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OZET

Yiksek Lisans Tezi

NiCr INCE FILMLERIN ELEKTROKIMYASAL YONTEMLE URETILMESI
VE OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Zafer GULTEKIN

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi
Fizik Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Mirsel ALPER

Bu ¢aligmada, sabit potansiyel ve atmali ters akimla kaplama (pulse reverse plating -
PRP) teknigi kullanilarak farkli potansiyel degerlerinde iiretilen Nikel-Krom (NiCr)
ince filmlerin, yapisal, optiksel ve korozyon 6zelliklerinin her iki teknikle tiretildiginde
nasil degisim gosterdigi incelendi. Elektrokimyasal banyoda Ni ve Cr kaynagi olarak;
Nikel Klortr (NiClz) ve Krom Klorir (CrCls) tuzlart kullanildi. Filmlerin Gretim
potansiyellerinin  belirlenebilmesi i¢in  doniisimlii  voltammetri (CV) teknigi
uygulanarak Standart Kalomel Elektrot (SCE)’ ye gore ii¢ deger -1,0, -1,2 ve -1,5V
secildi. Ti alttabaka tzerine belirlenen potansiyellerde blyatdlen ince filmlerin analizi
X-1gin1 kirinimi difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu-enerji ayiriml X-
1511 spektroskopisi (SEM-EDX), Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR),
UV- Goriniir Isik Spektrofotometresi ve Tafel ekstrapolasyon yontemleriyle
gerceklestirildi. Filmlerin yapisal incelemesi, XRD teknigi kullanilarak difraksiyon
acismin (260) 18°ile 100° arasinda 0,2° adim araliginda degistirilmesiyle yapildi1.
Filmlerin kimyasal bilesimi ve yiizey morfolojisi, sirasiyla EDX ve SEM ile analiz
edildi. XRD analizinden elde edilen veriler neticesinde filmlerin yiuzey merkezli (FCC)
yapida kristalize oldugu belirlendi. EDX analizinde de, filmlerin kimyasal bilesiminin
% 97’ nin lizerinde Ni icermesi FCC yapiy1 dogruladigi ve PRP ile dretilen numunelerin
sabit potansiyellilere gore daha fazla krom igerdigi gorildi. XRD verilerinden yola
cikarak, kristal yapiya ait diizlemler arasi mesafe, Orgli parametresi ve tanecik
bliyiikliigii parametreleri hesaplandi. SEM goriintiilerinde ise, PRP ile dretilen
numunelerin ylzeyinin, sabit potansiyellilere gére daha homojen, ince taneli ve
pliriizsiiz oldugu goriildii. 450 — 1600 nm araliginda alinan FTIR spektrumlarindan
parmak izi bodlgesi baglar1 belirlendi. Elde edilen her FTIR grafiginin neredeyse ayni
oldugu tespit edildi. UV-Goriiniir Isik spektroskopisi 300 — 800 nm dalga boyu
araliginda alindi1 ve bir genellemeyle sabit potansiyelli numunelerin PRP ile Uretilen
numunelere kiyasla daha sogurgan oldugu goriildii. Tafel ekstrapolasyon yontemiyle
filmlerin korozyon davranist incelendi ve sabit potansiyelli filmlerin, PRP’ 1i filmlere
gore korozyon direncinin daha iyi oldugu tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Elektrodepozisyon, NiCr ince film, korozyon, NiCr ince filmlere
pulse akiminin etkisi.

2019, viii + 54 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

PRODUCTION OF NiCr THIN FILMS BY ELECTROCHEMICAL METHOD
AND INVESTIGATION OF THE PROPERTIES

Zafer GULTEKIN

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

Supervisor: Prof. Dr. Mirsel ALPER

In this study, the structural, optical and corrosion properties of Nickel-Chromium
(NICr) thin films produced at different potential values by using constant potential and
pulse reverse plating (PRP) technique have been investigated. The electrochemical bath
contains Nickel Chloride (NiCl) and Chrome Chloride (CrCls). The reduction
potentials of NiCr alloy were determined by using the cyclic voltammetry (CV)
technique. Based on the CV curve, three different deposition potentials were selected as
-1,0, -1,2 and 1,5 V vs Standard Calomel Electrode (SCE). Thin films produced on Ti
substrate under the specified conditions were examined by X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscope-energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDX),
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), UV-Visible Light Spectrophotometer
and Tafel extrapolation method. The structural examination of the films was carried out
by changing the diffraction angle (20) between 18 ° and 100 ° by a step of 0,2 ° using
the XRD technique. The chemical composition and surface morphology were analyzed
by EDX and SEM, respectively. Using the data obtained from XRD analysis, it was
determined that the films crystallized in surface centered (fcc) structure. In EDX
analysis, it was seen that the composition of the films contained more than 97% Ni (i.e
less than 3% Cr). From the XRD patterns, the interplanar distance, lattice parameter and
particle size parameters of the crystal structure were calculated. In SEM images, the
surface of the samples produced by PRP technique was more homogeneous, fine
grained and smooth than the constant potentials. FTIR spectra were taken between 450-
1600 nm and bands in this region were determined. Each graphic obtained from the
films was found to be almost identical. UV-Visible Light spectroscopies of thin films
were taken in the wavelength range of 300-800 nm and in generally, the constant
potential samples were found to be more absorbance than those produced by PRP. The
corrosion behavior of the films was investigated by Tafel extrapolation and it was found
that the corrosion resistance of the films with constant potential was better.

Key words: Electrodeposition, NiCr thin film, corrosion, effect of pulse current on
NiCr thin films.

2019, viii + 54 pages.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler Aciklama

A Filmin ylizey alani

B Pik yar1 genisligi

B Manyetik alan

C Metal iyonlarmin molar konsantrasyonlar1
d Diizlemler aras1 mesafe

Ekor Korozyon potansiyeli

AE Denge elektrot potansiyeli

€0 Standart elektrot potansiyeli

e Elektron yukd

F Faraday sabiti

F Lorentz kuvveti

fa Metal iyonunun aktiflik katsayisi
h Planck sabiti

H* Hidrojen iyonu

H> Hidrojen molekuli

Jkor Korozyon akim yogunlugu

A Dalga boyu

M Metal atomu

Ma Molekiil agirligi

M Metal iyonu

n Degerlik elektron sayisi

n Yansima mertebesi

OH" Hidroksit iyonu

R Ideal gaz sabiti

Rp Cozelti direnci

p Momentum

p Depozit edilen filmin yogunlugu
q Depozisyon islemi sirasinda gegen yiik miktari
T Mutlak sicaklik

t Film kalilig:

t Tanecik biiytikligi

o Diizleme gelen ve diizlemden yansiyan 1sinlarla diizlem arasindaki ac1
OB Bragg acis1

v Hiz



Kisaltmalar Aciklama

BCC Hacim Merkezli Kiibik Yap1

CcVv Dontistimlii Voltammetri

EDX Enerji Ayirimli X-Ismi1 Spektroskopisi
FCC Yiizey Merkezli Kiibik Yap1

FTIR Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi
HCP Hegzagonal Siki Paket

PRP Pulse Reverse Plating

SCE Doymus Kalomel Elektrot

SEM Taramal1 Elektron Mikrtoskobu

SEP Standart Elektrot Potansiyeli

SHE Standart Hidrojen Elektrot

XRD X-Ismi Difraksiyonu

uv Morotesi

Vi
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1. GIRIS

Elektrodepozisyon islemi, kaplanacak olan malzemenin 6zelliklerini iyilestirme veya o
malzemeye farkli bir takim 6zellikler kazandirmak i¢in uygulanan bir yontemdir. Diger
kaplama yontemlerine gore vakum gerektirmemesi, kolay kullanimi, diisiik maliyetli
olmas1 ve daha verimli kaplamalar elde edilmesi gibi bircok avantaji nedeniyle
aragtrmacilar  tarafindan yaygin olarak kullanilmaktadir (Kanagaraj 2014).
Elektrodepozit ince filmler mukemmel fiziksel, kimyasal ve mekanik 0Ozelliklere
sahiptirler ve bu nedenle manyetik ve/veya elektronik 6zellikleri olan veya korozyona
kars1 direngli filmler elde etmek i¢in birgok alanda siklikla kullanilir (Adelkhani ve
Arshadi 2009), (Li-jian ve ark. 2008). 1960’ lardan bu yana NiCr ince film alagimlarin
elektrodepozisyonu iizerine bir takim g¢alismalar yapilmistir (Lin ve ark. 1992). Bu
calismalardan bazilarinda pulse akimli uygulamalar kullanilmigtir. Pulse akmmi
kullanilarak elde edilen kaplamalarin yiizey morfolojik vyapisi, sabit potansiyel

uygulamalarma gore cok daha homojen, ince tanecikli ve daha az ¢atlaklidir.

NiCr alagimlari, yiiksek erime noktalari, yiiksek elektriksel kararlilik ve yiiksek
oksidasyon direncinden dolay1 yliksek sicaklik uygulamalarinda yaygin olarak kullanilir
(Rahman ve ark. 2017). Bazi uygulama alanlari, roket motorlari, uzay araglari,
denizaltilar, ntikleer reaktorler, buhar Gretim tesisleri, cam sanayi, petrokimyasal araclar
seklinde ifade edilebilir.

Korozyon o6zelliklerinin yani sira, Ni ve Cr’ un optik 6zellikleri de ayr1 bir calisma
konusudur. NiO (Nikeloksit) filmler Giines pili uygulamalarinda kullanilabilirken
(Kumar ve ark 2014), siyah Cr kaplamalarin goriniir 151k bdlgesinde istiin foton
sogurma katsayisina sahip olmasi arastirmacilarin merakini cezbetmektedir (Abbas

2000).

Bu ¢aligma; elektrodepozisyon teknigi kullanilarak, hekzagonal kristal yapiya sahip Ti
(Titanyum) alttabaka tizerine buytulen NiCr ince filmlerin, korozyon, yapisal ve optik

Ozelliklerinin, sabit potansiyel ve PRP (Pulse reverse plating) teknigi kullanilarak



iretildiginde yukarida sayilan Ozelliklerinin nasil degistigini arastirmak {izere

gerceklestirildi. Calisma bes temel boliimden olusmaktadir.

