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OZET
Yiksek Lisans Tezi

PPy-Co VE PPy-CoNi MALZEMELERIN ELEKTRODEPOZISYONLA
URETILMESI VE MANYETIK OZELLIKLERININ INCELENEMESI

Dilek VATANSEVER
Uludag Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Anabilim Dal1
Damisman: Prof. Dr. Miirsel ALPER

Bu caligmada PPy-Co ve PPy-CoNi filmlerin, Ti alt tabaka {izerine polipiroliin(PPy)
elektropolimerizasyonu yaninda Co ve Ni’ in elektrodepozisyonuyla iiretilmesi ve karakteristik
ozellikleri arastirildi. Bu  ozellikler PPy elektropolimerizasyon akim  yogunlugu,
elektrodepozisyon potansiyeli ve ¢6zeltinin Co ve Ni derisimlerine bagli olarak incelendi.
Numunelerin iiretimi i¢in 1,0-15,0 mA/cm? arasinda degisen PPy akim yogunluguna bagli
numunelerin morfolojik yapis1 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile yapildi. Filmlerin bazi
bolgelerinde kiiresel tanecikler bazi bolgelerde ise diiz yiizeyler gozlendi. Akim yogunlugu
arttikca taneler arasi uzakligin arttigi, tanelerin seklinin biiyiidiigii ve tane yogunlugunun
azaldigi gozlendi. Diger taraftan Co depozisyon potansiyeline (0,8-1,8 V) bagl olarak iiretilen
filmlerde potansiyel arttikga tanelerin belirgin olan kiiresel sekilleri bozuldu ve heterojen bir
yapiya dontistii. Cozeltinin Co derigimi (0,0-0,5 M) arasinda degistirildi ve bdylece filmin Co
icerigi de degisti. Filmin artan Co igerigi ile birlikte tanecik yogunlugunun azaldigi, boyutunun
biiylidiigli, aralarindaki mesafenin arttig1 ve taneciklerin daha diizgiin kiiresel sekiller aldigi
gbzlendi. Ayrica ¢6zeltideki Ni konsantrasyonu da (0,0-1,0 M) arasinda degistirildi ve buna
bagli olarak filmin Ni igeriginin artmasinin morfolojik yapiy1 etkiledigi gozlendi. Filmlerin
elementsel analizleri Enerji Aymrmali X-isin1 (EDX) Spektrometresi ile yapildi. Uretilen
filmlerin igerigine gore Co, C, N, Au, Pd, Ni ve Ti (alttabaka) elementlerinin hepsinin pikleri
elde edildi. Hazirlanan numunelerin Manyetik 6zellikleri Titresimli Ornek Magnetometresi
(Vibrating Sample Magnetometer-VSM) ile incelendi. PPy akim yogunlugu arttikca
miknatislanmada 150-200 emu/g arasinda degismektedir. Co depozisyon potansiyeli arttikca
miknatislanmada artmistir. Incelenen biitiin filmler anizotropik histerisis egrileri gozlendi ve
kolay eksen film diizlemine paralel olmaktadir. Diger taraftan ¢ozeltinin Ni derisimine bagh

olarak Ni-Co filmlerde, Ni igerigi arttik¢a, Co igerigindeki artisin tersi sonug verdi.

Anahtar Kelimeler: PPy-Co ve PPy-CoNi filmler, elektrodepozisyon, SEM , EDX, VSM
2017, x + 59 sayfa.i



ABSTRACT
MSc Thesis

ELECTRODEPOZITION OF PPy-Co AND PPy-CoNi MATERIALS AND THEIR
MAGNETIC PROPERTIES

Dilek VATANSEVER

Uludag University Graduate School of Natural and Applied Sciences Department of
Physics

Supervisor: Prof.Dr. Miirsel ALPER

The production and characterization of PPy-Co and PPy-CoNi films prepared by
electrodeposition of Co and Ni, and electropolymerization of (PPy) on Ti substrate have been
studied. The properties of the films were investigated depending on the PPy
electropolymerization current density, the electrodeposition potential and the concentrations of
Co and Ni in solutions. The morphological structure was examined by Scanning Electron
Microscope (SEM) depending on the PPy current density ranging from 1,0-15,0 mA / cm?® The
films have the spherical particles in some regions while the flat surfaces appear in other regions.
It was observed that the distance between the particles increase as the current density increases.
In addition, the particle size gets larger and larger, and the particle density decreases as well.
The films produced depending on the Co deposition potential (0,8-1,8 V), as the deposition
potential increases, the spherical shapes deformed and transformed into a heterogeneous
structure. The Co concentration in the solution was varied between (0,0-0,5 M) and hence the
Co content of the films varied. It was observed that the particle density decreases, the size grow,
the spacing between them increased with increasing Co content of the films. Furthermore, the
concentration of Ni in the solution was also changed between (0,0-1,0 M) and it was observed
that the increase in the Ni content of Ni in the film significantly affected the morphological
structure. Elemental analyzes of the films were performed with Energy Separated X-ray (EDX)
Spectrometer. All elements, including Ti (substrate) depending on the content of all PPy-Co and
PPy-CoNi films were observed in the film spectra. The magnetic properties of the samples were
examined with a Vibrating Sample Magnetometer (VSM). As the PPy current density increases,
the film magnetisation changes from 150 to 200 emu / g. The Co deposition potential increases
and hence the Co content of the film increases, as a results of this, the film magnetisation

increases. The hysteresis curves are anisotropic for all examined films.
Keywords: PPy-Co and PPy-CoNi films, Electrodeposition, SEM, EDX, VSM

2017, x + 59 pages.
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1.GIRIS

Kompozit malzeme birbirlerinin zayif yoniinii iyilestirerek iistiin 6zellikler elde etmek
amactyla bir araya getirilmis degisik tiir malzemelerden veya fazlardan olusan bir
malzeme sistemidir. U¢ boyutlu nitelikteki bu bir araya getirmede amag, bilesenlerin hig
birinde tek basina mevcut olmayan bir 6zelligin elde edilmesidir. Kompozit yapilarin
diger malzemelere kiyasla bazi {istiin taraflar1 vardir, 6rnegin, iyi bir goriiniim
vermeleri, diger malzemelerle uyumlulugu, kolay imal edilebilmeleri, ytliksek iiretim
miktarlar, diisiik maliyet, yiilksek kalite, uzun kullanim siiresi, iyi verimlilik, yliksek
mukavemet, 1s1 ve atese dayaniklilik gibi 6zellikler sayilabilir. Kompozit malzemeler
arasinda en ¢ok lizerinde g¢alisilan yapilardan biri de iletken polimerlerdir. Elektrik
akimmi iletebilen polimerlere iletken polimer denir. . Iletken polimerler 1970’lerin
sonunda ortaya ¢ikmaya baslamistir. 1977 yilinda H. Shirakawa, A.J. Hegeer ve A.G.
MacDiarmid poliasetilen filmlerin iyot, flor veya klor buharlarina tutularak
yiikseltgendiginde iletkenligin 10%-10° kat artarak 10°%-10° S/m diizeyine c¢iktigini
gozlemislerdir (http://slideplayer.biz.tr/slide/9827463/). Bu calismalari sayesinde de

2000 yilinda Nobel Kimya Odiiliinii almislardir. Iletken polimerler aslinda katkilama
yapilarak elde edilenler ve kendiliginden iletken olup, kimyasal yapilari nedeniyle kendi
molekiilsel zincirleri boyunca elektrigi iletebilen polimerlerdir (Kalayci, 2008). iletken
polimerler; antistatik kaplama malzemeleri, korozyon o&nleyici, transistor, sensorler,
bilgisayarlar i¢in elektromanyetik koruyucular “Smart Windows”, 151k sagan diyotlarda
(LED, OLED) alan etkili transistorler (FET), fotovoltaik hiicreler, siiper kapasitorler,
cep telefonlar1 ve mini formattaki elektronik ekranlar, iyon segici elektrotlarin yapimi,
radar algilama sistemleri, ¢ok diisiik akimlar iiretmeleri ve uzun Omiirlii olmalari
nedeniyle kalp pilleri gibi cihazlar da yaygin olarak kullanilmaktadirlar. iletken
polimerler arasinda en ¢ok kullanilan polimer, sahip oldugu elektriksel ve mekanik
ozellikleri nedeniyle polipiroldiir. PPy kararli ve yiikseltgenme indirgenme davranisi
gosterir, ince film yapilarinda metallerin kiimelenmesini engeller ve genis alan saglar
(Haciismailoglu 2015). Kalic1 ve yiiksek manyetizasyonu olan maddeler ferromanyetik
maddelerdir. Kalici  manyetizasyon, ferromanyetik maddelerin en belirgin

ozelliklerindendir (Jiles 1991). Ferromanyetik maddelerden olan Co ve Ni gegis
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metalleridir. Ferromanyetik bir maddenin polimer yapiya ilave edilmesiyle olusturulan
kompozit malzemeler, dayaniklilik yaninda manyetik ve elektriksel ozellikler de
kazanabilirler (Haciismailoglu 2015). Bu ¢alisma, elektrodepozisyon teknigi ile PPy-Co
ve PPy-CoNi filmlerin titanyum (Ti) alttabaka tizerine biiyiitiilmesi, kimyasal, yapisal
ve manyetik Ozelliklerinin incelenmesi ile ilgilidir. Tezin kapsami Giris, Kuramsal
Bilgi, Materyal ve Yontem, Aragtirma Sonuglar1 ve Tartigma olmak {izere bes boliimden
meydana gelmektedir. Giris bolimiinde konu ile ilgili yapilan ¢alismalar hakkindaki
bilgilere ilaveten tezin boliimleri de tanitilmaktadir. Boliim 2 de, iletken polimerler, Co
ve Ni metalleri, kompozit yapilar, elektrokimyanin temel kavramlari, elektrodepozisyon
ve elektropolimerizasyon, manyetik 6zellikler hakkinda kuramsal bilgiler verilmistir.
Materyal Yontem boliimiinde kompozit filmlerin iiretilmesi, alttabakadan kaldirilmast,
elektrokimyasal karakterizasyon igin doniisiimlii voltammetri (CV) teknigi ve akim-
zaman gegisleri, yapisal 6zellikleri i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Fourier
Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), kimyasal analizde Enerji Ayirmali X-1gin1
(EDX), manyetik dzellikler i¢inde Titresimli Ornek Magnotometresi (VSM) teknikleri
aciklanmistir. Uretilen PPy-Co ve PPy-CoNi malzemelerinin incelenen dzelliklerinden
elde edilen veriler ve yorumlar1 Aragtirma Sonuglar1 kisminda yer almaktadir. Yapilan

calismanin kapsamli bir 6zet sunusu Tartisma boliimiinde verilmistir.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1 iletken Polimerler

Polimerler genelde yalitkandirlar ancak elektrigi iletebilen polimerlerde bulunmaktadir.
Iletken polimerlere organik metal ya da sentetik metal de denilmektedir. Uzerinde en
¢ok calisilan polimer tiirleri polianilin (Pani), polipirol (PPy), politiyofen, poli(3-
oktiltiyofen) ve poli(p-fenilen vinilen)’dir. Sekil 2.1’ de bazi iletken polimerler
verilmigtir. Metallere gore daha diisiik yogunluklu olan polimerler genelde oda
sicakliginda kullanilir ve yiiksek korozyon direncine sahiptir. Metallerin veya yari-
iletkenlerin optik ve elektriksel ozelliklerini gosteren, polimerlerin bazi mekanik
ozelliklerini ve islenebilirligini koruyan malzemeler iletken polimerlerdir. Bu malzeme
fletken polimerler konusundaki calismalar 1950’lerde yapilmaya baslanmistir

(http://slideplayer.biz.tr/slide/9827463/).

