz kristallesmenin
baslamadig1 goriilmektedir. Sekil 4.26-28’den goriildiigii gibi NiCu-2, NiCu-3 ve NiCu-4
ince film numunelerinde de kristallesmenin oldugu ve homojen bir dagilimin gerceklestigi
goriilmektedir. Sekil 4.29, 4.31°den goriildiigii gibi NiCu-la ve NiCu-3a ince film
numunelerinin tamamen kristallesip homojen bir yapiya ulastigi goriilmektedir. Sekil
4.30’daki NiCu-2a ince film alasiminda kristallesmenin yeni basladigi ve homojen bir

yapiya dogru gittigi goriilmektedir.
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Vac-High PC-Std. 15kV x 1000 ——— 001861

Sekil 4.21. NiCoCu-1 ince film alasiminin 1000 kat biiyiitiilmiis SEM fotografi

Vac-High PC-Std. 10 kV x 1000 — 001853

Sekil 4.22. NiCoCu-2 ince film alagiminin 1000 kat biiyiitiilmiis SEM fotografi
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Vac-High PC-Std. 15KV x 1000 001859

Sekil 4.23. NiCoCu-3 ince film alagiminin 1000 kat biiyiitiilmiis SEM fotografi

Vac-High PC-Std. 15kV x 1000 001863

Sekil 4.24. NiCoCu-4 ince film alagiminin 1000 kat biiyiitiilmiis SEM fotografi
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Vac-High PC-Std. 10 kV x 1000

-

Vac-High PC-Std. 15kV x 1000 001852

Sekil 4.26. NiCu-2 ince film alagiminin 1000 kat biiyiitiilmiis SEM fotografi
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Vac-High PC-Std. 15kV x 1000 001850

Sekil 4.27. NiCu-3 ince film alasiminin 1000 kat biiyiitiilmiis SEM fotografi

Vac-High PC-Std. 15kV x 1000 001874

Sekil 4.28. NiCu-4 ince film alasiminin 1000 kat biiyiitiilmiis SEM fotografi
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Vac-High PC-Std. 15kV x 1000 — 001865

Sekil 4.29. NiCu-1a ince film alagiminin 1000 kat biiyiitiilmiis SEM fotografi

Vac-High PC-Std. 15kV x 1000 —— 001867

Sekil 4.30. NiCu-2a ince film alagiminin 1000 kat biiyiitiilmiis SEM fotografi
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Vac-High PC-Std.

15kV x 1000

001869

Sekil 4.31. NiCu-3a ince film alasiminin 1000 kat biiyiitiilmiis SEM fotografi

4.5. ince Film Numunelerin Diren¢ Bulgular:
Ince film numunelerin oda sicakliginda &lgiilen direng dlgiimleri Tablo 4.4.’te verilmistir.
Ince film alasim serilerinin direnclerinin oldukca diisiik oldugu ve iletkenlik 6zelligi

gosterdikleri goriilmiistiir.

Tablo 4.4. Ince film alasimlarmin direng dlgiimleri (Aliiminyum altlikla birlikte)

NUMUNE ADI | 1.0liim () 2.0l¢iim (Q) 3.0l¢iim (Q) ORT‘(%)AMA
NiCoCu-1 4.10° 2.10° 3.10° 3.10°
NiCoCu-2 20.10° 70.10° 60.10” 50.10°
NiCoCu-3 21.10° 23.10° 23.10° 22.10°
NiCoCu-4 12.10° 10.10” 15.10° 12,3.10°

NiCu-1a 26.10° 27.10° 25.10° 26.10°
NiCu-2a 20.10° 22.10° 17.10° 20.10°
NiCu-3a 20.10° 22.10° 15.10° 19.10°
NiCu-1 15.10° 13.10° 12.10° 13.10°
NiCu-2 30.10° 28.10° 27.10° 28.10°
NiCu-3 29.10° 30.10° 30.10° 30.10°
NiCu-4 24.10° 26.10° 20.10° 23.10°
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5. SONUCLAR

Bu calismada; aliiminyum alttabaka iizerine, CoNiCu, NiCu ve NiCu-a serisi alagim ince

filmler farkli elektrodepozisyon parametrelerine bagl olarak tretilmistir.

Filmlerin yapisal analizleri XRD teknigi ile incelendi. XRD spektrumlar1 Sekil 4.1- 4.14°te
verilmigstir. Sabit pH degerlerinde tretilmis filmlerin XRD spektrumlarinda fcc yapimin
Co (111), Cu (220) ve Ni (222) piklerinin, sirastyla 45, 65 ve 77 derece civarinda ortaya
ciktig1 goriilmektedir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak filmlerin fcc yapida olduguna karar

verildi. Elde edilen degerler literatiirdeki degerler ile uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.

Filmlerin atomik ylizde oranlarimi belirlemek i¢cin XRF teknigi kullanildi. Fakat CoNiCu,
NiCu ve NiCu-a serisi ince film numunelerindeki elementlerin atom numaralar1 ardisik
oldugu i¢in, XRF spektrumlarindaki karakteristik pikler iist {iste bindi. Numunelerdeki
elementlerin pikleri ayrilmadig: i¢in, atomik ylizde oranlar1 XRF sistemi ile yapilamadi.
Bu nedenle numunelerdeki elementlerin atomik yiizde oranlar1 EDX sistemi kullanilarak
tespit edildi. Elde edilen EDX spektrumlar1 Sekil 4.18-4.20°de ve atomik yiizde oranlar1
Tablo 4.1, - 4.3” te verilmistir. CoNiCu serisi filmlerin EDX sonuglaria bakildiginda,
Tablo 3.1°deki depozisyon esnasinda kullanilan diger parametreler sabit tutularak
cozeltideki CoSO4 miktarinin artmasi ile Tablo 4.1°de goriildiigii gibi filmdeki Co ve Cu
miktar1 artmakta, Ni miktarmin ise 6nemli Olgliide azaldig1 gozlemlenmistir. NiCu serisi
filmlerin EDX sonuclarina bakildiginda depozisyon esnasinda kullanilan diger
parametreler sabit tutularak c¢ozeltideki CuSO4 miktarnin artmasi ile Tablo 4.2°de
goriildigii gibi filmdeki Cu miktar1 artmakta, Ni miktarinin da azaldigir goriilmektedir.
NiCua serisi filmlerde ise, Tablo 3.1°de goriildiigi gibi ¢ozeltideki diger parametreler sabit
tutularak akim yogunlugu ve depozisyon siiresinin degistirilmesiyle tiretilen filmlerin EDX
sonuclarmna bakildiginda Tablo 4.3’de oldugu gibi Ni ve Cu oranlarmin degisimi
gozlemlenmistir. EDX  sisteminde Olglilen atomik ylizde oranlar1 ile XRF

spektrumlarmdaki pik ytliksekliklerinin dogru orantili olarak degistigi gozlenmistir.

Elektrokimyasal olarak elde edilen ince film alasimlarinin, ylizey goriiniislerinin, atomik
yiizde oranlarmin kaplama ¢ozeltisinin parametreleri olan akim yogunlugu ve diger

parametrelere gore degistigi bu ¢alismada gozlenmistir.

Filmlerin ylizey morfolojileri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.
Sabit pH’da biiyiitiilen CoNiCu, NiCu ve NiCua alasim ince film serilerinin genellikle

kristal yapiya ulastiklar1 ve homojen bir dagilimin olduklar1 goriilmiistiir.
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