Birinci boliim, tez konusu hakkinda genel bilgilerin verildigi ‘Giris’ bo limiidiir.

Ikinci bolum, kristal yapilar, metal alasimlar1 ve ozellikleri, NiCr alasimlar ve bu
alasimlarim  karakterizasyonunda kullanilan  yOntemler, elektrodepozisyon ve
elektrodepozisyon siirecini etkileyen parametrelerin ne oldugu gibi konulardan gerektigi
kadar soz edilip NiCr ince filmlerin Uretilmesi ve Karakterize edilmesi asamalarmin

daha 1y1 anlasilmasinin amacglandig1 ‘Kuramsal Temeller’ boliimiidiir.

Uclinct bolim, ince filmlerin tretim asamasina tasmabilmesi igin gerekli 6n hazirliklar
(alttabakanin temizlenmesi ve elektrodepozisyona hazir hale getirilmesi islemi vs),
iretilen numunelerin hangi sartlar altinda hangi cihazlar vasitasi ile iiretildigi ve
karakterizasyonunun yapildig1 gibi agiklamalarin yer aldigi ‘Materyal ve Yontem’

bélamaddr.

Dordincu bolim, karakterizasyonu yapilan NiCr ince filmlerden elde edilen verilerin
yorumlanip, tartisildigi ‘Bulgular ve Tartisma’ bolimiidiir. Bu boéliimde tartigilan

konular ¢esitli tablo ve grafiklerle desteklenmistir.

Besinci ve son bolim, onceki boliimlerden elde edilen bilgiler 1s1¢inda arastirma
hakkinda genel bir bakis acist sunulup sonuglarin kisaca degerlendirildigi ‘Sonug’

boélimuddr.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Metal Alasimlan ve Kristal Yapilan

Metal ve metal alagim filmlerinin {iretimi ve iiretimi esnasinda olusan kristallesmelerin
g0z Oniine almmasi gerekir. Bu nedenle metal ve alasim ve kristal yapilar1 hakkinda
temel bilgileri kisaca aktaralim. Kristal yapi, atomlarin belirli bir yerlesim diizeni
icerisinde bir araya gelerek lic boyutta kendini tekrarlamasi ile olusan periyodik bir
yapidir. Kristal yapinin periyodikligi ayni1 diizlem geometrisine sahip ise tek kristal
adim alir. Cogu kat1 cisim, genellikle geometrik dizilislerinde kirilmalar olan, farkli
geometrik yapilarin bir araya gelmesiyle meydana gelir. Buna polikristal denir. Ideal bir
kristal, 6zdes atom veya atom Obeklerinin uzayda sonsuza kadar siralanisiyla meydana
getirilir. Ancak dogada kristalin idealini bulmak ¢ok zordur ve mutlaka bu ii¢ boyutlu
yapinin periyodikligini bozacak kusurlar bulunur. Bunlar kristal kusurlari olarak
tanimlanir. Atomlar arasinda herhangi bir yerlesim diizeni yoksa boyle yapilar amorf
yap1 olarak adlandirilir. Amorf yapmin kiiclik bir bolgesinde atomlarin kuralli ve
diizenli diziligleri goriilebilir fakat yapinin geneli g6z oniine alindiginda boyle diizenden

bahsedilemez.

Kristal yap1 denilince dikkati hemen simetri ¢eker. Bir kristali goz oniine aldigimizda
atomlarin i¢ yerlesiminde ¢ok acik bir simetri 6zelligi oldugu goriiliir. Kristallerde
g6zlenen simetrik 6zellik sonucu bu tlr yapilar amorf yapilardan fiziksel olarak biiyiik
farkhiliklar gdsterir. Ornegin, amorf bir yap1 hangi dogrultuda bir dis zorun etkisi altinda
kalirsa kalsin hemen hemen ayni direnci gosterir fakat kristal bir yapmin dig zorlara
kars1 gosterecegi direng zorun kristale etki ettigi dogrultuya gore degiskenlik gdsterir
( Durlu 1992 ). Buna anizotropi denir. Dogrultuya gore fiziksel 6zelliklerin degismesi
kristalin elektriksel direnglerinde, 1s1 iletiminde, optik sabitlerinde de gozlenebilir.

Her metalin kendine has bir kristal yapisi vardir 6rnegin Ni Cu Au FCC yapiya
sahipken Fe, Cr BCC yap1 Co HCP yapiya sahiptir. Metallerin alagimlar1 s6z konusu
oldugunda bir metal digerinin iginde tamamen eriyerek yani onun kristal yapisini

benimseyerek bir kati eriyik olusturabilir veya ana metal i¢ine baska bir metal ilavesi



belli bir orana kadar kristal yap1 bozulmadan korunur fakat daha fazla ilavesi eriyen
maddenin kendi fazini1 veya ikisi birlikte bagka bir kati1 faz olusturabilir. Kat1 eriyik
olusumunu konsantrasyonlar1 yaninda hazirlama yontemleri ve diger c¢evresel

sartlarinda etkileyebilecegini de goz 6niinde bulundurmak gerekir.

2.2 Ni, Cr ve Alasimlan

Nikel, atom agirlig1 58,7 ﬁ, yogunlugu 8,0 ﬁ olan yiliksek erime noktasina sahip
(1455 °C), +2 degerligi olup elektrigi iletebilen bir elementtir. Yiizey merkezli kiibik
yapida (FCC) (Sekil 2.1) kristalize Ni, oda kosullarinda kati1 ve parlak renkli bir
metaldir. Yiiksek miknatislanma 6zelligi gosterdigi icin kompozit miknatis yapiminda
kullanilir (6rnegin AINiCo, Aliminyum-Nikel-Kobalt, miknatislar). Elektrokromik
caligmalarda ve gilines gozelerinin yapimi gibi ¢calismalarda nikel-oksit filmler yayginca

kullanilir.  Bunlarin disinda yiiksek korozyon dayanimi sebebiyle metal kaplama

islemlerinde oldukga yogun kullanim alanina da sahiptir.

Sekil 2.1 Ni ve Cr’ un kristal yapilar1

Krom ise, atom agirlig1 51,99 %, yogunlugu 7,14 Ci—3 olan 1857 °C sicaklikta eriyen,

+3 degerligi bulunan iletken bir elementtir. Krom hacim merkezli kiibik yapiya (BCC)



sahiptir (Sekil 2.1). Oda kosullarinda kat1 ve giimiis renklidir. Korozyon direnci oldukga
yuksek ve gok sert bir metaldir. Ayrica siyah krom kaplamalarin goriiniir 151k dalga
boyu araliginda diisik yayma ve yiikksek absorplama katsayisi gibi olaganiistii
ozelliklerinden dolayr Giines enerji sistemlerinde yayginca kullanilmaktadir (Abbas

2000), (Surviliene ver ark 2014).

Iki element bir araya gelerek bir alasim olusturdugunda Ozellikleri ana maddeden
oldukga farkli olabilir. N1 ve Cr alasimlar:1 endiistriyel uygulamalar i¢in ¢ok farklh katki
oranlartyla bir araya getirilip ¢esitli kullanim alanina sahip alasimlar olusturabilirler. Bu
calismada kullanilan Ni ve Cr, yaklasik 1400 °C’ ye kadar Ni kendi kristal yapisini
koruyarak % 30’ a kadar Cr’ u kabul edebilir ancak daha fazla Cr ilavesi Cr un kendi
fazini olusturmasma ve hem FCC Ni hem de BCC Cr fazlarinin birlikte olusmasina
sebep olabilir (Sekil 2.2). Birbiri ile olusturduklar1 metalik bag vasitasi ile farkl
ozelliklere kavusan NiCr alasimlari, iclerine ayr1 ayr1 demir, bakir gibi elementler

eklenerek INKONEL, NIKROM ve MONEL gibi NiCr temelli alasimlar elde edilebilir.
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Sekil 2.2 NiCr ince filmlerin faz diyagrami

Metal ve alasim filmlerini liretmek i¢in ¢ok cesitli yontemler mevcuttur. Bu yontemler

arasinda elektrodepozisyon yontemi yaygin sekilde kullanilmaktadir.



2.3 Elektrokimya

Elektrokimya, bir elektrokimyasal hiicrenin elektrotlar1 iizerinde meydana gelen
indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlariyla ilgilidir. Elektrokimyasal hiicre, bir
elektrolit ¢ozeltisine temas halinde bulunan ikili veya ucli elektrot sisteminden ibarettir
(Sekil 2.3). Iyi bir elektrolitin ¢dzelti ortaminda %100 iyonlarma ayrismasi istenir.
%100 iyonlarina ayrisan elektrolitlere kuvvetli, kismen iyonlarina ayriganlarmna ise
zayif elektrolitler (asetik asit, amonyak, vb.) denir. Elektrolit ¢6zeltinin hazirlanmasinda
kullanilan ¢6zlictiniin protik 6zelligi, anodik ve katodik gerilim degeri, dielektrik sabiti,
polaritesi, viskozitesi, fiyat1 ve ¢evreye verdigi zarar gibi 0zellikleri de énemlidir (Say
ve ark. 2009). Ug elektrotlu sistemde kullanilan elektrotlar ¢alisma, yardimei ve referans
elektrot olarak adlandirilir. Akim/potansiyel kaynagmin pozitif ucuna baglanan ve
yiikseltgenmenin meydana geldigi elektrot anot (yardimci elektrot), negatif ucuna
baglana ve indirgenmenin olustugu elektrot katot (galisma elektrotu) olarak
isimlendirilir. Elektrokimyasal hiicrenin yar1 hiicre potansiyelini (metal-elektrolit ara
yuzeyindeki potansiyel fark) belirlemek miimkiin olmadig1 igin bu potansiyeli
belirlemede kullanilan ve kendi potansiyeli zamanla degismeyen yar1 hiicreler yani
referans elektrotlar kullanilir. Uluslararasi literatiirlerce referans elektrot olarak kabul
edilen standart hidrojen elektrotun (SHE) standart potansiyelinin sifir oldugu
varsayllmistir ve SHE pratikte kullanilabilir bir referans elektrot ¢esidi degildir. Diger
tiim referans elektrotlarin potansiyeli SHE’ ye gore hesaplanir. Referans elektrot olarak

kullanilan elektrotlarin potansiyelleri ve hiicre reaksiyonlar1 ¢izelge 2.1° de verilmistir.