Pohianilin H ia
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Sekil 2.1 Iletken polimer gesitleri

Iletken polimerler kendi yapisinda elektronlarla elektriksel iletkenlik saglayan, baska bir
ifadeyle uygun elektron vericiler ve alicilarla yiik transferinin saglandig: yapilara bagh
sistemlerdir. Konjuge cift bagli polimerlerin iletkenligi, katkilama islemiyle arttirilir.

Polimer yapisina elektronlar verilerek ya da elektronlar alinarak polimere sirasiyla n-tipi
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ve p-tipi katkilama yapilabilmektedir. Yiikseltgenme ile polimer zinciri lizerinde pozitif
yiikler olustugu icin p-tipi katkilama gergeklesir, eger polimer zinciri indirgenirse,
negatif yiikli zincirden dolay1 n-tipi katkilama goriliir

(https://prezi.com/xifkzoyapgOe/iletken-polimerlerin-elektrokromik-cihazlarda-

kullanm/). fletken polimer elde etmenin iki yolu vardir:

1-Kimyasal sentez: monomer uygun bir ¢oziiclide ¢oziillip katalizor ile bir redoks araci
kullanilip uygun sicaklik ve basing altinda gergeklestirilir. Bu yontemle istenilen

miktarda polimer tiretilir ve maliyet olarak da uygundur.

2-Elektrokimyasal sentez(elektropolimerizasyon): monomer uygun ¢oziicii ve destek
elektrolitle elektrot yiizeyinde film tabakasi olarak elde edilir. Bu islem oda sicakliginda
gerceklesir ve homojen filmler olusturulur. Yontemle ilgili ayrmtili bilgi boliim 2.5° de
verildi.

2.1.1 Polipirol(PPy)

PPy, Sekil 2.1’ de molekiiler yapis1 verilen pirol (Py) monomerinin tekrarlanmasi ile
elde edilen bir iletken polimerdir. Iletkenliginin saglanabilmesi igin anyonlar ile
katkilama yapildigindan p-tipi bir iletkenlik gosterir. PPy, yiiksek iletkenlige,
elektrokimyasal Ozelliklere, kolay sentezlenebilen, 1s1l ve c¢evresel etkilere dayanikli,
islenebilir ve diisiik mekanik 6zeliklere sahip bir polimer olmakla beraber amorf
yapidadir. Kullanim alanlarindan bazilar1 da; kimyasal, biyolojik sensorler, piller, iyon
secici elektrotlar ve biyokimya arastirmalaridir. Piroliin ilk elektrokimyasal
polimerizasyonu Bocchi tarafindan 1968 yilinda gergeklestirildi. Bocchi “siyah pirolii”
adli maddeyi 8 S/cm elektrik iletkenliginde elde etti. 1979 yilinda havanin neminden
etkilenmeyen iletkenligi 100 S/cm olan filmler hazirladi. Giiniimiizde PPy filmleri oda
kosullarinda 1000  S/cm  iletkenligine sahip olarak  hazirlanabilmektedir
(http://www.kimyasanal.com/konugoster.php?yazi).

2.2 Co ve Ni Metalleri

Kobalt (Co) 1735’te George Brant tarafindan kesfedilmistir ve sert, normal sartlarda gri
renkli gecis metallerinden biridir. Manyetik 6zelikleri belirgin  oldugundan

ferromanyetik madde smifindadir. Dogadaki kristal yapisi hekzagonal (hcp) yapidir
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(Sekil 2.2.a) (6rgii sabiti a=0,251 nm ve ¢=0,407 nm). Co yiizey merkezli kiibik yap1
(fce) ozelligi de gostermektedir (6rgii sabiti a=0,355 nm ). Atom numarasi 27 olan Co’
m yogunlugu 8,990 g/cm3 ve 20°C c“deki elektriksel direnci 62,4 nQm’dir
(http://www.turkcebilgi.com/kobalt). Nikel (Ni) elementi 1751 yilinda Baron Axel

Fredrik Cronstedt tarafindan saf olarak elde edilmistir ancak milattan 6ncede alasim
olarak kullanilmistir. Oldukea serttir ve yogunlugu 8,908 g/cm® dir. Kristal yapisi fcc
olup ge¢is metalidir (6rgii sabiti a=0,352nm) (Sekil 2.2.b). Atom numarasi 28 olup,
20°C’deki elektriksel direnci 69,3 nQm’dir (http://www.turkcebilgi.com/Nikel).

- (i

(@)
Sekil 2.2 (a)Hegzagonal yap1 (hcp) (b)Yiizey merkezli kiibik yapi(fec)

2.3 Kompozit Yapilar

Kompozit filmler genelde iletken polimer ve metal igermektedir. Polimer ve metal
karsilikli fayda saglama ilkesiyle bir araya getirilirler. Bu kompozit filmler
kapasitorlerde, biyosensorlerde, yapay kaslarda, korozyonu engellemede kullanilir.
Polimer olarak en c¢ok yiiksek iletkenlik sebebi ile PPy tercih edilirken metal olarakta
Pd, Ag, Au, Cu gibi elementler kullanilir. PPy elektropolimerizasyonla iiretilir, metaller
elektrodepozisyonla polimer yapiya sokulur ve boylece kompozit malzemeler meydana
gelir. Bu kompozit filmin 6zellikleri PPy ve metal arasindaki etkilesime ve depozisyon
sartlarina bagh olarak degismektedir. Ozellikleri etkileyebilecek parametreler sicaklik,
katkilama iyonu, ¢ozelti icerigi ve pH degeri, film igerigi ve polimer kalinligidir.
Polimer igerikli kompozit filmlerin yiizeysel, elektriksel, manyetik gibi o6zelliklerini
gelistirmek veya iyilestirmek i¢in metaller (Co, Ni, Gd ) kullanilir (Haciismailoglu
2015).
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2.4 Elektrokimyanin Temel Kavramlari

Elektrokimya, ¢ozelti ve metal ara ylizeyinde gerceklesen indirgenme-yiikseltgenme
reaksiyonlarmi inceleyen bir bilim dali olarak tanimlanir. Tiim bu reaksiyonlar
elektrokimyasal hiicre denilen bir kapta olusur. Elektrokimyasal hiicre: bir elektrolit
¢ozelti, elektrot olarak isimlendirilen en az iki metalik iletken ve elektrotlar aras1 akimi
saglayacak dis devreden olusur. Bir elektrokimyasal hiicrenin anodunda yiikseltgenme,
katodunda indirgenme reaksiyonu meydana gelir. Serbest iyonlar igeren ve elektriksel
iletkenlik saglayan g¢ozeltilere elektrolit denir. Elektolitler, kuvvetli ve zayif diye iki
gruba ayrilirlar. Kuvvetli elektrolitlerde; ¢oziinecek maddenin hemen hemen hepsi
iyonlarina ayrisir. Zayif elektrolitlerde ise ¢oziinecek maddenin az bir kismi iyonlarina
ayrisir. Elektrokimyasal hiicreler: elektrolitik ve galvanik(voltaik) olmak iizere iki
cesittir. Elektrolitik hiicrelerde tepkime gerceklesmesi icin digsardan elektrik enerjisi
verilmesi gerekir. Galvanik hiicrelerde ise disardan elektrik enerjisi vermeye gerek
yoktur, ¢linkii tepkime kendiliginden gerceklesir ve elektrik akimi iiretilmis olur. Diger
bir fark da; galvanik hiicrede katot potansiyeli anoda gore daha pozitif, elektrolitik
hiicrede katot potansiyeli anoda gore negatiftir (Kilic ve ark. 1998). Depozisyon
islemini iyonik hareketler, elektron transferi ve birlesme olarak {i¢ basamakta
gosterebiliriz. Iyon hareketi uygulanan potansiyel etkisiyle difiizyon veya 1s1 akist
yoniindeki harekettir. FElektron transferi yiikseltgenme ve indirgenme sirasinda
gerceklesen islemdir. Birlesme ise serbest elektronlarin katod iizerinde bir noktada

toplanmasidir.

Bir metalin elektrodepozisyonu, metal iyonlar1 iceren elektrokimyasal hiicrenin

katodunda metallerin indirgenmesidir ve olusan tepkime;

M™ +ne” —M (2.1)
seklindedir. Bu tepkimede M ™ metal iyonunu, M metal atomunu, € elektron yiikii ve n
degerlik elektron sayisini gosterir. Tiim metallerin ¢6zelti i¢indeki iyon derisimine baglh
bir indirgenme potansiyeli vardir. Eger olusan indirgenme igleminin derisimi 1 molar
ise potansiyel referans elektroda gore Olgiiliir ve buna da standart elektrot potansiyeli

(SEP) denir. Genel olarak referans elektrot, standart potansiyeli sifir kabul edilen



standart hidrojen elektrot (SHE) veya normal hidrojen elektrot (NHE) tur. ideal bir
referans elektrot kullanim acgisindan kolay ve ¢ozelti icindeki bilesenlerden
etkilenmeyecek bir elektrot olmalidir. Bu yiizden SHE yerine, kullanim1 daha ¢ok kolay
ve pratik olan doymus kalomel elektrot (saturated calomel electrode, SCE ) tercih
edilir. SCE’nin potansiyeli 25°C” de SHE’ye gore 0.242 volt (V)’tur (Kilig ve ark.
1998). Tablo 2.1 de bazi metallerin SCE ve SHE ‘ye gore standart elektrot
potansiyelleri (SEP) verilmistir (Bard ve Faulkner 1980). Standart elektrot potansiyeli
daha pozitif olan metal, daha soy metal olarak bilinmektedir. Tablo 2.1 ‘e gore Cu; Ni,
Fe ve Co’ dan daha soy, ancak Ag, Au ve Pt’den daha az soy bir metaldir. Bir ya da
daha fazla metal iyonu iceren elektrolitlerde daha soy olan metallerin iyonlar1 daha az
soy iyonlara gore daha fazla indirgenir. Dolayisiyla daha soy olan metallerin ¢ozelti
icindeki derisimleri, daha az soy olanlara gore diisiik olsa bile depozit icindeki

derisimleri daha yiiksek olabilir.