Elektrokimyasal olgtimler sirasinda elektrokimyasal hiicreye harici bir voltaj
uygulanarak kimyasal bir tepkimeye zorlaniyorsa, boyle hiicrelere elektrolitik hiicre
veya ¢Ozelti kendiliginden kimyasal reaksiyona sebep olup elektrik akimi meydana
getiriyorsa bdyle hiicrelere de galvanik (voltaik) hiicre denir. Bu tir reaksiyonlar,
elektrokimyasal reaksiyonlar olarak adlandirilir. Elektrotlarda meydana gelen
reaksiyonlar metalin indirgenmesine veya yiikseltgenmesine ya da gaz olusumuna

neden olabilir. Hidrojen gazi, tepkime boyunca yiizeydeki gaz derisimini sabit bir



seviyede tutabilmek icin elektrot ylizeyine kabarciklar halinde gonderilir

( Skoog ve ark. ). Bu durumda elektrot, elektron alicis1 olarak gdrev yapar ve indirgenir.

Sekil 2.3 a) iki elektrotlu sistem b) g elektrotlu sitem

Elektrokimyasal bir reaksiyona katilan elementler, barindirdiklar1 elektron sayisi (n) ile
karakterize edilirler. Indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarmnda rol alan temel nicelik
elektronlardir. Buna gore bir atom elektron alarak indirgenebilir veya elektron vererek
yukseltgenebilir. Elektrokimyasal hiicre icinde bu elektron alma-verme mekanizmasi
hiicre i¢inde bulunan ve reaksiyona katilan maddelerin elektronegatifligi (elektron
ilgisi) ile ilgilidir. Bu maddelerden hangisinin elektronegatifligi fazla ise degerinden
elektron alir. Buna gore elektron ilgisi yliksek bir maddeye yiikseltgen, tersine de

indirgen denir.

Bir metalin elektrodepozisyonu, metal iyonlarini barindiran elektrokimyasal hiicrenin
katodunda metal iyonlarmnin indirgenmesi ile olur. Indirgen ve yiikseltgen tiirler

arasindaki bu reaksiyon:

Yikseltgen + ne~™ —— Indirgen

Mt +ne- — M (2.1)

biciminde ifade edilir. Burada M™* metal iyonunu, e~ elektronun yiki, n indirgen
tirden yiikseltgen tiire aktarilan elektron sayisi ( degerlik elektron sayis1 ) ve M metal
atomunu gosterir. Yukaridaki reaksiyonda, M™* metal iyonu n tane elektron alarak M

metaline indirgenmistir. Her metal kendi iyonlarmdan meydana gelmis ve molaritesi 1



olan (daha dogrusu aktifligi 1 olan) ¢ozeltisi igine batirilip 25°C’ de potansiyeli
Olciiliirse, elde edilen degere o metalin standart elektrot potansiyeli (SEP) denir. Farkli
metaller i¢cin SHE ve SCE’ ye gore SEP degerleri Cizelge 2.2° de verilmistir. SEP
degeri ne kadar pozitif bir degerde ise metal o kadar soydur (Alper 1995). Bu duruma
gore Ni elementi Co ve Fe elementlerine gore daha soydur fakat Cu ve Ag elementlerine
gore daha az soydur. Elektrokimyasal bir hiicre, birden fazla metal iyonlar1 igeriyorsa,
elektrodepozisyon islemi sirasinda katot metali Gzerinde ilk 6énce en soy olan metal
iyonlar1 metal atomuna indirgenir. Bagka bir deyisle Cizelge 2.2° de gosterilen iyonlar
arasinda en Once en altta olanlar indirgenir. Bu duruma gore; farkli iyonik
elementlerden olusan bir ¢ozeltideki soy metal iyonlarmin konsantrasyonlari, diger
iyonlarin konsantrasyonlarindan ¢ok daha az olsa bile alttabaka {izerine biiyiitiilen
numunedeki konsantrasyonu daha fazla olabilir. Tiim bunlarin yaninda demir grubunun
(Fe, Ni ve Co) l¢ metalinden birini veya daha fazlasini igeren ¢6zeltilerde tercihen daha
az soy metal depoziti gorulur, yani anormal bir ko-depozisyon gozlenir. Bu olay Dahms
ve Croll” un gelistirdigi bir model vasitas1 ile su sekilde agiklanabilmektedir (Alper
1995): Bir ¢6zelti olusturmak i¢in bir ¢dzici gerekir (su, alkol vs) dolayisiyla ¢ozelti
icinde H* ve OH~ iyonlar1 mutlaka vardir. Bu sebeble elektrodepozisyon islemi
sirasinda uygulanan indirgenme potansiyeliyle katot metali yilizeyinde metal iyonlari
indirgenirken H, gazi ¢ikisi da meydana gelir ve katot elektrotuna yakin yerde (metal
cOzelti ara ylizeyinde) gaz ¢ikisi sebebiyle pH artisi olur. Daha az soy metalin
hidroksiti, elektrot ylizeyine tutunarak daha soy metalin katot metali Gzerine

indirgenmesine engel olur.

Cozeltideki iyonlarin konsantrasyonlarina bagli olarak, verilen bir metalin denge

elektrot potansiyeli ( Ae ) Nernst esitligi ile verilir:
o RT
Ae = Ae® — — InCf, (2.2)

Burada ¢°, standart elektrot potansiyeli (Volt), T, mutlak sicaklik (K), n, degerlik

Coulomb

elektron sayisi, F, Faraday sabiti (96500 ), R, ideal gaz sabiti (ﬁ), C, metal

mol



iyonlarmin molar konsantrasyonu ve f_, metal iyonunun aktiflik katsayisidir. Katot

metali Uzerine indirgenen M metalinin miktarin1 veya kalinligini Faraday yasasi

aracilig1 ile hesaplamak miimkiindiir:

qMa

burada t, filmin kalinligi, p, depozit edilen filmin yogunlugu, n, metalin degerligi, F,

Faraday sabiti, A, filmin yiizey alani, q, depozisyon islemi sirasinda gecen yiik miktari
ve My, molekul agirhigidir.

Cizelge 2.1 Farkli referans elektrotlarm 25 °C’ deki potansiyelleri

Referans Elektrot Cesidi Sembolu Ex (V)
Standart Hidrojen Elektrot Pt,H2 (p=1 atm) / H'a=1 0
Doymus Kalomel Elektrot Hg/Hg:Cl,, KCI (doygun) + 0,244
Glimiig/Giimiis Kloriir Elektrot Ag/AgCI, KCI ©.1m) +0,288
Doymusg Bakir/Bakir Siilfat Elektrot Cu/CuSOs (doygun) + 0,316

Cizelge 2.2 Baz1 metaller i¢in standart elektrot potansiyeli

Elektrot Tepkimesi SHE’ ye gore SEP (V) SCE’ ye gore SEP (V)
Fet? +2e~ - Fe —0,409 —0,6505

Co*? +2e™ - Co -0,28 —0,5215

Nit? + 2e~ - Ni —0,23 —-0,4715

2H" +2e”~ > H, 0,0000 —0,2415
Cut?+2e~ - Cu 0,3402 0,0987
Agt+e” - Ag 0,7996 0,5581

Aut +e” - Au 1,6800 1,1438




2.4 Elektrodepozisyon Surecini Etkileyen Parametreler

Elektrodepozisyon igleminde depozisyona etki eden faktorlerin bilinmesi biiyliik nem
arz eder. Bu faktorler iiretilen depozit filmlerin 6zelliklerine dogrudan etki ettikleri igin,
arzu edilen Ozelliklere sahip malzemelerin iiretilmesi hakkinda belirleyici bir rol

oynayabilir. Bu faktorlerden en etkili olabileceklerini asagidaki sekilde siralayabiliriz.

Bunlardan birincisi ¢ozelti konsantrasyonu, yani ¢Ozeltiyi olusturan madde
miktarlaridir. Cozelti i¢cindeki madde miktarlarina bagl olarak depozit edilen madde
miktarlar1 degisecektir. Bu degisiklik elde edilen {iiriiniin degismesine yol acabilir.
Bazen ¢ozelti i¢indeki miktarlar1 az bile olsa depozit i¢cindeki miktarlar1 yiiksek

¢ikabilir, bu durum anormal kodepozisyon olarak isimlendirilir.

Depozisyonu etkileyebilecek diger bir faktér ¢ozeltinin pH derecesidir. pH, bir

¢Ozeltideki hidrojen iyonlarmin aktifliginin eksi logaritmasi olarak tanimlanir.

pH = —logay,o+ (2.9)

Sulu ¢ozeltilerde daima H* iyonlar1 bulunur. Bu nedenle katot elektrotu lizerine metal
atomlar1 indirgenirken ayni anda hidrojen gazi ¢ikisi da s6z konusu olur. Bu istenmeyen
bir durumdur ve iiretilen filmlerin ¢atlakli yapida olmasina neden olur. pH’ m sabit

tutulmasi igin ¢ozeltiye tampon c¢ozeltiler ilave edilmelidir.

Cozelti Sicakligi: Elektronik iletimlerde artan sicaklik elektrik iletimini olumsuz
etkilerken elektrolitik iletimlerde sicaklik artisi iyon aktivitesini arttirdigi i¢in iletime
olumlu katki saglar. Artan iyon aktivitesi katot elektrotu Uzerinde daha ¢ok metal

indirgenmesine neden olur yani akim verimliligi artar.
Akim Yogunlugu: Kaplama yapilacak yiizey alanindan birim zamanda gegen akim

miktar1 olarak tamimlanwr. Akim yogunlugu dogrudan filmin kalitesini etkileyen

faktorlerdendir. Yiiksek akim yogunluklari filmin hizli biityimesine ve bunun sonucu
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olarak da iiretilen filmlerin daha gozenekli yapida olmasina neden olur, bu yiizden

uygun akim yogunluklari segilerek filmler iiretilmelidir.

Akim Bi¢iminin Etkisi: Akimin pulse veya siirekli uygulanmasi da film kalitesini ve
ozelliklerini etkileyebilir. Ornegin pulse bigiminde uygulanan akim ile daha homojen ve
metalik parlaklik goriinimiine sahip yiizeylerin elde edildigi bilinmektedir. ( Safak
2005, Lin ve ark 1992).

2.5 Potansiyel-Akim Egrileri (Voltammogramlar)

Elektrokimyasal reaksiyonlar icin potansiyel-akim iliskisi voltammogram, ya da
polarizasyon egrileri veya akim-potansiyel karakteristikleri olarak isimlendirilir. Akim
siddetinin gerilime bagh olarak 6l¢iiliip bir grafige (Sekil 2.4) aktarilmasi ve bu grafigin
yorumlanmasi ile elektrokimyasal olaylar hakkinda bilgi almas1 yontemine voltammetri
denir. Elektrodepozisyonda temel 6nem tasimaktadir. Bu egriler deneysel veya teorik
olarak elde edilebilir ve degisik elektrokimyasal slreclerin anahtar 6zelliklerini agik
sekilde gosterebilirler. Genellikle elektrokimyada ve 6zellikle de metal depozisyon
arastirmalarinda yaygin sekilde kullanilmaktadirlar. Bir elektrotta meydana gelen farkl
stiregler icin potansiyel akim karakteristikleri ¢oOzelti durumuna ve igerigindeki
maddelerin tiirlerine gore segilen iki u¢ potansiyel degeri arasinda ileri-geri bir
potansiyel taramasi yapilarak elde edilir ve bu sekilde elde edilen egrilere doniisiimlii
voltametri egrisi denir. Bu egrilerden faydalanarak ¢ozelti icinde bulunan maddelerin
indirgenme potansiyelleri, bunlarin ka¢ adimda gerceklestigi, geri ¢oziinme (ayrisma)

potansiyelleri, tersinir olup olmadigi gibi parametreler tayin edilebilir.

Sekil 2.4 ¢ de tersinir bir ¢ozeltiye ait olan voltammogram egrisi sematik olarak
cizilmigtir. Sekil {tizerindeki oklar potansiyelin tarama yonini gostermektedir.
Potansiyel taramasi yapilirken Egri tizerinde iki pik akimi meydana gelir. Bunlardan biri
A harfi ile isaretli tepe noktasi, ¢Ozelti icindeki metalin ylkseltgenme potansiyelini

gosterirken, B gukur noktasi, indirgenme potansiyelini gostermektedir.
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(+) A (Yikseltgenme Piki)

Akim (mA)

B (indirgenme Piki)

(-) .
0 0 ™2

Potansiyel (V)

Sekil 2.4 Dontistimlii voltammetride akim — potansiyel grafiginin sematik gosterimi
2.6 Metaller ve Alasimlarinin Yapisal ve Optiksel Ozellikleri
2.6.1 X —1s1m difraktometresi ( XRD )

Kristal yap1 Kesim 2.1’ de tamimlandi, bu yapilar1 goérebilmemiz i¢in en yaygimn olarak
kullanilan teknik X — 1gm1 kirmimi teknigidir. Bunun disinda dalga boylar1 ( A ) kristal
yapt atomlar1 arasindaki mesafe ile kiyaslanabilir biiyiiklikte olan bircok 151n
( Ornegin; ndtron ve elektron difraksiyonu ) ayni amag ile kullanilabilir. Bu teknikle,
kristal yapinin birim hiicre 6zellikleri, kristal yap1 i¢cinde atomlarin dizilis diizeni, kristal

yap1 kusurlar1 vs gibi pek ¢ok bilgi elde edilebilir.

X — 1smlar1 kisa dalga boylu, katilardaki atomlar arasi mesafelerle kiyaslanabilir
blylklikte, ( 2 = 1 A ) elektromanyetik 1sinimlardir ve vakum ortaminda metal
hedeflerin hizli elektronlar ile bombardimani sonucunda elde edilir. X — 1gmlar1 kristal

numune iizerine gonderildiginde kristal numune atomlar1 tarafindan biitiin yonlerde
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sacilir. Yapmin kristalliginden dolay1 sagilan isinlar arasinda belirli bir faz iliskisi
mevcuttur ve buna bagl olarak yikici ve yapici girisimler olusur. Yikici girisim birgok
yonde olurken yapict girisim ise yine kristal yapiya bagli olarak ancak belirli yonlerde
olabilir. X — 1511 demetlerinin, kristal diizlemleri ile 8 agis1 yapacak bicimde geldigini
varsayalim (Sekil 2.5). Gelen demetler kristal diizlemleri ile etkilesime girerek
dizlemler ile 6 agis1 yapacak sekilde sagilirlar. Fakat, alt diizlemden yansiyan demet (st
diizlemden yansiyan demetten |FG| + |GH| yolu kadar daha fazla yol kat etmektedir ve
bu yol farki 2dsin@ kadardir. Bu yol farki, A dalga boyunun tam katlarina esit
oldugunda, iki demet birbirini kuvvetlendirir ve yapici girisim olusur. Ayn1 sey, paralel
diizlemlerin tamamindan olan yansimalar i¢in de gecerlidir (Serway ve Beichner 2011).

Buna gore yapici girisim kosulu;

2dsin 0 = ni n=1273,.. (2.5)

ifadesiyle verilir. Bu ifade Bragg Yasasi olarak bilinir. Esitlik (2.5)’de d, dizlemler
aras1 mesafe, 0, diizleme gelen ve diizlemden yansiyan 1sinlarla diizlem arasindaki aci,
A, gelen X - 1sinnm dalga boyu ve n, yansima mertebesidir. n’ nin en kiigiik degeri 1
olmalidir ¢iinkii, m = 0 olursa hi¢bir yansima gézlenmez. Eger numune iizerine dalga
boyu bilinen bir 151 yollanip kirmim agis1 6lgiiliirse, Esitlik 2.1 den atomik duzlemler

arasindaki uzaklik hesaplanabilir.

Bir X — 1smi difraktometresinin sematik gosterimi Sekil 2.6’ de gosterilmistir.
Kaynaktan ¢ikan tek dalga boylu X — 1smnlar1 numune yiizeyi ile 8 agis1 yapacak sekilde
sacilir. Bu islemin sonunda sacilan X — isinlarinin olusturdugu kirinim deseni bir
dedektdr vasitas1 ile kaydedilir. Bir XRD desenindeki pikler, kirmim agisinin
(26) fonksiyonu olarak olugur. X — 1smlarmimn madde ile etkilesmesi sonucu kristal yapi,
kristalin yonelimi, mevcut fazlar, kristal kusurlari, ylizey gerilmeleri hakkinda 6nemli
bilgiler elde edilebilir ( Aydogan 2015 ). Kristal yapisi bilinen bir maddenin 6rgi sabiti
de bulunabilir (Cullity 1978).
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Sekil 2.5 Kristal diizlemlerine gelen ve yansiyan 1ginlarin sematik gosterimi

Bir kristalde incelenen dizleme ait XRD deseninde elde edilen piklerin pik yar1
genisligi (B), bu piklere karsilik gelen Bragg agilar1 (65 ) ve kullanilan 15181n dalga

boyu (A) kullanilarak, Scherrer denkleminden, kristal diizlemlerine ait tanecik
biyiikliigii (t);

91
t = L (2.6)

B cosfp

ifadesinden bulunabilir.
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Numune - T/

Sekil 2.6 XRD difraktometresinin sematik gosterimi

2.6.2 Taramah elektron mikroskobu-Enerji ayirmah X-151m1 spektroskopisi (SEM-
EDX)

Kat1 cisimlerin ylizeyi hakkinda bilgi sahibi olma hususunda kullanilan en 6nemli
bilimsel cihazlardan birisi taramali elektron mikroskobu (SEM)’ dir. Numune
yuzeyinden daha biyuk gorunti ve daha yiksek ¢ézindrlik elde etme konusunda optik
mikroskoplara gore ¢ok daha iistiin yanlar1 vardir. Optik mikroskobide morétesi ve
kizilotesi aras1 dalga boylar1 yiizlerce nanometre genisligindedir. Taramali elektron
mikroskobunda ise; keV mertebesindeki enerjiye sahip elektron demetleri kullanilir ve
elektronlarin de Broglie dalga boyu A = h/p oldugundan elektronlar yaklasik 36 keV’
lik gerilimi asinca dalga boylar1 0,02nm  olur (Kdksal ve Kdoseoglu 2014). Bu
boyuttaki dalga boyuna sahip bir elektron demeti ile atomlar aras1 mesafeler rahatlikla
incelenebilir. Optik mikroskoplar ile karsilastirildiginda SEM, optik mikroskoplara gore
100 000 kattan biiylik biiylitme ve 100 kata kadar daha fazla derinlik bilgisi saglar
(Aydogan 2015). Bu nedenle elektron mikroskoplar1 daha iyi ¢6zme giicti (Coziiniirliik-

ayirt edilebilirlik mesafesi) saglar.
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Sekil 2.7 SEM’ i sematik olarak gdstermektedir. Elektron kaynagi tarafindan iiretilen
yiikksek enerjili elektron demetleri bir yayilma deseni olustururlar. Bu elektron
demetlerinin olusturdugu yayilma desenini kontrol altina almak ve istenilen noktaya
odaklayabilmek i¢in elektromanyetik mercekler kullanilir. Yiiki e, hizi v olan bir

elektron bir B manyetik alanina girdiginde;

F=evxB (2.7)

seklindeki Lorentz kuvvetine maruz kalir. Bu kuvvet hiza dik yonde etki ettiginden
elektronlarm hareket dogrultularini degistirir ve numune tlizerine odaklama saglanmis
olur. Yiiksek potansiyel altinda hizlandirilmis elektronlardan olusan bir elektron demeti,
gOrilintiisii alinacak numune tlizerine gonderilir ve yiizeyde bir tarama yaptirilir. Yiiksek
enerjili elektron demeti, numune ylizeyindeki atom veya elektronlarla fiziksel etkilesime
girerler. Elektron — malzeme etkilesmesi neticesinde X — 1sinlari, katot 1s1masi, Auger
elektronlari, birincil geri sagilan elektronlar ve ikincil elektronlardan bir veya birkac

tanesi olusabilir (Erkog 2014).