Tablo 2.1 25°C” de sulu ¢ozelti i¢indeki bazi metaller i¢in volt (V) olarak NHE ve SCE’
ye gore standart elektrot potansiyelleri (SEP)

Reaksiyon SHE’ye gore SEP (V) SCE’ye gore SEP(V)
Ag" +e =Ag 0,7996 0,5581

Cu™ +2¢ =Cu 0,3402 0,0987

Ni*" + 2e” = Ni -0,2300 -0,4715

Co™" +2¢ =Co -0,2800 -0,5215

Fe'™ +2e =Fe -0,4090 -0,6505

Zn*"" 4+ 2e” =Z7n -0,7628 -1,0043

Au* +e = Au 1,6800 1,1438

Pt" +e =Pt 1,2000 0,9585

2H" +2¢ = H, 0,0000 -0,4150

Metallerin denge elektrot potansiyelleri, ¢ozeltideki iyonlarmin derigimlerine baglh
olarak degisebilir. Denge elektrot potansiyeli ile iyon derisimi arasindaki iligki Nerst

bagintisi ile verilir:



E=E °-(RT/nF)In ajon (2.2)

Denklemde E denge elektrot potansiyeli, E ° standart elektrot potansiyeli, R ideal gaz
sabiti, T sicaklik, n degerlik elektron sayisi, F Faraday sabiti, ajo, ise metal iyonunun
aktiflik sayisini temsil eder. Net bir akim elde etmek igin elektoda, onun denge
degerinden farkli bir potansiyel uygulamak gerekmektedir. Eger uygulanan elektrot
potansiyeli, denge potansiyelinden daha negatifse katodik akim geger ve
elektrodepozisyon gergeklesir. Uygulanan elektrot potansiyeli, denge potansiyeline
kiyasla daha pozitifse anodik akim gecer. Elektrodepozisyonun oldugu bir
elektrokimyasal hiicre, {iglii bir elektrot sistemi ise, anot yardimci elektrot (YE), katot
calisma elektrotu (CE) ve referans elektrot (RE) dan olusur. Elektrokimyasal hiicreler,
ayn1 metalik iletkenlerdekine benzer olarak yiik akisina karsi direng gosterirler. Bu
direnci azaltmak icin, referans elektrot (RE) olabildigince, CE’ye yakin bir yere
yerlestirilir. Elektrokimyasal hiicredeki potentiostat, CE ve YE arasindaki potansiyelin
degisimi ve kontrolii igin kullamlir (Alper 1995, Kilig ve ark. 1998). iletken
polimerlerin elektrokimyasal yontem ile tiretilmesine elektropolimerizasyon yontemi,
metallerin elektrokimyasal yontem ile iiretilmesine elektrodepozisyon yontemi denir.

Bu yontemler hakkinda agagida kisaca bilgi verildi.

2.5 Elekrodepozisyon ve Elektropolimerizasyon

Ik ince film 1838’de “elektroliz* yontemiyle elde edilmistir.(Sonmezoglu ve ark.,
Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi,28(5):389-401). Elektrodepozisyon
yonteminin diger vakum yontemlerine gore ucuz, uygulamasi kolay, istenen geometride
depozisyona imkan vermesi, oda sicakligi ve basincinda gergeklestirilebilmesi ve
vakum gerektirmemesi gibi bir ¢ok olumlu yonleri vardir. Elektrodepozisyon teknigi ile
olusturulan alasim filmlerinin Ozellikleri film kalinligi, kristal yonelimi, alttabaka
secimi gibi fiziksel parametrelerin yaninda depozisyon potansiyelleri, pH, derisim,
cozelti sicakligi gibi elektrokimyasal parametreler ile de etkilenmektedir. Filmlerin
ozelliklerinin degismesi teknolojik uygulamalardaki verimlerini degistirmektedir
(Armyanov 2000, Kelly ve ark. 2000, Pattanaik ve ark. 2002, 2003, Cavalotti ve ark
2003 ). Depozisyonu etkileyen énemli bir faktor olan ¢ozeltinin pH degeri, ¢6zeltideki



hidrojen iyonlarinin derisimi ile belirlenir. Ince film depozit edildik¢e pH diiser bu da
¢ozeltideki H' iyonlarinin derisiminin arttigmi gosterir. Bunun kaynagi da suyun
yiikseltgenmesi ile anotta hidrojen iyonlarinin meydana gelmesidir. Cozelti pH’ 1
degistikge hidrojen elektrot potansiyeli degisir. Ozellikle diisiik pH ve yiiksek
potansiyelde olugsan hidrojen ¢ikis1 metal iyonlartyla beraber depozisyona
ekleneceginden film yapisint ve akim verimliligini etkiler (Brenner 1963).
Depozisyonun meydana geldigi katot potansiyeli filmdeki metalik parlaklig1 elde edene
kadar degistirilmelidir. Elektrodepozisyonun bagli oldugu etmenlerden biride akim
yogunlugudur. Bu da elektrot yiizeyinin birim alanindan gegen akim olarak ifade edilir.
Bu etmen film morfolojisi ve kristal yapisi iizerinde etkilidir. Genelde diisiik akim
yogunluklar1 kullanilir. Cozelti ic¢indeki katki maddeleri ise depozisyonun pH’ini
ayarlamak ve istenen parlakligi elde etmek ig¢in kullanilmaktadir. Sicaklik diger
faktorlere gore daha az etkilidir ve epitaksiyel bir biliylime saglanmasi i¢in oda
sicakliginda depozisyon yapilmalidir. Ik olarak elektrokimyasal polimerizasyon
metodu 1900 yilinda Szarvasy tarafindan yapildi (Selguk 2010). Rambold‘un
metilmetakrilatin elektrokimyasal polimerizasyonunu 1947°de doktora tezinde ele alana
kadar elektrokimyasal polimerizasyon hakkinda 6nemli bir ¢alisma yapilamadi. Bu
zamandan sonra 1950-70 yllar1 arasinda bu alanda birgok calisma gergeklestirildi.
Iletken polimerlerin 6n plana ciktigi ilk 6nemli ¢alisma 1970’lerde Chiang tarafindan
yapildi. Chiang poliasetilenin iletkenligini ylikseltgen katkilamayla arttirmay1 basardi
(Selguk 2010). Elektropolimerizasyon monomer, monomere uyumlu ¢Oziicii ve
katkilayict maddenin birlikte bulundugu bir ¢ozelti i¢inde 3 elektrotlu diizenek ile
gerceklesir. Polimerlesme C.E.” na pozitif potansiyel uygulanmasiyla ¢ozeltiden akim
gecirilerek meydana gelir. Potansiyostatik, potansiyel devre ve galvanostatik metotlar
elektropolimerizasyon i¢in kullanilir. Polimerler i¢in istenilen ince film kalinligim
belirledikten sonra bu kalinlik i¢in elde edilmesi gereken elektriksel yiikii (q) ve
elektrodepozisyonda depozit edilen madde miktar1 Faraday Yasasi ile belirlenebilir.
Ciinkii elektrotlardan ayrilan madde miktar1 devreden gegen akim miktar ile dogru

orantilidir. Boylece;

g =NnF (2.3)



bu denklemde g devreden gegen elektriksel yiik miktar1, N depozit edilen maddenin mol
sayis, N metalin degerlik elektron sayisini ifade eder. Depozit edilen metalin mol
sayis1, kiitle (m) ve bagil atomik kiitle (M) olarak alinip film kalinlig: (t) elde edilebilir.

Bunlar sonucunda kalinlik;

M
t :q—a (21)
ApFzn

ile hesaplanir. Bu denklemde A filmin yiizey alani, p depozit edilen metalin yogunludur.

Sonugta depozit edilmek istenen maddenin kalinlig ile ilgili bilgi edinilmis olur.

2.6 Manyetik Ozellikler

Maddelerin manyetik Ozellikleri atomlarin manyetik momentlerinden kaynaklanir.
Manyetik moment ise ¢iftlenmemis elektronlarindaki spin ve elektronlarin ¢ekirdek
etrafindaki yoriingesel agisal momentleri toplamidir:

m= my+m; (2.5)

seklinde verilir. Bu denklemde mg spin manyetik moment ve m, yoriinge manyetik
momenti ifade eder. Miknatislanma birim hacimdeki manyetik moment olarak

tanimlanir ve

M =m/V (2.6)

olarak verilir. Miknatislanma ile manyetik alan arasindaki iligki ise ( M = yH ) ile
gosterilir. Formiildeki y manyetik alinganligin karsiligidir. Manyetik aki yogunlugu (B)
dis bir manyetik alana tepki olarak olusur:

B= 1o (H+M) (2.7)

bu ifadede xo boslugun manyetik gecirgenligidir ve degeri 41x10”" Wb/Am’dir (Jiles
1991). Manyetik alinganliga bagli olarak maddeler {i¢ grupta siiflandirilir;
diyamanyetik, paramanyetik ve ferromanyetik maddelerdir. Diyamanyetik maddelerin
alinganhiklari negatif ve 10 mertebesindedir. Manyetizasyonlari zayiftir. Manyetik alan

uygulanmadiginda da net manyetik moment sifirdir, bunun sebebi ¢ekirdek etrafinda
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donen iki elektronun hareketinin birbirine zit olmasidir. Eger manyetik alan
uygulanirsa, manyetik alanin tersi yoniinde manyetik moment olusur. Paramanyetik
maddelerin (Al, Mn, Pt, ...) alinganhklari 102 - 10 arasindadir. Paramanyetik
malzemeler, genellikle ¢iftlenmemis bir elektron spinine sahiptir ve bu da, net manyetik
momente neden olur. Momentler birbirleriyle zayif etkilesirler ve manyetik alan
uygulanmadiginda rastgele yonelmislerdir. Manyetik alan uygulandiginda ise manyetik
momentler 1sisal etkileri yenerek alan dogrultusunda yonelmeye calisirlar. Tam bir
yonelim i¢in manyetik alanin ¢ok biiyiik, 1sisal etkileri en aza indirebilmek igin de
sicakligin diistik olmasi gerekir (Chikazumi ve Charap 1964, Cullity 1972, Jiles 1991).

Ferromanyetik maddeler, yiiksek manyetizasyon 06zelligi ve yiiksek alinganliga
sahiptirler. Bu 6zelliklerinin kaynagi spin hareketleridir. Dis manyetik alan yoklugunda
dahi, manyetizasyon saglanir. Bu da ferromanyetik maddelerin kendiliginden
manyetizasyon Ozelliginin varligim1 gosterir. Paralel olarak yonelmis manyetik
momentler domain denen bdlgelerde bulunurlar. Farkli yonelime sahip domainlerin
ayrildig1 sinira domain duvarlar1 denir. Bu domainler, gelisigiizel yonelirlerse net bir
manyetizasyon olusturmazlar. Manyetik alan varliginda, tiim domainler manyetik alan
yoniinde yonelmeye calisirlar ve tek bir domain gibi davranarak manyetizasyon
gerceklestirmis olurlar. Bu manyetik alan kaldirilsa bile, manyetizasyonlari devam

edecektir.

Sekil 2.3° de ferromanyetik maddelerin baz1 6zellikleri histerisis egrilerinden elde edilir
(Kiiglik 2002). Bu ozelikler ise doyum manyetizasyonu (Ms), kalict manyetizasyon

(My), karelik derecesi (S), koersivite (Hc), baslangi¢ gecirgenligi, maksimum
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gecirgenlik, histerisis kaybidir.
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Sekil 2.3 Histerisi egrisi

Histerisis egrileri manyetik alana karsi olusan manyetizasyonu gosterir. Manyetik alan
arttirildik¢a, bir yerden sonra manyetizasyon degismez ve en yiiksek manyetizasyon
degerine ulasilmis olur. En yiiksek manyetizasyon degerinde tiim manyetik momentler
manyetik alan yoniinde siralandigindan, buna doyum manyetizasyonu (M) denir.
Manyetik alan kaldirildiktan sonra maddede kalan manyetizasyon ise, kalict
manyetizasyon (M) olarak tanimlanir. Manyetizasyonu sifira indirmek igin uygulanan
ters manyetik alanda koersivite (zorlayicilik) alanidir (Hc). Histeresis egrisinin karelik
derecesi, M/’nin My’ye orani ile verilir. Karelik derecesi numunelerin izotropi ve
anizotropi ozelligi ile ilgili bilgi edinmemizi saglar. Histeresis egrisinin ¢evreledigi alan
degerinden hesaplanan enerjiye histeresis kaybi denir (Chikazumi ve Charap 1964, Jiles
1992) ve malzemede manyetik alanin yarattigi manyetik siirtinmeden kaynaklanan
enerji kaybidir. Histeresis kaybi histeresis egrisinin ¢evrim alanina ve frekansa baghdir.
Cevrim alanida manyetik malzemenin sert ya da yumusak olmasi ile alakalidir.
Koersivite degeri 10 kA/m (125 Oe)’ nin iizerinde olan maddeler sert manyetik
maddeler, 1 kA/m (12,5 Oe)’ nin altinda olan maddeler ise yumusak manyetik maddeler

olarak siniflandirilir.
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kompozit Filmlerin Hazirlanmasi

Polimer, Ni ve Co igerikli kompozit filmler, iletken alttabaka {izerine iki asamada
biiyiitiildii. Oncelikle PPy ince filmler farkli parametrelere gére elektropolimerizasyon
yontemi ile {iretildi, onun iizerine Co ve Co0-Ni pargaciklarin elektrodepozisyonu
yapildi. Daha sonra kompozit filmler, gerekli Ol¢limler i¢in bir bant yardimi ile

alttbakadan kaldirildi. Bu asamalar asagida ayrintili olarak aciklanmuistir.

3.1.1 Alttabakanin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada alttabaka olarak titanyum (Ti) tercih edilmistir. Ti alttabaka 6nce zimpara
ile mekaniksel olarak temizlendi, sonra saf su ve %10’ luk H,SO, ile yikandi ve
kurulama kagidi yardimiyla kurulandi. Kurulanan yiizey depozisyon alani hari¢ olmak
tizere elektriksel olarak yalitkan 6zel bir bantla kaplandi. Alttabaka kaplama esnasinda
olusabilecek kirlenmelerden temizlenmesi igin tekrar saf su ile yikanarak ¢ozelti i¢ine

kondu.

3.1.2 PPy Elektropolimerizasyonu

Kompozit filmleri tiretmek igin kullanilan sistemin sematik diyagrami, Sekil 3.1° de
verilen diizenekteki gibidir. Sekilden de anlasilacag iizere, bu depozisyon i¢in ii¢
elektrotlu elektrokimyasal hiicre kullanildi. Elektrokimyasal hiicre iginde ¢alisma
elektrotu (C.E.) Ti alttabaka, yardimei elektrot (Y.E.) yiizey alam 2,5x2,5 cm? olan bir
platin levha ve referans elektrot (R.E.) doymus kalomel elektrot (saturated calomel
electrode, SCE)’ tur. R.E. homojen bir akim ve potansiyel dagilimini saglayabilmek
icin Y.E.” nin olabildigince uzagina ve tam karsisina yerlestirildi. Potansiyel diismesini
engellemek i¢cin R.E, C.E’ nin olabildigince yakinina yerlestirildi. Esitlik (2.3)’ e gore

istenen kalinlik icin gerekli olan yiik miktar1 hesaplandi ve bu deger bilgisayara

13



girilerek istenen kalinliga ulasildiginda deneyin durmasi saglandi. Bu ¢aligmada firetilen

PPy filmlerin kalinlig1 2 pm’ dir.

— S— I POTAMNSIOSTAT F S _

N

© —

Sekil 3.1 Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre

Tabaka kalinliklar1 % 100 akim verimliligine gore hesaplandi. Bu kalinliklara beklenen
(nominal) tabaka kalinliklar1 denir. Ancak akim verimliligi; depozisyon sirasinda
potansiyel, hidrojen gazi ¢ikisi ve ara iriin olusumu gibi istenmeyen olaylar i¢in de
harcandigindan diiser. Bu sebeple gergek tabaka kalinliklari, nominal tabaka kalinliklar

ile akim verimliliginin ¢carpimindan hesaplanabilir.

3.1.3 Co ve Co-Ni Elektrodepozisyonu

Co ve CoNi pargaciklarin depozisyonu i¢in Ti lizerine biiylitiilmiis PPy ince filmler bir
alttabaka olarak kullanildi. PPy-Co filmlerde Co depozisyonu 0,3 M Co ¢ozeltisi, 3,6
mA’ lik akim, -1,3 V depozisyon potansiyeli ve 2 um PPy alttabaka ile gergeklestirildi.
PPy-CoNi filmleri tiretmek igin benzer sartlar ve iki ayr1 seri ¢6zelti hazirlandi. Cozelti
serilerinin birinde Co derisimi sabit tutulup Ni derisimi degistirilirken digerinde de Ni

derisimi sabit tutulup Co derisimi degistirildi. C6zelti derisimleri Tablo 3.1’ de verildi.
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Tablo 3.1 CoNi depozisyonu i¢in kullanilan ¢6zelti derisimleri

Co derisiminin sabit oldugu ¢ozeltiler Ni derisiminin sabit oldugu ¢ozeltiler
Cozelti ad1 Derigim pH Cozelti adi | Derigim pH
(0,3 M Co, Sabit) 0,3 M Ni,
Sabit)

N1 0,05 M Ni 50 C1 0,05 M Co 4,0
N2 0,10 M Ni 5,0 C2 0,10 M Co 4,0
N3 0,20 M Ni 50 C3 0,20 M Co 4,0
N4 0,30 M Ni 50 C4 0,30 M Co 4,0
N5 0,50 M Ni 50 C5 0,50 M Co 4,0
N6 0,70 M Ni 5,0

N7 1,00 M Ni 50

3.1.4 Kompozit Filmin Alttabakadan Kaldirilmasi

Ti tlizerine depozit edilmis kompozit film ¢ozeltiden cikarilip saf su ile yikandiktan

sonra kurulama kagidi ile kurulanir ve Ti ylizeyinden sokiiliir.

3.2 Elektrokimyasal Karakterizasyon

3.2.1 Doniisiimlii Voltammetri (CV)

Voltammetri, ¢ozeltinin elektrokimyasal karakterizasyonu igin kullanilir ve ¢6zeltinin
akimi, derigimi, potansiyeli arasindaki iligkiyi incelemeye yoneliktir. Bu yontemde
akim, uygulanan potansiyelin fonksiyonu olarak 6l¢iiliir. Bu sayede olusan akim —
potansiyel grafiklerine voltammogram veya doniisiimlii voltametri (cyclic voltammetry,
CV) egrisi denir. CV tekniginde depozisyon ve geri ¢dziinme potansiyelleri, limit akim
bolgeleri voltammogramlardan yola ¢ikilarak bulunur. Bir elektrokimyasal hiicreye
denge potansiyelinde farkli bir potansiyel uygulanacak olursa, elektrokimyasal hiicrede
meydana gelen tepkime tekrar denge haline donmek ister. Eger bu potansiyel taramasi
ileri yonde belli bir potansiyele ulastiktan sonra yine dogrusal azalacak sekilde tersine

cevrilirse buna doniislimlii voltametri (cyclic voltammetry, CV) teknigi denir.
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Dontisiimlii voltametride ileri ve geri yondeki gerilim tarama hizlar1 ayni tutulabildigi
gibi farkli tarama hizlar1 da kullanilabilir (Carlierz ve ark. 2005). Bu tersinir tarama bir
cok kez de gerceklestirilebilir. Bu yontemde, uygulanan potansiyel liggen dalga sekilli
bir potansiyeldir (Kili¢ ve ark. 1998). Voltammogramlar sayesinde hiicrede indirgenme
yiikseltgenme islemlerinin adim sayisi, tersinir olup olmadigi, iirlinlerin kararli olup
olmadigi, potansiyelleri, elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin yilizeye tutunup
tutunmadiklar gibi parametreler hakkinda bilgi sahibi olunur. Sekil 3.2.a’da dontistimli
voltammogram i¢in uygulanan potansiyel bigimi ve Sekil 3.2.b’de potansiyele karsilik
gelen akim degisimi verilmistir (Hibbert 1993). Bu ¢alismada CV teknigi ile PPy, Co’

in depozisyon ve geri ¢oziinme potansiyelleri, limit akim bolgeleri belirlendi.

Sekil 3.2 (a)Doniisiimlii voltamogramin elde edilmesinde kullanilan potansiyelin
zamanla degisimi (b)Bu potansiyele karsilik gelen akim degisimi

3.3 Spektroskopik Incelemeler

Spektroskopik analizler Fourier Doniisiim Kizilotesi (FTIR) — Spektroskopisi ile
gerceklestirildi. FTIR spektroskopisi ile molekiiler bag karakterizasyonu yapilip, kati,
stvi, gaz halindeki organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar, yapidaki
baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapinin aromatik olup olmadig: belirlemek igin
kullanilir. Bir Fourier doniisiimii ile veriyi zaman alanindan frekans alanina aktarir ve
veri degisik frekanslarda olusan absorbsiyonu (sogurma) veya transmittence’ 1

(gecirme) grafige yansitilir(Sekil 3.3). Pirol i¢in bu grafik verilmistir
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(http://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct_frame_top.cgi )(Sekil 3.4). FTIR ile 6l¢iim

almadan Once elmas ylizey alkolle temizlenir ve hava ile kalibrasyonu yapilir. Elmas
izerine konulan numune tizerinden sikigtirilarak grafik elde edilir. Sekil 3.5° de
laboratuvar ortaminda elde edilen pirol i¢in FTIR grafigi verildi. Sekil 3.4 ve 3.5 hemen
hemen birbirine yakin ¢ikmistir ve istenende budur. Laboratuvar ortaminda elde edilen
pirolde 3000 ile 2000 dalga boyu/cm™ ? arasinda piklerin boyutu daha kiigiiktiir. 1000
dalga boyu/cm_2 civarindaki ti¢lii pik grubu Sekil 3.5 de birbirine ¢ok yakin ¢ikmis ve
net degildir. Sekil 3.5° de pikler daha genistir. Tiim bu farkliliklarin 6rnegin deney

diizeneginin diizglin yerlestirilmemesi gibi deneysel hatalardan kaynaklandigin

sOyleyebiliriz.

Sekil 3.3 Fourier Doniisiim Kizil6tesi Spektroskopisi(FTIR)
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Sekil 3.4 Pirol icin Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisinin grafige yansitilmig
hali
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Sekil 3.5 Pirol i¢in laboratuvarda elde edilen FTIR sonucu

FTIR ile ilgili islemler Uludag Universitesi Kimya Béliimii’nde bulunan Fourier

Dontistim Kizilotesi Spektroskopisi ile yapilmaistir.