Katot Elektron Tabancas:

Anot

Elektrik Bobini

Mercek

Mercek

Ekran

Mercek
Tarayici

Elektron Saptirica

Numune

Sekil 2.7 SEM’ in sematik gosterimi

Enerji ayirmali X-1gm1 spektroskopisi (EDX), SEM ile birlikte kullanilan ve numunenin
kimyasal bilesimi hakkinda yar1 kantitatif bilgi edinilmesine yarayan bir

spektroskopidir. Numune iizerine gonderilen elektron demeti numune atomlar1 ile
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etkilesime girer ve numuneden X-iginlari yayinlanir. Yayinlanan bu isinlar, enerji
ayirmali bir spektrometre araciligiyla dedekte edilir ve bir bilgisayar vasitasiyla enerji-

yogunluk grafigi ¢izdirilir.

2.6.3 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi (FTIR)

Bir madde elektromanyetik bir 1gmimla etkilesime girdiginde bu 1smimi emebilir,
gecirebilir, yansitabilir, sagabilir veya molekiiler yapt ve o maddenin enerji seviyesi
gecisleri hakkinda onemli bilgiler elde edilmesini saglayan foto isildama yapabilir
(Munajad 2017). FTIR spektroskopisi, kizilotesi (IR) 1smimin sogurulmasi ile numuneyi
olusturan atomlarin arasindaki baglarin titresiminin 6lgiilmesi islemidir. Kizilotesi
isiimim  atomik baglarin yapisint bozmaya yetebilecek kadar enerjisi yoktur ve
dolayisiyla ancak atom Kkiitlelerine, atomik baglarin giiciine ve molekiil geometrisine
bagl olmak kosuluyla atomlar arasi baglarin titresim genliklerini arttirabilirler. Boylece
kati, sivi, gaz ya da ¢Ozelti halinde bulunan organik veya inorganik bilesiklerin
blnyesinde barindirdigi  fonksiyonel gruplar, numunelerdeki atomlar arasi bag
durumlari, bu atomlarin baglanma yerleri, Ol¢iimii alinan numunelerin ayni olup

olmadig1 vs. gibi incelemeler yapilabilir.

Sekil 2.8’ daki gibi numune zerine gonderilen kizil6tesi 1sinlar numuneye ait baglarin
enerjilerine gore belirli dalga boylarindaki i1smlar1 sogurur ya da gecirir. Dedektor
numuneye gelen ve numuneden yaymlanan isinimin yogunlugunu 6lger. Bir bilgisayar
vasitasi ile zamanin bir fonksiyonu olarak Fourier doniistimii kullanilarak dalga sayisina

kars1 sogurma grafigi ¢izdirilir.

Kizil6tesi radyasyonun dalga boyu 0,78 — 1000 um araligindadir. Dalga boyu cm

cinsinden ifade edilirse, dalga sayisi;

(2.8)

N
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seklindedir ve 1ginimin frekansiyla dogru orantihidir. Kizilotesi bdlgesi, yakin (0,78 —
2,5 um), orta (2,5 — 25 um) ve uzak (25 — 1000 pm) olmak Uzere ¢ ayr1 dalga boyu
bolgesine ayrilir. Spektroskopik analizlerde genellikle orta kizilotesi bolgesi kullanilir
ve bu bdlgenin dalga sayis1 (4000 — 100 cm™1) arahgina karsilik gelir. Bu araliktan
(1600 — 400 cm™1) aras1 kistm numune igin parmak izi noktasi niteligindedir ve

numune hakkinda daha detayli bilgi elde edebilmek igin kullanilir.

Isin Demeti Michelson interferometresi

Ayiricisi

Hareketli Aynalarin Pozisyonu

Dedektor

“-

174 A 14 X

Sekil 2.8 FTIR spektrometresinin sematik gosterimi

2.6.4 UV-Goriiniir Isik spektrofotometresi

Bir ¢cok molekil UV-Goriiniir Isik dalga boyu araligmni sogurur. UV spektrumu 100 —
400 nm arasinda ve goriiniir 151k spektrumu ise 400 — 700 nm arasinda bulunur. Bir
151k parcacigi bir molekiille carpisip soguruldugunda, molekiil uyarilmig bir enerji
durumuna yukselir. UV-Goriiniir Isik, molekiiliin en Ust enerji seviyesinde bulunan bir
elektronu daha ylksek bir enerji seviyesine atar ve bu iki enerji seviyesi arasindaki

farka bant araligi denir. Bir fotonun enerjisinin, fotonun sogurulabilmesi i¢in tam olarak
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bant aralig1 ile uyusur halde olmasi gerekir. Bu nedenle, kimyasal yapilar1 farkli olan
molekiillerin enerji bant aralig1 ve sogurma spektrumlari da farklidir. UV-Goriiniir Isik
araligindaki en yaygin gecisler 1 — m* ve n — *’ dir. 7w orbitalleri ¢ift bag nedeniyle
ortaya ¢ikar ve n orbitalleri de bag yapmayan elektronlar igindir. *, bag yapmayan 7
orbitalleridir. Dolayisiyla, en iyi UV-Goriniir Isik sogurucusu c¢ift bag igeren
molekiillerdir. Birbirine komsu olan ve konjugasyon ad1 verilen rr orbitalleri tipik olarak

sogurulmayi arttirir.

2.7 Korozyonun Tamimi ve Tafel Ekstrapolasyon Metodu

Korozyon, metallerin i¢inde bulundugu ortamla kimyasal veya -elektrokimyasal
tepkimeler i¢ine girerek metalik Ozelliklerini yitirmesi olarak tanimlanabilir. Metaller
dogada ekseri olarak bilesik halinde bulunurlar. Fabrikasyon uygulamalarinda
kullanilabilmek i¢in saflagtirilma islemlerine tabi tutulup bilesik halden metal haline
dontstiriliirler. Bilesik halinde (oksitli ve siilfiirlii bilesikler) kararli olan metaller,
metal haline doniistiiriiiince kararhiligmi yitirir ve daha diisiik enerji seviyelerinde
bulunabilmek i¢in ¢evresiyle bilesik olusturabilme egiliminde artis olur. Bu olay
metallerde korozyonu tetikleyici bir etkendir. Tim bu durum metallerin fiziksel,
kimyasal, elektriksel vb. gibi 6zelliklerinin olumsuz yonde etkilenmesine sebebiyet
verebilir. Boylece metallerin bulundugu ortam kosullarinda korozyona dayanimini veya
korozyona ugrama hizini onceden bilebilmek uzun yillar dayanacak yapilar insa
edebilmek veya aletler yapabilmek adma onemlidir. Korozyon hizin1 belirlemek i¢in
cesitli yontemler mevcuttur fakat bunlarin en kisa siirede Olgiilmesi ancak
elektrokimyasal metotlar ile miimkiindiir. Bu yontemde, sisteme baslangic ve bitis
potansiyelleri girilir ve bu iki potansiyel degeri arasinda belirli potansiyel degisimlerine
karsilik akimin yar1 logaritmik degeri kaydedilip bir grafik olusturulur (Sekil 2.9). Elde
edilen bu potansiyel-yar1 logaritmik akim grafigindeki egriler Tafel egrileridir ve bu
egrilerin ¢izgisel kisimlar1 geriye dogru ekstrapole edilirse korozyon potansiyeline (Exor)
denk diisen bir noktada kesisirler ve bu noktaya denk gelen akim degeri de korozyon

akimidir (Ikor) ve korozyon hizini verir.
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Sekil 2.9 Tafel polarizasyon egrilerinin sematik gosterimi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 NiCr ince Filmlerin Hazirlanmasi

Bu c¢alismada, NiCr ince filmlerin alttabaka iizerine depozisyonu ii¢ asamada

gerceklestirilmistir:

1. Alttabakanin depozisyon i¢in hazirlanmasi
2. NiCr ince filmlerin Gretilmesi

3. Ince filmlerin alttabaka tizerinden sokiilmesi

3.1.1 Alttabakanin depozisyon icin hazirlanmasi

Alttabaka iizerine biiyiitiilen filmlerin karakteristikleri se¢ilen alttabakanin 6zelliklerine
ve depozisyon i¢in hazirlanma yontemlerine dnemli 6l¢iide baghdir. Kat1 bir elektrot
yiizeyi hem geometrik bakimdan hem de enerji bakimindan biiyiik heterojenlik tasir ve
dolayisiyla yiizeyin farkl kisimlarindaki kaplama hizi ve kaplama yapisi, yiizeyin farkli
yerlerinde farkliliklar gosterir ( Zeren 1999 ). Bu neden ile, alttabakanin film depozit
edilecek ylizeyinin ¢ok iyi bir sekilde temizlenmesi ve miimkiin mertebe ¢iziksiz, parlak
ve homojen bir goriinlimde olmasi saglikli ince filmlerin olusturulmasi agisindan énem
arz eder. Bu, yuzeyi plrizsiz ve homojen filmlerin elde edilmesi igin gerekli 6n

kosullardan birisidir.

Elektrodepozisyon isleminde kullanilan Ti alttabakanmn temizlenme prosediirii sirasi ile

asagidaki sekilde gerceklestirildi:

e Tialttabaka saf su ile iyice temizlendi.

e Srrast ile 1200, 1500 ve 2000 kumluk zimpara kagitlar1 ile yiizeyi ¢iziksiz,
parlak ve homojen bir gériinim alana kadar, dairesel hareketler ile saat yonu ve
saat yOniiniin tersi yonde esit miktarda zimparalandi.

e Oda sicakligindaki saf su igine sivi sabun katilarak elde edilen kopiikli su ile

ovularak temizlendi ve ardindan saf su ile durulandu.
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e 40 saniyelik siire boyunca % 10’ luk H2SO4 ¢ozeltisi igine daldirildi ve ¢ikarilip
saf su ile durulandu.

e Hava iifleyen bir pompa vasitasi ile hava iifletilerek kurulandi.

e Alttabakann iizeri, ebatlar1 1 cm x 1 cm olan kare yiizeyi agik kalacak sekilde
yalitkan bir bant vasitasi ile kapatildi ( Sekil 3.1 ).

e Tekrar saf su ile yikanip, hava ile kurutulduktan sonra depozisyon iglemi i¢in

hazir hale getirildi.