3.4 Yapisal Karakterizasyon

Kompozit malzemelerin topografik yapist Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning
electron microscopy, SEM) ile belirlenir. Manfred Von Ardenne tarafindan
gelistirilmistir. SEM’ de geri sagilma elektronlari, ikincil elektronlar, X-1s1n1, auger
elektronlar1 ve katotlimunisans etki ortaya ¢ikar. Bu elektronlar dedektérler vasitasiyla
dedekte edilir ve bir sinyale g¢evrilerek ekrana gonderilir. (Chandler2003,
http://www.mse.iastate.edu/microscopy/home.html 2010). Calisma prensibi oldukg¢a
kiigiik bir alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlarla yiizeyin taranmasidir. Bu
elektronlar yiiksek enerjiye ulastigindan ¢oziiniirliigii yiiksektir. Bundan dolay1 ayirma
giicii yiiksektir. Iletken olan malzemeler SEM’ de (Sekil 3.6) incelenebilir ve iletken
olmayanlarda uygun bir iletkenle kaplanarak iletken hale getirilmelidir

(https://www.google.com/search?q=sem&biw=1366&bih=657&source=Inms&tbm=isc
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h&sa=X&ved=0ahUKEWwW]EjvXx0IPQAhVFPBoKHfOzDGkQ_AUIBigB#tbm=isch&q

=scanning-+electron+microscope).

Sekil 3.6 SEM

Gorlntisii alinacak ornek iizerine yliksek enerjili elektron demeti gonderilir ve ylizey
taranir. Bu elektron demeti Orne8in yiizeyindeki elektronlar ya da atomlarla
carpistifinda bazi elektronlar geri sacilir. Bu geri sagilmalarda ylizey atomlar1 ve
elektronlar arasinda; elastik olmayan etkilesimlerle geri sagilma elektronlarr, X-151m1
floresans elektronlari, Auger elektronlari, ikincil elektronlari olusabilir. Bu elektronlar
toplanarak sinyale c¢evrilip, katot tiipline goriintii olarak yansitilir. Genellikle ylizeyden
yayilan ikincil elektronlarla yapilan 6l¢iim sekli kullanilmaktadir. Yoriinge elektronlar
ile gerceklesen girisimlerde yoriingesinden atilan ya da enerjisi azalan demet
elektronlart numunenin yiizeyinde toplanir. Bunlara ikincil elektron denir. SEM ile
yapilacak 6l¢iimlerde vakum sistemi kullanilir ¢linkii elektron demeti gaz dolu ortamda
iiretilemez ve korunamaz. Olgiim alinacak numune yiizeyleri 10-30 nm kalinliginda
AUPd (altin-paladyum) ile kaplandi. Bu kaplama sayesinde iletkenlik saglandi. 50X,
100X, 200X, 500X, 1000X ve 3000X (¢ap Ol¢iimii) biyiitmelerde, 20 kV’ lik
hizlandirma voltajinda ve 11 mm uzakliktan olgtimler alindi. Bu tez kapsaminda
numunelerin SEM ¢alismalar1 Uludag Universitesi Fizik Boliimii’ nde bulunan Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ile yapilmustir.
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3.5 Kimyasal Analiz

Numuneden yayinlanan X i1sinlart SEM’ e monte edilmis bir enerji dagilim X 11
dedektori(EDX) ile toplanir. Bir malzemeye yiiksek hizla bir elektron demeti
gonderildiginde o malzeme i¢inde bulunana her element kendine 6zgii bir X 1s1n1
yayinlar. Numuneden yayinlanan X-isinlarinin analiz edilerek malzemeyi olusturan

elementlerin oranlar1 hakkinda bilgi edinilmesini saglar.

3.6 Manyetik Karakterizasyon

Titresimli 6rnek magnetometresi (Vibrating Sample Magnetometer-VVSM), bir manyetik
alan icinde belli bir frekansta titrestirilen numunenin manyetik 6zellikleriyle ilgili bilgi
verir(Sekil 3.7). Faraday’in indiiksiyon kanununa goére c¢alisir. Yani manyetik alan

degisimi ile olusan elektromotor kuvvetini esas alir.

Sekil 3.7 Titresimli 6rnek manetometresi(Vibrating Sample Magnetometer-VSM)

Olgiim almadan 6nce kalibrasyon islemi yapilir ve sonrasinda dlgiime gegilir. Manyetik
ozellikleri incelenecek numune tutucuya yerlestirilip ve dedektor bobinlerinin tam
ortasina konur. Numune diizlemine dik ve paralel manyetik alan uygulanir. Manyetik
alan elektromiknatislar tarafindan giic kaynagi ile fretilir. Gli¢ kaynagi
elektromiknatislardaki alan kontrolii i¢in bilgisayara baghdir. Alan degerlerinin
yiikselisi ile 1sman elektromiknatislar su akisi ile sogutulur. Miknatislarin ortasina
konan gaussmetre probu manyetik alani 6lger. Dedektor bobinlerin titresimi ile sinyal
voltaji olusur ve manyetik alana kars1 manyetik moment (m) meydana gelir. Dik ve

paralel 6lgiimler sonrasinda elde edilen histerisis egrilerinden hareketle her numunenin
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kolay eksen, zor eksen, doyum manyetizasyonu (Ms), kalici manyetizasyon (Mr),
koersivite (Hc) ve kalic1 manyetizasyonun doyum manyetizasyonuna orani olarak ifade
edilen karelik derecesi (S=Mr/Ms) gibi 6zellikleri tayin edilebilir. VSM’ de 6l¢tim
yapmadan Once saf Ni standart ile kalibrasyon islemi yapilir. Ni standardin doyum
noktasindaki manyetik moment degeri kiitlesinden yola ¢ikilarak bulunur ve bobinlerde
indiikledigi voltaj degeri Olgiiliir. Bu iki deger ile bir kalibrasyon sabiti bulunur.
Numunelerin dl¢iimleri sirasinda bu sabit, okunan voltaj degerlerini moment degerine
gevirmek i¢in kullanilir (Lindemuth ve ark 2001, Guertin ve Foner 2003,
http://uweb.txstate.edu/~ab35/manuals/VVSM/vsm.pdf
2010,http://familyheld.org/Rudy/publications/unpublished/papers/vsm/VMS%20Paper.
htm 2010). Bu calismadaki numunelerin manyetik dl¢iimleri, Balikesir Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii’nde 2005K 120170 nolu DPT projesi ile kurulan ADE
EV9 Model VSM kullanilarak yapilmustir.
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4.BULGULAR VE SONUC
4.1 Giris

PPy elektropolimerizasyonunu 0,5 M pirol, 0,5 M okzalic asit ve 50 ml saf sudan
hazirlanan ¢6zelti ile gergeklestirildi ve kompozit film kalinlig1 i¢in de 2 um se¢ildi. Bu
tez kapsaminda da Bolim 2°de de anlatildigi gibi esitlik 2.4 ‘de t=2 pm, p=1,5 g/cm,
A=0,36 cm?, F=96500 C/mol, z=2,25, Ma=87,25 g/mol seklinde yerine konuldu ve
burdan da yiikk miktar1 272 mC olarak hesaplanip her numune ic¢in bu yiik miktar
kullanildi.

4.2 PPy-Co Kompozit Filmler

4.2.1 PPy-Co Kompozit Filmlerin Uretilmesi

PPy-Co filmler iki ayri seri halinde iiretildi. Ilk seride PPy tabakasmin iiretilmesi
sirasinda akim yogunlugu 1,0 - 2,0 -5,0-7,5-12,0- 15,0 mA/cm? olarak degistirildi.
Tiim bu islemler oda sicakliginda yapildi. Elektropolimerizasyondan sonra elde edilen
polipirol film ¢ozeltiden ¢ikarilip saf su ile yikanip Co depozisyonu islemine gecildi. Co
depozisyonu 0,3 M Co0SO, igeren ¢ozelti icinde yapildi. Ikinci seri de 3,6 mA akim
yogunlugunda iiretilen PPy tabakasinin tizerine 0,8 - 1,0 - 1,3 - 1,5 - 1,8 V’ lIuk Co
depozisyon potansiyellerinde kompozit film olusturuldu. Co depozisyonu igin gerekli
yiik miktar1 1000 C/cm? dir.

4.2.2 Elektrokimyasal Karakterizasyon

4.2.2.1 Doniisiimlii Voltammetri

PPy-Co fimlerini iiretmek i¢in kullanilan ¢6zeltinin elektrokimyasal karakterizasyonlari
Boliim 3.2.1°de anlatilan CV teknigi kullanilarak yapildi. CV egrilerini elde etmek i¢in
yapilan potansiyel taramasi, diger bilesenler ile tepkimeye girmesi olduk¢a diisiik bir
ihtimal oldugu i¢in 0,5 mm ¢apli platin bir tel elektrot iizerinde gerceklestirildi. Bu
potansiyel taramasi, pozitif potansiyelden (SCE’ ye gore +1,0 V’dan) negatif
potansiyele (SCE’ye gore -1,0 V’a) dogru 50 mV/s’lik tarama hiz ile yapildi.
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Sekil 4.1 de, PPy-Co filmlerin iiretilmesinde kullanilan pirol ¢ozeltisinden elde edilen
CV grafigi verilmistir. Sekilde, 0,8 V’ dan baslayarak -0,5 V’ a kadar akimin negatif
yonde artis gosterdigi goriildii. Bu da elektropolimerizasyonun gergeklestigini yani pirol

depozisyonunun olustugunun bir géstergesidir.
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Sekil 4.1 Pirol icin elde edilen CV grafigi

-0,5 V’ tan sonra akim azalmaya meyleder ve -0,7 V civarinda hemen hemen bir sabit
degere erisir ve bu degerini -1,0 V kadar korur. Akimin sabit kaldigi bolgede
elektrodepozisyon isleminin gergeklesmedigi anlasilir. -1,0 V’ tan sonra, katodik
alandaki tarama sonrasin da ve ters yone, yani anodik bolgeye dogru devam eder.
Anodik bolgede de akim giderek artti. Sekil 4.2° de ise 0,3 M Co ¢o6zeltisinden alinan
CV egrisi goriilmektedir. Potansiyel taramasi, pozitif potansiyelden (SCE’ ye gore +1,0
V’ dan) negatif potansiyele (SCE’ ye gore -1,5 V’ a) dogru 50 mV/s’ lik tarama hizi ile
yapildi. 1,0 V ile — 0,6 V arasinda Co depozisyonu gerceklesmediginden akim sifirdir.

Akim — 0,6 V’ tan sonra negatif yonde artmaya baslamistir.
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Akim (mA)
o

-1,5 -1,2 -0,9 -0,6 -0,3 1,6E-15 0,3 0,6 0,9
Katot Potansiyeli (V)

Sekil 4.20,3 M Co’ n CV egrisi

4.2.2.2 Akim-Zaman Gegisleri

PPy-Co filmlerin PPy depozisyon akim degisimi i¢in elde edilen akim-zaman egrisi
verildi(Sekil 4.3). Akim yogunlugu 1,0 - 2,0 - 7,5 mA/cm? iken yaklasik -26,0 mA olan
akim, 12,0 mA/cm? akim yogunlugunda -16,0 mA’ e ylikselmistir. Akim yogunlugu
15,0 mA/cm? oldugunda akim -46,0 mA diistiigii gozlendi. istenen yilk birikimi
saglanmasi igin gegen siire akim yogunlugu 1,0 — 2,0 — 7,5 mA/cm? olan filmlerde 70 s
civarinda iken akim yogunlugunun 5,0 ve 12,0 mA/cm? oldugu filmlerde ise 110s

surmektedir.

25



e 15 0mMA/cm?

e—12,0mA/cm?

Akim (mA)

a7 5mA/cm?

a5 0mA/cm?