Kontakt

Yalitkan Bant

Kaplama Alam ( 1 em?)

Sekil 3.1 Calisma elektrotu olarak kullanilan Ti alttabakanin sematik gosterimi

3.1.2 NiCr Ince filmlerin iiretilmesi

Bu c¢alismada Sekil 2.3b” de gosterilen sistem kullanildi. Sistem temel olarak (¢
elektrotlu (¢alisma, yardimci ve referans elektrot) potantiyostat/galvanostat, bilgisayar
ve elektrokimyasal hiicre’ den olusmaktadir. Calisma elektrotu olarak ebatlar1 (72 mm x
31 mm x 0,2 mm) olan Ti levha (alttabaka) (Sekil 3.1), yardimci elektrot olarak ebatlar1
(25 mm x 25 mm x 0,2 mm) olan Pt levha ve referans elektrot olarak da doymus
kalomel elektrot kullanildi. Yardimei elektrot olarak kullanilan Pt elektrot ¢ozelti ile
reaksiyon vermemesi sebebiyle tercih edilmistir. Elektrolitik hiicre i¢indeki ¢calisma ve

yardimct elektrotlarmin geometrik yapist ve birbirlerine olan mesafeleri saglikli
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kaplamalar elde etmede fazlaca 6nemli oldugu i¢in kaplama esnasinda yardimci elektrot
ile caligma elektrotunun birbirine olan uzakliklar1 yaklasik 5,5 cm civarinda ve referans

elektrot caligma elektrotunun yaklasik 0,5 cm yakininda tutuldu.

Numune hazirlamak ic¢in kullanilan ¢ozeltilerin elektrokimyasal 6zelliklerini, metalleri
depozit etme ve geri ¢oziinme potansiyellerini tayin etmek i¢in doniistimlii voltammetri
teknigi kullanildi. Belirlenen potansiyel degerlerine goére numunelerin hazirlanmasi
islemine gecildi. Elektrodepozisyon siireclerinde zikredilen ve depozisyon igin
belirlenen biitliin potansiyel degerleri doymus kalomel elektroda (SCE) goredir. Bu
nedenle bundan sonra sadece potansiyel degerleri yazilacak ve tekrardan kaginmak igin
ayrica SCE’ ye gore oldugu belirtilmeyecektir. Aksi belirtilmedikge biitlin potansiyel

degerlerinin SCE’ ye gore oldugu anlagilmalidir.

Ince filmler iiretilirken iki tip bilyiitme modu kullanild1 (Cizelge 3.1). Birincisi sabit
potansiyel altinda iiretilen NC1, NC12 ve NC15 kodlu numunelerdir ve sirasi ile -1,0,
-1,2 ve -1,5 V sabit potansiyellerinde iiretildiler. Ikincisi ise, sabit potansiyel altnda
sirast ile -1,0, -1,2 ve -1,5 V’ da tiretilen NC1, NC12 ve NC15 kodlu numuneler, ¢ozelti
icinden hi¢ ¢ikarilmadan tizerine Cizelge 3.1’ de belirtilen kosullar altinda P1, P12 ve
P15 kodlu numuneler PRP teknigi ile kaplanarak tiretildi. Bu teknik, sabit potansiyel ile
kaplama yapilirken katotta meydana gelen hidrojen gazi c¢ikis1 sebebi ile film
yiizeylerinde olusan mikro catlak yapilarin olusumunu en aza c¢ekmek amaci ile

uygulandi (Lin ve ark 1992).
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Cizelge 3.1 Numune isimleri ve depozisyon kosullari

Depozisyon
Numune Adi BlyUtme Modu Potansiyeli Agiklama Kahinhk
(V vs SCE)
NC1 -1,0
Potansiyostatik Sabit Potansiyel
NC12 (Potansiyel Kontrollii) -1,2 5,0 um
NC15 -1,5
P1 -1,0 Sum(Potansiyostatik)
Katodik Akim: +
P12 -1,2 -100 mA, 20s 1 um(Galvanostatik)
Potansiyostatik+Galvonastatik Anodik Akim:
4,0 pA, 0,2s
P15 -1,5
Tampon Potansiyostatik -1,0 Sabit Potansiyel 0,5 um
Tabaka (Potansiyel Kontrollu)

3.1.3 Filmlerin alttabaka tzerinden soktlmesi

Ince filmlerin alttabakadan sokiilebilmesi i¢in Cizelge 3.2° de gOsterilen tampon tabaka
cozeltisi ( COzelti-6 ) hazirlanip Ti alttabaka tizerine 0,5 pm kalinhiginda kaplandi ve
NiCr ince filmler bu tabaka Uzerine Cizelge 3.1’ de belirtilen sartlar altinda depozit
edildi. Boyle bir tampon tabaka olmadan, dogrudan Ti alttabaka iizerine kaplanan NiCr
ince filmleri, filme zarar vermeden alttabaka tzerinden farkli teknikler kullanarak
sokme igleminde basarili olunamadig: i¢in bdyle bir yol izlendi. Kaplama yapildiktan
sonra elde edilen filmler bir jilet vasitas: ile rahat¢a Ti yiizeyinden kazinarak 6lgtimler
icin uygun hale getirildi.
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Cizelge 3.2 Cozelti Ierikleri

Madde Miktar1 Cozelti Miktari pH
Cozelti Ada Cozelti Teerigi (g/L) (ml)
NiCl,.6H,0 30
CrCl;.6H,0 100
Cozelti-1 NH.Br 15
NH,CI 50 50 0,75
CsHsNaz07.2H,0 60
CH,0, (%98) 41,85
H3BO; 30
Cozelti-2
NiCl,.6H,0 30 50 4,41
Cozelti-3
CrCl;.6H,0 100 50 2,35
Cozelti-4 NiCl,.6H,0 30
NH,CI 50 50 3,14
Cozelti-5 NiCl,.6H,0 30
NH,Br 15 50 3,50
Cozelti-6 NiSO, 131,43
H3BO; 12,37 50 3,87

3.2 Doniisiimlii Voltammetri

Bu c¢alismada Ni-Cr ince filmlerin depozisyon potansiyelini ve ¢0zeltinin
elektrokimyasal Ozelliklerini belirlemek icin Doniisiimlii Voltammetri (CV) teknigi
kullanildi. Bu analiz Bursa Uludag Universitesi Fen — Edebiyat Fakiltesi Fizik Bolim
Nanomalzemeler Arastirma Laboratuvar’’ nda bulunan AMETEK firmasi tarafindan
gelistirilen Versastat 4 cihazi ile gergeklestirildi (Sekil 3.2). Sistem istenilen hizda ileri
ve geri yonde tarama yapabilen Potantiyostat/Galvonastat cihazi ile akim ve voltaj
kaydeden bir bilgisayardan olusmaktadir. Elektrolitik hiicre ise U¢ elektrotlu bir
sistemden olusmus olup, doymus kalomel elektrot (SCE) referans elektrot olarak,
ebatlar1 25 mm x 25 mm x 0,2 mm olan platin plaka yardimc1 elektrot olarak ve ¢ap10,5
mm olan platin tel elektrot ise ¢aligma elektrotu olarak kullanildi. Potansiyel taramasi,
katot yoninde + 0,5 V degerinden — 2 V degerine kadar ve — 2,0 V’ da tarama yonii
degistirilerek anodik yonde — 2,0 V degerinden + 0,5 V degerine kadar ve tarama hizi
50 mV/s olacak sekilde 10 dongii alinarak yapildi.
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Sekil 3.2 Potansiyostat/Galvanostat cihazi ve bilgisayar

3.3 XRD Analizi

Bu calismada, tiretilen NiCr filmlerin yapisal 6zellik tayini, filmlerin kristal yapisinin
depozisyon potansiyeliyle nasil degistigini aragtrmak amaciyla XRD analizi
kullanilarak gergeklestirildi. Ti alttabaka iizerine biiyiitiillen ve bir jilet vasitasi ise
alttabaka iizerinden kazinan filmlerin XRD &l¢iimleri mikroskop lamelleri (altlik)
iizerine konulmak suretiyle gergeklestirildi. Buradaki amag¢ diizgiin kristal yapisi
bulunan Ti alttabakanm NiCr filmlerin XRD desenine etkisini engelleyebilmek icin
amorf yapiya sahip camm kullanilmasidir. Her NiCr ince filmlerin XRD 6l¢umi,
Bilkent Universitesi Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi (UNAM)’ da bulunan
Bruker D8 Advance marka cihaz (Sekil 3.3) ile, kirmimm agismin (20) 18° ile 100°
arasinda 0,2 “adim araliginda degistirilmesiyle alind1 ve bu elde edilen kirinim desenleri
bilgisayar vasitasi ile kaydedildi. Ayrica her ihtimale karsi cam altliginda bos haldeyken
XRD o6l¢iimii alind1 ve bu ¢aligmaya eklendi.
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Sekil 3.3 XRD cihazi

3.4 SEM-EDX Analizi

Numunelerin SEM-EDX 6lgiimleri Bilkent Universitesi Ulusal Nanoteknoloji Arastirma
Merkezi (UNAM)’ da bulunan NOVA NANOSEM 430 cihaz1 (Sekil 3.4) tarafindan
cesitli biiylitmeler altinda alindi. Ayrica bir numunenin SEM gorintiisii ise Uludag

Universitesi’ nde bulunan Zeiss marka SEM cihaz1 ile ¢esitli biiyiitmeler almarak
kaydedildi.