) OMA/cm?

1,0mA/cm?

60

Zaman (s)

Sekil 4.3 Farkli akim yogunluklarinda iiretilmis PPy {izerine yapilan Co depozisyon
sirasinda kaydedilen akim zaman gegcisleri

PPy-Co filmlerde Co depozisyon potansiyelini SCE’ ye gore -0,8 V ile -1,8 V arasinda
degistiginde akim zaman grafigi 0-200 s araliginda verildi (Sekil 4.4). Yapilan deneyler
sonucunda -0,8 V’ dan daha diisiik potansiyelde depozisyon isleminin ger¢eklesmedigi
ve beklenildigi gibi potansiyel azaldik¢a akim da diiserek yaklasik -60 mA oldu.
Potansiyel i¢in 1,0 V’ tan sonra istenilen Ozelliklerde filmler 200 s’den daha kisa
stirelerde olustu. -0,8 ve -1,0 V’ da belli bir yerden sonra akim sabit kalarak

degismemistir. Bu da depozisyonun kararli bir akimda gergeklestigine isaret eder.
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(-1,3V)

Akim (mA)
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1
0 50 100 150 200
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Sekil 4.4 PPy tabakasi iizerine iiretilen Co’ 1n farkli depozisyon potansiyellerinde akim
zaman egrisi

4.2.3 Yapisal Karakterizasyon

PPy-Co numunelerin 20um’lik alanlarindan 1 kX’ lik biiylitmede PPy depozisyon akim
yogunlugu ile gelisimlerini gésteren SEM resimleri Sekil 4.5 de verildi. Goriildiigii gibi
PPy akimu arttikca taneler arasi uzaklik artip, taneler giderek biiyiidii ve tanecik sayisi
azalmistir. Bununla birlikte 3 kX’ de yapilan 6l¢iimlerde elde edilen tanecik caplar1 1,0
mA/cm? - 6,9um, 7,5 mA/em? - 11lum, 12,0 mA/cm? - 14,7um ve 15,0 mA/cm? -
34,7um’dir. Akim yogunlugu arttik¢a tanecik c¢apida artmaktadir. Akim yogunlugu

artistyla taneciklerin kiimeleserek ada seklinde bir biiyiime olustugu goriilmektedir.
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20ym Mag= 100KX Signal A= SE1 Date :12 Nov 2015 20pm Mag= 100KX Signal A = SE1 Date :12Nov 2015
— WD=110mm EHT=2000KV WD=11.0mm EHT=2000kV

20pm Meg= 1.00KX Signal A= SE1 Date :12Nov 2015 20pm Mag= 100KX Signal A= SE1 Date 18 Nov 2015
WD=11.0mm EHT=20.00kV WD=110mm EHT=2000kV

Sekil 4.5 PPy-Co akim degisimli seri i¢in(a)l,0 mA/ecm?(b) 7,5 mA/cm?(c) 12,0
mA/cm?,(d) 15,0 mA/cm? akim yogunluklu numuneler icin SEM goriintiileri

PPy-Co filmlerin 1 kX’ lik biiylitmede Co depozisyon potansiyelinin degisimine bagh
olarak elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.6° de verilmistir. Potansiyel arttik¢a
tanelerin belirgin olan kiiresel sekilleri bozulmustur ve heterojen yap1 goriilmiistiir.
Tanecik caplart ise 0,8 V - 28,79 pm, 1,3V - 11um ve 1,8 V - 6,5um 6lgiildii. Yani Co
depozisyon potansiyeli arttik¢a tanecik boyutlar kiigiilmektedir.
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Sekil 4.6 Co depozisyon potansiyeline gore degisiminde(a) 0,8 V,(b) 1,3 V, (¢)1,8 V°
luk filmlerin SEM goriintiileri

4.2.4 Kimyasal Analiz

Cesitli depozisyon akimlarinda PPy-Co filmlerin 1 kX biiyiitmede tanecik iizerinden
alinan Enerji Ayirmali X-151n1 (EDX) Spektrometresi sonuglar1 grafikte goriilmektedir
(Sekil 4.7). Akim arttik¢a genel olarak Co piki azalis gostermis yani Co depozisyonu
yizdesel olarak azalmistir. 0-20 keV enerji araliginda film igeriginde ki tiim

elementlerin pikleri de grafige yansitilmistir.

1,0 mA/cm?
75 mA/cm?
1l Ico © 12,0 mA/cm?
] 15,0 mA/cm?
{LA_AuPd T

au)
p
>

Enerji (keV)

Sekil 4.7 PPy-Co filmlerin degisen depozisyon akimlarinda elde edilen pikler
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Grafikten yola ¢ikarak Tablo 4.1’ de goriildiigii gibi piklerin altinda kalan alanlarin
hesab1 yapild1 ve yiizdelik olarak pikler altindaki alana deger verildi. Beklendigi gibi en
biiyiik alan 7,5 mA/cm? lik filmdedir. Grafikte piklerin enerji ekseninde basladigi ve
bittigi noktalar arasi excel de toplanarak elde edilen alanlardan en biiyiik alana yiiz

degeri verilip diger sayilar igin oran oranti ile yiizdelik olarak hesaplandi.

Tablo 4.1 PPy-Co filmlerin degisen akim yogunluklarinda hesaplanan alanlar

Akim yogunlugu (mA/cm?®) | Piklerin altinda kalan alan | Alanlarin yiizdelik olarak hesabi
1,0 248,04 65,58

7,5 378,21 100,00

12,0 334,95 88,56

15,0 251,95 66,61

Sekil 4.8 da ise 7,5 mA/cm? lik filmde olusan iki farkli bolge igin elde edilen pikler

verildi.

—— 1.Bélge
—2.Bolge

.....................................

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Enerji (keV)

BSD MAG: 1000 x HV: 20.0 kV WD: 11.1 mm

Sekil 4.87,5 mA/cm?lik filmde olusan iki farkli bélgenin EDX sonucu

Sonugta tanecik iizerinde ve diiz alandan alinan 6l¢iime gore Co pikinin biiytikliigi

beklenildigi gibi tanecikte daha fazladir.
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PPy-Co filmlerde Co depozisyon potansiyelini degistirdigimizde Sekil 4.9 deki

sonuglar ile karsilagildi. Goriildiigii gibi depozisyon potansiyeli arttikca Co piki

kiictlmiistiir.
—(-0,8V)
0] —(-1,3V)
C Co (-1,8 V)
°Au pq Ti '
ML A L ZS
0 2 4 8 10 12 14 16 18 20

Enerji (keV)

Sekil 4.9 Co depozisyon potansiyeline gore EDX sonuglari

Depozisyon potansiyeline gore EDX grafiginden elde edilen alan hesabi Tablo 4.2 de
verildi. Pikler altinda kalan alan yukarida anlatilana benzer sekilde yapilmistir.

Tablo 4.2 PPy-Co filmler i¢in degisen potansiyeller igin alan hesabi

Depozisyon potansiyeli (V)

Piklerin altinda kalan alan

Alanlarin yiizdelik olarak hesabi

0,8

452,96

100,00

1,3

386,18

85,25

1,5

241,20

53,25

Sekil 4.10’de 1,3 V potansiyele sahip filmde olusan iki farkli bolge i¢in 1 kX

biiylitmede tanecik ve diiz alandan elde edilen pikler beklenen dogrultudadir
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Co
OAU —1.Bolge

Pd —2.Bolge

W

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Eneriji (keV)

BSD MAG: 1000 x HV: 20.0 KV WD: 11.2 mm

Sekil 4.10 1,3 V potansiyele sahip film icin farkli bolge karsilastirmasi

PPy-Co filmlerden potansiyeli 1,3 V olan film i¢in tanecik {izerinden ve tanecik
olmayan bolgeden alinan EDX sonucunda tanecikte Co piki yiisek ¢ikti (Sekil 4.10).

4.2.5 Manyetik Karakterizasyon

Titresimli Ornek magnotometresi(VSM) kullanilarak sirasiyla 1,0 - 5,0 — 12,0 ve 15,0
mA/cm? polipirol akim yogunlugunda biiyiitiilen kompozit filmlerin, £10 kOe arasinda
uygulanan manyetik alana hem paralel hemde dik yapilan 6l¢limler sonucunda histerisis
egrileri elde edildi (Sekil 4.11). Sekillerde P(1), 1 mA/cm? akim yogunlugu igin film
diizlemine paralel uygulanan manyetik alandaki histerisis egrisini, D(1) de dik
uygulanan manyetik alana ait histerisis egrisini temsil etmektedir. Ayn1 sekilde diger
egrilerde benzer semboller ile gosterilmistir. PPy-Co filmerde akim yogunlugu arttik¢a
doyum miknatislanmasi ile alakali olarak yayvanlasan S harfine benzeyen bir histerisis
egrisi meydana gelmektedir. Kompozit malzemelerin doyuma ulasmasi icin daha
yiikksek manyetik alana ihtiya¢ vardir. Akim yogunlugu 1,0 — 7,5 mA/cm? arasinda
manyetik alan £10kOe arasinda uygulandiginda manyetizasyon 200 emu/g iken 12,0 —

15,0 mA/cm? akim yogunlugunda manyetizasyon 140 emu/g civarindadir.
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Sekil 4.11 PPy akim degsimi ile manyetik alana paralel ve dik uygulandiginda elde
edilen histerisis egrileri

Sekil 4.12° da polipirol akim yogunlugu 1,0-15,0 mA/cm? arasinda olan malzemenin
paralel 6lgtimleri sonrasinda elde edilen histerisis egrisi ve bunun igerisinde 5 mA/cm?
akim yogunluklu histerisis egrisi de verilmistir. Akim yogunlugu degisimine kars1 Co
igeriginden dolayr manyetik alan +20 kOe arasinda iken miknatislanma 100-200 emu/g

arasinda degismektedir.
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Sekil 4.12 Polipiroliin ¢esitli akim degisimlerinde PPy-Co filmler i¢in histerisis egrileri

PPy-Co kompozit malzemesinin doyum miknatislanmasi(Ms) ve  kalict
manyetizasyon(M;) degerleri goriilmektedir(Sekil 4.13). Doyum miknatislanmasi ve
kalici manyetizasyon artan akim yogunlugu ile genel olarak bir azalmaya meyil
gostermektedir. Bununla birlikte kalict manyetizasyon egrisinde iki noktada bir sapma
goriilmektedir, bu muhtemelen deneysel hatalardan kaynaklaniyor olabilir.
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Z 100 =
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PPy Akim(mA) PPy akim(mA)

Sekil 4.13 PPy-Co filmlerin doyum ve kalict miknatislanmasinin depozisyon akim
yogunlugu ile degisimi

Sekil 4.14’da degisen akim yogunluguna kars1 koersivite ve karelik degerlerini
icermektedir. Koersivite 200-300 Oe arasi degisti. Bu degisim Co kaynakli oldugunun
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gostergesidir. Karelik derecesi depozisyon akimi artisi ile Once artip sonra azalmis

sonrasinda tekrar kismi bir artig olmaktadir.

350 - 0,14 -
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Z 200 | 0,08
o , 0%
£ 150 + 0,06
100 g_ 0,04 E'
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Sekil 4.14 Depozisyon akim degisimi ile farklilik gosteren koersivite ve karelik

PPy-Co filmlerin farkli potansiyellerdeki numunelerinin manyetik alana paralel ve dik
yapilan Olgiimleri sonucu elde edilen histerisis egrileri asagidadir (Sekil 4.15).
Potansiyel 0,8 - 1,0 — 1,3 ve 1,8 V aras1 degisirken anizotropik egilim gozlenirken,
egriler de yayvanlasan S seklini almistir. PPy-Co filmin 0,8 V - 1,8 V arasinda Co
potansiyelinde genel olarak manyetik alan paralel ve dik uygulandiginda 10 kOe’ten
biiyiikk alanlarda (>10 kOe) doyuma ulasmustir. Kiilge (bulk) Ni ve Co’ tin doyum
muknatislanma degerleri sirasiyla, 480 ve 1420 emu/cm? iken; koersivite degerleri 150
ve 20 Oe’ tir (Jiles, 1991).
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Sekil 4.15 PPy-Co filmlerin farkli potansiyellerdeki paralel ve dik histerisis egrileri

Sekil 4.16’de degisen Co depozisyon potansiyeliyle paralel dl¢iimlerden elde edilen
histerisis egrisi ve 0,8 — 1,8 V’ luk ince filmlerin histerisis egrisi mevcuttur. Ayrica £5
kOe arasindaki degisimde tiim numuneler igin verildi. Burada 0,8 — 1,0 V arasinda 90
emu/g olan manyetizasyon potansiyelin 1,8 V artmasiyla birlikte artarak 150 — 200
emu/g arasinda degistigi gozlendi. Boylece bu artis potansiyel artiginin depozisyonu
arttirdigi ve Co icin yiiksek manyetizasyon sagladigi goriildi. 1,0 V ve 1,8 V’ luk
numunelerde deneysel hatalardan dolayr olusmus bir dengesizlik olsada Co
potansiyelinin artisinin, miknatislanma degerini genel olarak arttirdig1 sdylenebilir. Bu
durumda da depozisyon potansiyelinde biiyiik artislar doyum miknatislanma degerini

kiilce degere yaklastirabilir.
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Sekil 4.16 Farkli depozisyon potansiyellerinde PPy-Co filmlerin paralel dlgiimleri i¢in
histerisis egrisi

Doyum miknatislanmasi ve kalict manyetiklik egrileri Sekil 4.17°da goriilmektedir. Mg
ve M, degerleri doyum momenti (emu) Co ve Co-Ni ‘nin sahip oldugu ve Faraday
kanunu ile hesaplanan diisiik kiitleye (g) bolimiiyle elde edilir. Ms ise 1,0 V {izerinde
oldukga hizli bir artig gostermistir. M, degeri 0,8 V ile 1,5 V arasi sert bir sekilde artmis
ve 1,8 V ile azalmigtir. Bu farklilik PPy tabaka ve Co atomlari arasi zayif etkilesim ya

da engellenmis biiyiik Co tanelerinin boyutuyla alakali olabilir (Haciismailoglu 2015).
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Sekil 4.17 Cesitli Co potansiyellerinde doyum miknatislanmasi ve kalici manyetiklik
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Sekil 4.18°da da kompozit filmlerin koersivitenin ve karelik degerinin Co potansiyeline
gore degisimi gosterilmistir. Hc degerleri potansiyel degisimiyle 135,1 — 282,1 Oe
arasinda degismektedir. Karelik ise diizgiin bir degisim olmamakla birlikte 0,03 ile 0,05

arasinda dalgalanma géstermistir.
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Sekil 4.18 PPy-Co filmlerde farkli depozisyon potansiyellerinde goriilen koersivite ve
karelik egrileri

4.3 PPy- CoNi Kompozit Filmler

4.3.1 PPy- CoNi Kompozit Filmlerin Uretilmesi

Bu seride iiretilen kompozit filmler i¢in 2 um kalinliginda PPy alt tabakalar kullanildu.
Filmleri iiretmek icin Ni derisimine ve Co derisimine bagli olarak bir seri ¢ozelti
hazirlandi. Birinci grup ¢ozeltiler 0,30 M Ni sabit alinip 0,00 - 0,05 - 0,10 - 0,20 - 0,30
ve 0,5 M Co igeren, ikinci grupta ise Co derisimi 0,30 M’ da sabit tutulup Ni derisimi
0,00 - 0,05 - 0,10 - 0,20 - 0,30 - 0,50 - 0,70 ve 1,00 M olan ¢ozeltilerdir. Akim degeri
3,6 mA, 1,3 V’ luk katot potansiyeli uygulanarak hazirlanan kompozit filmlerin

elektrokimyasal, kimyasal, yapisal ve manyetik 6zellikleri incelendi.

4.3.2 Elektromikyasal Karakterzasyon

PPy-CoNi filmlerin Ni derigimi 0,30 M sabit tutulup Co derigimini 0,00 — 0,5 M
arasinda degistirildiginde elde edilen akim-zaman gecisleri Sekil 4.19” de gosterilmistir.

Co icermeyen ¢ozeltide negatif yonde hizli bir akim artisini takip eden bir maksimum
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degerden (pik) sonra azalarak kararli bir duruma erismektedir. Co igeren ¢ozeltilerde
akim daha sabit ve kararlidir. Diger taraftan Co derisimi arttikga akim azalmaktadir. Co
derisimi 0,20 ve 0,10 M oldugunda istenen 6zeliiklerde film elde edilmesi 360 s kadar
stirmektedir ancak daha anlasilir bir goriiniim i¢in ilk 10 s deki akim-zaman grafikleri
verilmigtir. Kullanilan biitiin ¢6zeltiler i¢in belli bir noktadan sonra akim degerleri
degismedi. Bu da depozisyonun kararli akim degisiminde gergeklestigini gosterdi. Co

derisiminin artis1 ile akim giderek sifir eksenine dogru yaklasmaktadir.
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Sekil 4.19 PPy-CoN:i filmlerin Co derisimine gore degisen akim-zaman egrisi

PPy-CoNi filmlerde Ni derisim degisiminde elde edilen akim-zaman grafigi (Sekil 4.20)
gorilmektedir. Sekilden gorildiigii gibi diisiik Ni derisimli ¢ozeltilerde akim gegisleri
hizli bir sekilde bir maksimum degere erisip sonra azalmakta ve kararli hale
gelmektedir. Ni derisimi 0,30M olana kadar akim negatif yonde artarken 0,30-0,70M Ni
iginse akimda azalma olmaktadir. Ni derisimi 0,00 M olan film igin 6zellikler 170 s
civarinda saglandi. Ancak degisimi daha agik gérebilmek i¢in ilk 10 s deki akim-zaman

egrileri verildi.
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Sekil 4.20 Ni derisimi degisiminde akim-zaman grafigi

4.3.3 Yapisal Karakterizasyon

4.3.3.1 Fourier Doniisiim Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi

Sekil 4.21° de saf PPy i¢in elde ettigimiz FTIR grafigi verildi. PPy-CoNi filmlerin Ni
derisiminin  degisimiyle elde edilen Fourier dontlisim kizilotesi (FTIR)
spektroskopisinin grafige yansimis hali Sekil 4.22” de goriilmektedir. 400-1300 arasi
olusan pikler parmak izi denen bolgede yer alir ve bunlar o filme ait 6zellikleri yansitir.
675-995 aras1 pikler C-H, 1050-1300 arasindaki pikler C-O, 1600-1800 arasindaki
piklerde C=C, C=0, C=N bagina aittir.
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Sekil 4.21 Saf polipirol i¢in FTIR grafigi
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Sekil 4.22 PPy-CoNi filmlerde Ni derisimi degistiginde FTIR grafigi
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4.3.3.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Sekil 4.23” de PPy-CoNi filmlerin Ni derisimini (0,3 M) sabit tutup Co derisiminin 0,00
— 0,50 M aras1 degistiginde SEM goriintiileri yer almaktadir. Sekilden goriildiig gibi
diisiik Co derisimli ¢ozeltilerden hazirlanan filmlerde tanecik dagilimi hemen hemen
homojen ve kiiciik parcaciklar halindedir. Co derisimi arttik¢a tanecikler bliylimeye ve
adalar bi¢ciminde kiiresellesmeye meyletmektedirler. Co derisimine bagl olarak 6lgiilen
tanecik boyutlar1 ¢ap olarak 0,0 M i¢in 2,8 um, 0,1 M - 4,8 um, 0,2 M - 10,3um ve 0,5
M - 24,2um’ dir.

v s AL TP J
58 8 & »
o "t 4 A\ T te ot A |
85 . A o J R RN, S il
ignal A= Date 16 May 2016 =1 Signel A= SE ;
WD=110mm EHT=2000K/ H WD=10mm EHT = 2000k

Mag= 1.00KX Signal A= SE1 Date :16 May 2016 Mag= 100KX Signal A= SE1 Date :5 Nov 2015
H WD =11.0mm EHT =2000kV WD=11.0mm EHT=2000kV

Sekil 4.23 Ni derisimi sabitken a)0,0 M b)0,1 M ¢)0,2 M d)0,5 M Co igeren PPy-CoNi
filmlerin SEM goriintiileri

42



Co derigimi (0,3 M) sabit tutulup Ni derisimi arttik¢a tanecikler daha belirgin kiiresel
sekilli ve taneciklerin kiimelenmeye basladi( Sekil 4.24). Ni taneli halde bir biiyiimeye
neden olur (Alper ve ark. 2004). Ni derisimlerine gore gaplarda 0,0 M — 8,7um, 0,1 M —
30,0 pm, 0,5 M — 10,0 pm ve 1,0 M - 13,3 um olarak 6l¢iildii. Co derisiminin
degistirildigi filmlerde Ni derisimli filmlere gore tanecikli kiiresel yap1 daha belirgin ve
cap olarak da daha biiyiiktiir. Ayn1 zamanda Ni derisimli filmlerde daha homojen bir

yapilanma vardir.

20pm Mag= 100KX Signal A = SE1 Date 4 Nov 2015 20pm Mag= 100KX Signal A= SE Date 4 Nov 2015
— WD= 11 0mm EHT = 2000k — WD=110mm EHT =2000kV

20pm Mag= 100KX Signal A= SE1 Date 4 Nov 2015 20 pm Mag= 100KX Signal A= SE Date 4 Nov 2015
WD =11.0mm EHT=2000kV '_| WD=11.0mm EHT=2000kV

Sekil 4.24 Polipirol-CoNi malzemesinde Ni derisimi degisimli seri (a) 0,0 M Ni, (b)
0,1 M Ni, (c) 0,5 M Ni, (d)1,0 M Ni derisimli numuneler i¢in SEM goriintiileri
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4.3.4 Kimyasal Analiz

EDX toplu grafiginde 0,0 — 0,1 — 0,2 ve 0,5 M Co igin kimyasal analizde film

yapisindaki tiim elementlerin (Ni, Co, Ti, Pd, Au) pikleri 0 - 20 keV enerji araliginda
goriildii(Sekil 4.25).

o

I(a.u.)
ST
c

A] ,

=== (0.0MCo
e—(0.1MCo
0.2MCo
== () SIMCo
...... Mmoo
4 6 8 12 14 16 18 20

Enerji (keV)

Sekil 4.25 Co derisimi degisimi ile olusan EDX sonuglari

Tablo 4.3 ¢ozelti ve filmlerden elde edilen alan hesabimnin verdigi miktarlar uyumlu
oldugu goriildii. Molarite degisimine gore filmin Ni ve Co igerikleri yiizde olarak Tablo
4.1’ dekine benzer sekilde hesaplandi.