Sekil 3.4 SEM-EDX cihazi
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3.5 FTIR Spektroskopisi

Numunelerin FTIR analizi Bursa Uludag Universitesi Kimya Béliimii’ nde bulunan
Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR spektrometre cihazi kullanilarak 450-4000 nm
araliginda almmustir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5 FTIR spektrometresi

3.6 UV-Goriiniir Isik Spektroskopisi

Uretilen NiCr ince filmlerin optik spektrum o6lgiimleri Uludag Universitesi Fizik
Boliimii Giines Go6zesi Arastrma ve Karakterizasyon Laboratuvarr’ nda bulunan
spektrofotometre (SHIMADZU UV-2600) kullanilarak 200-1100 nm araliginda
alinmustir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6 UV spektrofotometresi
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3.7 Tafel Ekstrapolasyon Yontemiyle Korozyon Analizi

Bu ¢alisma Bursa Uludag Universitesi Fizik Boliimii Nanomalzemeler Laboratuvar1’
nda bulunan ve Sekil 3.2’ de gosterilen sistem ile gergeklestirildi. Korozyon hizinin
tayini Tafel ekstrapolasyon yontemi kullanilarak bulundu. Degisik potansiyel
degerlerinde elde edilen kaplamalarm korozyon 6zellikleri oda sicakliginda, % 3,5 lik
NaCl ¢ozeltisi ortaminda, sabitlik kriteri 4,5 pVs? ve Exor + 15 mV (vs agik devre

potansiyeli) olacak sekilde ve 1,0 mVs? degisimlerle polarizasyon egrileri elde

edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Doniisiimlii Voltammetri Bulgulan

Sekil 4.1 de toplamda alt1 ayr1 ¢ozeltiden elde edilen voltammetri egrileri
gorulmektedir. Bu ¢ozeltilerin icerikleri Cizelge 3.2° de verilmistir. Sekil 4.1 de
Cozelti-6’ nin voltammetri egrisi gosterilmektedir. Bu ¢ozelti tampon tabaka ¢ozeltisidir
ve daha once de bahsedildigi gibi NiCr ince filmleri Titanyum alttabaka iizerinden
rahatca sokebilmek icin Titanyum alttabaka tizerine 6nce 500 nm Ni kaplanip ardindan
belirlenen sartlarda NiCr kaplanmistir. + 0,5 V degerinden yaklasik olarak — 0,65 V
civarlarina kadar akimda herhangi bir degisiklik yoktur. Potansiyel katodik olarak daha
da arttirilmaya devam ettikge yaklasik — 0,65 V degerinden sonra katodik akimda
— 2,0 V degerine kadar ani artis meydana gelir. Bu durum, nikelin katot yiizeyinde
indirgendigini gostermektedir. Potansiyel — 2,0 V degerinden geri doniip anodik yonde
arttirilmaya baslandiginda akim da sifira yaklasir ve yaklasik — 0,83 V civarinda
sifirlanir. Potansiyel daha pozitif degerlere cekildikce — 0,4 V civarlarinda kiigiik bir

piklenme meydana gelmistir. Bunun sebebi oksitlenme olabilir.

Cozelti-2’ nin ( Sekil 4.1b ) voltammetri egrisi incelendiginde, katodik yonde + 0,5 V
degerinden yaklasik - 0,65 V degerine kadar herhangi bir akimin olusmadigi
gorilebilir. Ancak katodik yonde — 0,65 V’ tan sonra artan potansiyel ile orantili olarak
katodik akimda da artis s6z konusudur. Akimdaki bu artis Ni*? ve H* iyonlarinm katot
elektrotu yiizeyinde indirgenmesinden kaynaklanir ve Ni*? iyonlar1 Ni metaline
doniigiir. Tarama anodik yone dondiiglinde ise artan akim potansiyelin azalmasi ile
azalmaktadir. Potensiyel yaklasik olarak — 0,83 V civarinda oldugunda akim sifirlanir
ve + 0,5 V’ a kadar bu degerini korur ve dongili tamamlanir. Dikkat edilirse bu egride
geri ¢oziinme piki yoktur, bunun sebebi nikelin pasif bir madde olusu ve geri ¢oziinme
piki vermemesinden dolayidir. Cozelti-3° iin (Sekil 4.1c) voltammetri egrisi
incelendiginde, katodik yonde + 0,5 V degerinden yaklasik olarak — 0,3 V civarlarina
kadar herhangi bir akimin olugmadig1 goriilebilir ancak yaklasik — 0,3V degerinden

sonra kiguk bir piklenme gorulir bu krom-oksit olusumuna tekabiil edebilir. — 0,385 V
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degerinden sonra ise anodik akimda bir artig baslar ki bu noktadan sonra krom ve
hidrojen iyonlarmmm metal katot {izerine indirgenmesi baslar. Bu indirgenme — 2,0 V
degerine kadar artarak, — 2,0 V degerinden donerek anodik yonde yaklasik — 0,6 V
degerine kadar ise azalarak devam eder. Potansiyel yaklagik — 0,6 V degerine
ulastiginda akim sifirlanir ve + 0,5 V degerine kadar bir degisim gostermez. Simdi
CoOzelti-1” in voltammetri egrisini inceleyelim: Egriye bakildiginda nikel ve kromun
metal ylzeyine indirgenmesi neredeyse Cozelti-2 ve Cozelti-3 ile aynidir ancak dongi
anodik yone dogru tamamlanmaya yakin yaklasik olarak - 0,185 V wve
+ 0,0170 V civarinda maksimum noktasma ulasan iki ayr1 pik olusumu goriilmektedir.
Bu pik olusumunun sebebinin bulunmasi igin Cozelti — 4 (Sekil 4.1d) ve CoOzelti-5
(Sekil 4.1e), hazirland1 ve voltammetri egrileri alindi. Elde edilen sonuglar bu pik
olusumunun 6zellikle NiCl2.6H2O ve NH4Cl (Cozelti — 4) arasinda ve kismen de
NiCl..6H20 ve NH4Br (CoOzelti-5) arasinda olusan bir kompleks yapidan

kaynaklanabilecegini gosterdi.

Cizelge 3.1’ de isimleri ve iiretim kosullar1 verilen numunelerin akim — zaman grafikleri
Sekil 4.2° de verilmistir. Potansiyel arttirildikca filmlerin metal plaka {izerine
indirgenme hizlar1 da artig gostermektedir. Elektrodepozisyon islemi sirasinda akimin
neredeyse kararli bir sekilde kalmasi depozisyon isleminin saglikli bir sekilde yerine

getirildigini ve ylizeyi diizgiin filmler olustugunu gostermektedir .
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32



——NC1
—NC12
—NC15
—P1
f— P12

pr P15

N
S

A
o

&
S

o}
o

. AKIM (mA)
\

=
o
o

-120

-140

-160
¥ T T ¥ T .3 1
0 20 40 60 80 100

ZAMAN (s)

Sekil 4.2 Numunelerin akim-zaman grafikleri

4.2 XRD Bulgulan

Sekil 4.3’ de cam althgm XRD deseni goriilmektedir ve numunelere olan etkisini
gostermek amaciyla XRD Ol¢timii alimmustir. Sekilden de goriilebilecegi tizere yaklagik
20 = 33"’ den sonra hi¢bir pik vermemistir ve dolayisiyla numunelerin XRD desenleri
iizerine dikkate deger bir etkisi s6z konusu olmasa da, grafiklerindeki amorf yapmin bu

cam altliktan kaynaklandigini belirtmek gerekir.
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Sekil 4.3 Cam altligin XRD deseni
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Sekil 4.4° de NC ve P kodlu numunelerin XRD desenleri goriilmektedir. Cizelge 3.1°
deki sartlarda tretilen NC kodlu numunelerin kirmim deseninde goriilen pikler nikel
icin ayirt edici piklerdir ve filmlerin FCC yapida kristalize oldugunu gostermektedir. Bu
pikler NC kodlu her {i¢ numune i¢inde yaklagik olarak ayni kirinim agilar1 olan; 20111 =
44,584 °, 20200 = 51,950 °, 20220 = 76,372 ° ve 20311 = 93,113 ° civarlarinda beliren
(111), (200), (220) ve (311) duzlemlerinden gelen piklerdir. Bunlarin disinda yaklasik
20 = 25 ° civarmdaki pik NiCrOs ve Cr203, 26 = 36 ° civarinda beliren pik NiCrOs,
NiCr,04 ve Cr20s3 olusumundan kaynaklanabilir (Dudziak ve ark 2017). Kirinim
desenlerinden elde edilen (111), (200), (220) ve (311) diizlemlerinin diizlemler arasi
uzakliklari, bu filmlerin 6rgii sabitleri ve Scherrer bagintisi (Esitlik 2.6) ile hesaplanan

tane biiytikligii Cizelge 4.1° de her numune i¢in ayr1 ayri verilmistir.

P kodlu numunelerin XRD desenleri NC kodlulara kiyaslanirsa farkliliklar gdsterdigi
goriilebilir. Elde edilen kirmim desenindeki pikler nikel i¢in ayirt edicidir ve numunenin
FCC yapida kristalize oldugunu gosterir. Bu pikler, siddetlerine gore sirasiyla 20111 =
44,584°, 20200 = 51,910°, 20220 = 76,411° ve 20311 = 93,113 ° civarlarinda beliren
(111), (200), (220) ve (311) pikleridir. Ayrica yaklasik 26 = 25° civarinda beliren pik
NiCrOs ve Cr203, 26 = 36° civarinda beliren pik NiCrO4, NiCr.04 ve Cr203, 26 =
43 ° civarinda olusan pik Cr203, 20 = 49 ° civarinda beliren pik NiCrOg4, 26 = 63 °
civarinda olusan pik NiCr204 ve Cr203 ve 20 = 75° ve 77 ° civarinda olusan iki pik
Cr203 olusumundan kaynaklanabilecegine iliskin agiklamalara literatiir taramasi
yapilirken sik¢a rastlanilmistir. Bazi calismalarda ise, 20 = 43°, 20 = 49°, 20 =
64°,26 = 78° civarinda beliren kiigiik iki pikin Cr’ a ait sirasiyla (110), (520), (220)
ve (510) pikleri oldugu da bildirilmistir (Li-jian ve ark. 2007), (Zhang ve ark. 2004).