Tablo 4.3 Cozelti i¢indeki Co ve Ni miktarlari ve yiizdelikleri

Grafik Filmdeki | Filmdeki
altinda %Co %Ni
kalan
Cozelti | filmdeki
Co (¢ozelti Cozelti icindeki |toplam Co
M) Ni (¢cozelti M) |icinde %Co | %Ni ve Ni
0,0 0,3 0,0 100,0 510,96 0,0 100,0
0,1 0,3 25,0 75,0 638,18 27,2 72,8
0,2 0,3 40,0 60,0 1006,57 36,7 63,3
0,5 0,3 62,5 37,5 803,04 23,0 77,0
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Yukardaki tablolardan elde edilen sonuglara gore Sekil 4.26° de ¢ozelti ve filmdeki Co
ve Ni miktarlar1 karsilastirildi.
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60 B %Co ¢ozeltideki

B %Ni ¢ozeltideki
50

= %Co filmdeki
40

| %Ni filmdeki
30
20

10

Sekil 4.26 Cozelti ve filmdeki Co ve Ni miktarlarinin grafigi

Sekil 4.27° de 0,5 M Co i¢in iki farkli bolgeden elde edilen EDX sonucu goériilmektedir.
Birinci bolgede tanecik olmadigindan beklenildigi gibi Co ve Ni piki olduke¢a kiiciik,
ikinci bolgede ise tanecikteki EDX sonucunda daha yiiksek pikler elde edildi. Ikinci
bolgede tanecik de beklendigi gibi Co derisimi Ni’ e gore biiyiik oldugu i¢in EDX
sonucunda Co piki de daha biiyiiktiir.
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Sekil 4.27 0,5 M Co derigimli PPy-CoNi filmin farkli bolgelerinin grafigi

Co sabitken 0,0 — 0,1 — 0,5 ve 1,0 M olarak degisen Ni derisimine gore EDX sonuglari
Sekil 4.28 de verilmistir. 1,0 M Ni i¢in diiz alan ve tanecik olmak tizere farkli bolgeden
Olgtim almmustir(Sekil 4.29). Tanecik iizerinden alinan sonugta Co ve Ni piki

beklenildigi gibi 1. bolgeye gore daha yiiksektir.

hAuU ——0,0MNi
f1Co ——0,1MNi

I Ni CoNi oS
3J nl A”u Pd Tj MA ———1,0MNi

)

LI e e e S S S S B p p e B S B B M S e S S S S B S S e S S S e S B S S S B s s s s e

Enerji (keV)

Sekil 4.28 Cesitli Ni derisimlerinde elde edilen EDX grafigi
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BSD MAG: 1000 x HV: 20.0 KV WD: 10.9 mm

Sekil 4.29 1,0 M’ lik Ni c¢ozeltisinden olusan PPy-CoNi filmi i¢in farkli bolge
karsilastirmasi

4.3.5 Manyetik Karakterizasyon

Cozeltideki Ni derigimi sabit 0,3 M olup farkli Co derisimlerine sahip ¢ozeltilerden
biiyiitiilen kompozit filmlerin Titresimli Ornek magnotometresi (VSM) ile manyetik
davraniglar1 incelendi. Sekil 4.30” de manyetik alan film diizlemine hem paralel hem de
dik yapilan 6lgtimler sonucunda elde edilen histerisis egrileri verilmektedir. Co derisimi
arttikca histerisis egrisi giderek yayvanlasan S harfine benzeyen sekilde bir degisim
gosterdi. Genellikle mantyetik alan 5kOe’den sonra doyuma ulasti ancak yiiksek
derisimli Co filmler i¢in doyum manyetizasyonu daha yiiksek alanlara dogru

kaymaktadir.
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Sekil 4.30 PPy-CoNi filmlerin Co derisimi degisiminde olusan histerisis egrileri

Sekil 4.31° te Ni derisimi sabit tutulurken Co derisimine bagli olarak PPy-CoNi
kompozit malzemesinin paralel dlgiimleri sonucu olusan ve ayrica +5 kOe arasindaki
histerisis egrileri goriilmektedir. Genel olarak artan Co derisimi ile manyetizasyon

artmaktadir ve 0,2 M Co’ tan itibaren manyetizasyon degeri 140 — 180 emu/g arasinda

olmaktadir.
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Sekil 4.31 Ni derigimi sabitken ¢esitli Co derisimlerinde liretilen kompozit filmler i¢in
histerisis egrileri

Sekil 4.32’da ise gesitli Co derisimlerinde PPy-CoNi kompozit malzemesinin doyum
miknatislanmast  (Ms) ve kalici manyetizasyon (M,) Co derisimi ile degisimi
gosterilmistir. Doyum miknatislanmast  Co derisimi  arttikca artmistir.  Kalict
manyetiklik ise 0,1 M Co haricinde artmigtir. 0,1 M’ lik filmde ise deneysel hatalar

sonucu bir azalma olabilir.
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Sekil 4.32 Farkli Co derisimlerinde doyum miknatislanmasi1 ve kalici manyetiklik
degerleri
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Co derisiminin degisimi koersivite (Hc) ve karelik dercesi (S) iizerinde yarattigi etki
Sekil 4.33¢ de incelendi. 0,0 M’ dan itibaren azalan koersivite 0,1 M’ dan sonra hizl1 bir
artis gostermistir. Koersivite degeri 470 Oe’de kadar yilikselmistir. Karelik derecesi ise

0,1 M Co’ da ani bir azalig gdstermis sonrasinda artmistir.

500 5 0,25
450 + :
400 : 02 |
350 - -
—33005 01155
9:2505 » ]
T 200 01 |
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Co Derigimi (M) Co Derigimi (M)

Sekil 4.33 Co derisimine kars1 koersivite ve karelik degerleri

Cesitli Ni derisimlerinde biiyiitiillen kompozit filmlerin, manyetik alana hem paralel
hemde dik yapilan 6l¢iimler sonucunda histerisis egrileri elde edildi (Sekil 4.34). Ni
derisimi arttikca diklesen S harfine benzeyen bir degisim goriildii. Histerisis egrileri

genel olarak anizotropiktir.
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Sekil 4.34 Ni derigim degisimiyle elde edilen histerisis egrileri

Sekil 4.35° de 0,5 M Ni ve farkli derisimlerdeki histerisis egrisi verildi. Ni derigimi

arttikga manyetizasyon azaldi ve 80 - 220 emu/g arasinda degisim gosterdi.
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Sekil 4.35 Co derisimi sabitken ¢esitli Ni derisimlerinde iiretilen kompozit filmler igin
histeresis egrileri

PPy-CoNi kompozit malzemesinin degisen Ni derisimin de doyum miknatislanmasi
(Ms) ve kalict manyetiklik (M,) degerleri goriilmektedir(Sekil 4.36). EDX sonuglarinda
da goriildiigli lizere Ni derisimi arttikca yiizde miktarida artmig ve bununla baglantili
olarakta doyum miknatislanmasi derigim artis1 ile azaldi ¢linkii Ni i¢in doyum
miknatislanmast diisliktiir buda bu sonucu beklenen bir sonu¢ haline getirdi. Kalici

manyetiklikte dnce artip sonra azaldi ve sabit kaldu.
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Sekil 4.36 Farkli Ni derisimlerinde doyum miknatislanmasi ve kalici manyetiklik
degerleri

Ni derisiminin degisimi koersivite (Hc) ve karelik derecesi (S) tizerinde yarattig1 etki ise
Sekil 4.37de gosterilmistir. 0,0 M’ dan itibaren koersivite degerlerinde dalgalanmalar

olmustur. Karelik degerlerinde ise dnce belirgin bir artis ve sonrasinda azalma goriildii.
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Sekil 4.37 Ni derisimine bagl koersivite ve karelik egrileri
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5. TARTISMA

Bu tez kapsaminda PPy-Co ve PPy-CoNi filmlerin, Ti alt tabaka {izerine 2um
kalinliginda polipiroliin(PPy) elektropolimerizasyonu, Co ile Ni ge¢is metallerinin
elektrodepozisyonuyla iretildi. Elektrokimyasal depozisyon siiregleri, yapisal,
morfolojik  ve  manyetik  ozellikleri  incelendi. Bu  o6zelliklerin, PPy
elektropolimerizasyon akim yogunlugu, Co depozisyon potansiyeli, Co ve Ni derisimi
ile nasil etkilendikleri arastirildi. Elektrokimyasal karekterizasyon, CV teknigi ve akim
zaman gegisleri esas alinarak yapildi. Co, Ni, PPy i¢in hazirlanan ¢ozeltilerin akima
kars1 potansiyel degerlerini iceren CV egrileri elde edildi. Bu egrilerden depozisyonun
gerceklestigi potansiyeller/akimlar tayin edildi. Filmlerin depozisyon siirecleri akim-
zaman gegisleri kullanilarak analiz edildi. Bu siireglerin Ni ve Co derisimlerine bagl
farkliliklar gosterdigi tespit edildi. Filmlerin yapisal karekterizasyonlar1 Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ile yapildi. 1 - 15 mA/cm? arasindaki degerlerde PPy akim
yogunlugu degistirlerek {iretilen filmler icin akim yogunlugu arttikga tanecikler
arasindaki uzakliklar artis gostermekte, birim alana diisen tanecik sayisi da azaldi ve
taneciklerin kiiresel bi¢imde giderek biiytidiigi goriildii. Co depozisyonu 0,8 - 1,8 V
arasinda degistirildiginde potansiyel arttikca tanelerin belirgin olan kiiresel sekilleri
bozuldu ve heterojen bir yap1 olustu. Cozeltideki Co derisimi 0,0 - 0,5 M arasi
degisirken ve bu yilizden filmdeki Co miktarindaki artista bagl olarak birim alana diisen
parcacik sayisi azalmakta ve boyutlari yine kiiresel bi¢cim alarak biiyiimektedir. Ni
derisimi 0,0 — 1,0 M arasinda iken derisim i¢inde benzer davranislar gozlendi. Kimyasal
karakterizasyonlar1 ise Enerji Ayirmali X-1511 (EDX) Spektrometresi ile yapildi. Tim
PPy-Co ve PPy-CoNi filmlerin igerigine gore Co, C, N, Au, Pd, Ni ve Ti (alttabaka)
elementlerinin pikleri elde edildi. Sonrasinda piklerin altindaki alan hesaplandi.
Alanlarinin yiizdeleri bulunarak miktarlar1 karsilastirmali olarak incelenerek uyumliu
oldugu gozlendi. Numunelerin manyetik 6lciimleri Titresimli Ornek Magnotometresi
(VSM) ile yapild:. Incelenen biitiin filmler igin kolay eksenin film diizleminde oldugu
bulundu. PPy akim yogunlugu artis1 ile genel olarak miknatislanma 150-200 emu/g
arasinda degismektedir. Co depozisyon potansiyeli arttirildiginda miknatislanmada bir
artis olmakta ve izotropik hale gelen histerisis egrileri gézlenmektedir. Benzer sonuglar

Ni derigimine bagli olarak da elde edildi.
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