P ve NC numunelerine ait diizlemler aras1 mesafe, 6rgu sabitleri ve tanecik buyuklikleri
Tablo 4.1’ de verilmistir. NC ve P kodlu numuneleri arasinda kiyaslama yapildiginda,
20 = 25°,36°,43°,49°,63°,75° ve 77°civarinda olusan piklerden acikca
goriilecegi gibi, P numunelerinde NC’ lere gore bu agilara karsilik gelen pik siddetleri
artig gostermektedir (Sekil 4.5). Bunun sebebi, PRP teknigi uygulanan numunelerde

daha fazla nikel ve krom depolanmasina baglandi.
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Sekil 4.4 Numunelerin XRD desenleri. a-c sabit potansiyel, d-f puls akim1
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Sekil 4.5 Numunelere ait XRD piklerinin karsilagtirmasi
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Cizelge 4.1 Numunelerin kristal yapisina ait parametreler

Numune Adi

Ortalama Orgii Sabiti
(8ort) (M)

Diizlemler Arasi1 Uzakhk

(nm)

Ortalama Tanecik Boyutu
(tort) (NmM)

NC1

0,3519 (£ 0,0002)

1= 0,2030
O200=0,1758
20 = 0,1246
ds11 = 0,1060

19,64459

NC12

0,3521 (£ 0,0003 )

11 =0,2032
O200=0,1760
220 = 0,1244
ds11= 0,1062

17,86089

NC15

0,3538 (4 0,0052)

d11=0,2032
O200=0,1760
Oo20=0,1243
ds11=0,1083

18,61176

P1

0,3519 (+ 0,0001)

d11=0,2030
O200=0,1760
G220 = 0,1245
ds11 = 0,1060

17,29506

P12

0,3520 (£ 0,0001 )

d111=0,2032
200=0,1760
G220 = 0,1244
ds11=0,1061

17,96493

P15

0,3523 (+ 0,0010)

d111=0,2036
200=0,1760
G220 = 0,1244
ds11 = 0,1062

17,40631

4.3 SEM-EDX Bulgulan

Sekil 4.6’ da, Cizelge 3.1’ de belirtilen sartlar altinda iretilmis filmlerin SEM
gorintaleri  gosterilmektedir.
yiizeylerin pliriizlii ve partikiilli yapilara sahip oldugu ve kaplama potansiyeli arttik¢a

bu piiriizlii yapilarin daha da artti31 goriilmektedir. PRP teknigi uygulanan numunelerde

daha homojen, purlzsiz yizeyler elde edilmistir.
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Sekil 4.6 Numunelerin SEM gorintuleri
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EDX grafikleri, SEM’ den elde edilen goriintiilerin (Sekil 4.6) tam orta kisimlarindan
alinan ol¢iim neticesinde elde edilmistir (Sekil 4.7). Sekil 4.8 de numunelere ait EDX
grafikleri kargilagtirmali olarak verilmis ve numunelerin EDX analizi cam althik
izerinde yapildigi i¢in Sekil 4.9’ da da cam althigin EDX grafigi ayrica verilmistir. Sekil
4.6’ daki goriintiilerin orta kisimlarinda bulunan siyah kisimlar, Ni elementinin yogun
oldugu bolgelerdir. Bu bdlgelerin {izerinde bulunan agik renkli noktasal kisimlarin ise
Cr elementine ait oldugu disiiniilmektedir. EDX analizinin neticesi olarak filmlerin
bilesiminin agirlikca % oranlar1 Cizelge 4.2° de verilmistir. P kodlu numunelerin NC’
lere kiyasla daha fazla Cr igerigine sahip oldugu Cizelge 4.2° den net bir sekilde
gorilebilir. Bu durum PRP isleminden kaynaklanmaktadir (Lin ve ark. 1992).
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Sekil 4.7 NiCr filmlere ait EDX grafikleri
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Cizelge 4.2 EDX analizi neticesinde elde edilen % Ni ve Cr miktarlar1

Numune Adi % Ni % Cr
NC1 98,43 1,36
NC12 97,11 2,34
NC15 98,27 1,23

P1 97,08 2,69
P12 97,17 2,03
P15 98,11 1,72

4.4 FTIR Analizi Bulgulan

Sekil 4.10° da NiCr filmlere ait ayr1 FTIR spektrumu ve Sekil 4.11° de ise bu
spektrumlarin karsilastirmali hali verilmistir. Grafiklerin birbirine ¢ok benzer ¢ikmasi
her numunenin birbirine es oldugunu gostermektedir. NiCr filmler i¢cin parmak izi
araligi olarak tabir edilebilecek bdlge 450 — 1600 cm™?! arasinda olusan piklerdir. Bu
piklerin 450 — 580 cm™! arasinda kalan kisminin daha detayli bir sekilde
goriintiilenebilmesi i¢in Sekil 4.11 tizerinde biiyiitiilerek verilmistir. Elde edilen pikler
grafik Uzerinde numaralandirilip detaylar1 Cizelge 4.3 de verilmistir (AL-Obaidi ve ark.
2013).
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Sekil 4.10 450-1600 cm™ spektral bolgesinde NiCr filmlerin FTIR spektrumlar1
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Cizelge 4.3 NiCr’ un FTIR spektrumunda bulunan bazi bant frekans tanimlar

Bant | Dalga Sayis1 (cm™1) Grup
1 450 Ni-O Gerilme
2 543 Ni-N Gerilme
3 515 Cr-O Gerilme
4 743 C-H Bikulme
5 836 C-Cl Gerilme
6 945 O-H Bukilme
7 1038 C-O Gerilme
8 1121 C-O Gerilme
9 1299 N-O Simetrik Gerilme
10 1333 O-H Bikulme
11 1375 C-H Bikulme
12 1518 N-O Asimetrik Gerilme

4.5 UV-Goriiniir Isik Spektroskopisi Bulgular

Sekil 4.12 farkli depozisyon sartlarinda iiretilen NiCr ince filmlerin sogurma
spektrumlarini gostermektedir. Sekil 4.12° de goriildiigii tizere % sogurma degerleri ¢ok
diigiiktiir. Bunun sebebi filmlerin metalik parlaklikta olmasi ve iizerine diisen 1s181n
biiyiik ¢cogunlugunu yansitmasidir. Eger sogurma degerlerine bakilirsa, 300 — 800 nm
dalga boyu araliginda P1 numunesi istisna olmak kosuluyla, P kodlu numuneler NC’
lere kiyasla daha sogurgandir. Bu sonug, P’ lerin NC’ lerden daha kalin olmasma
yoruldu. P kodlu numuneler arasinda en sogurgan P12 iken, NC’ lerde NCI5

numunesidir.
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Sekil 4.12 NiCr ince filmlerin sogurma spektrumu

4.6 Tafel Ekstrapolasyonu Bulgulari

Sekil 4.13 numunelerden elde edilen Tafel egrilerini gostermektedir. Tafel
Ekstrapolasyon yontemiyle korozyon akimlari ve potansiyel degerleri elde edilip

Cizelge 4.4’ ¢ not edilmistir.

Sekil 4.13” deki polarizasyon egrileri incelendiginde, numunelerin deney sirasinda bir
stireligine katodik davranis sergileyip korozyona kars1 direndigi fakat daha sonra anodik
tarafa gecis yaparak korozyona ugradigi goriilebilir. Literatirde korozyon potansiyeli
sifira daha yakin olan ve korozyon akim yogunlugu da en diisiik olan numunelerin
korozyon direncinin daha ytiksek oldugu belirtilmektedir. Cizelge 4.4’ e gore P kodlu
numunelerin NC kodlu numunelere kiyasla daha diisiik korozyon potansiyeline sahip

oldugunu soyleyebiliriz ancak korozyon akim yogunluklarmna baktigimizda NC kodlu
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numunelerin korozyon akim yogunluklarinin daha disiik oldugu goriiliir. Bu durumda
Cizelge 4.4’ e gore korozyona en dayanikli numunenin NC12 oldugu sdylenebilir. Bir
genelleme yapacak olursak artan kaplama potansiyeline karsilik Ekor Ve Jkor degerlerinde

azalma egilimi goriilmektedir.
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Sekil 4.13 Numunelere ait Tafel egrileri
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Cizelge 4.4 Numunelerin Exor Ve Jkor degerleri

Ekor Jkor Rp
Numune Adi (V vs SCE) (nA/em?) (kQ.cm?)
NC1 —375,13229 4,2207 +0.2223 7,13746
NC12 —169,3434 3,0034 + 0.0487 8,18822
NC15 —131,28399 3,4206 + 0.1067 6,69954
P1 —185,80354 6,2180 + 0.1543 3,2169
P12 —170,67884 4,7833 4+ 0.1646 3,3928
P15 —126,25057 7,3717 £ 0.0682 2,75374
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5. SONUC

Elektrodepozisyon teknigiyle iiretilen NiCr ince filmlerin ¢Ozeltisi, gerekli literatlr
taramasi yapilarak Cizelge 3.2 de verilen kimyasallar vasitasiyla olusturuldu. Filmlerin
Ti alttabaka Ttizerine en uygun sartlar altinda indirgenebilmesi i¢in doniistimlii
voltammetri teknigiyle, en uygun bulunan indirgenme potansiyeli degerleri belirlendi.
Yapilan ¢aligmalar neticesinde kaplamalarin alttabaka iizerine metalik parlaklikta
depozit edildigi goriildii. Fakat gerek ¢ozeltinin pH’ min fazla asidik olmasi (pH’ 1 sabit
tutabilmek icin tampon c¢ozeltiler kullamilmigtir) gerekse de sabit potansiyellerde
kaplama yapilirken katot metali ylizeyinde H* iyonlarinin gaz seklinde ¢ikisi, film
yiizeylerinde ¢atlakli yapilarin olusmasina sebebiyet vermistir. Bu durumun giderilmesi
adma tekrar bir literatiir taramasi1 yapilmis ve Pulse Reverse Plating (PRP) seklindeki
bir teknikten yararlanarak yizeyi daha diiz ve homojen bir gériinime sahip filmler elde
edildi. Bu ¢alismanm amaci, farkli depozisyon potansiyelleri altinda filmlerde meydana

gelen degismelerin ne sekilde oldugunu incelemektir.

Filmlerden elde edilen XRD piklerinden yola g¢ikarak numunelerin kristal yapisinin
FCC yapida oldugu ve PRP teknigiyle Uretilen filmlerin, sabit potansiyelli filmlerden
daha fazla krom igerdigi goriildi. XRD piklerini kullanarak kristal yapinin orgii
parametreleri, diizlemler aras1 uzakliklar1 ve ortalama tanecik boyutlar1 gibi

parametreler hesaplanip ¢izelge seklinde sunuldu.

SEM goruntulemede, filmlerin yizeyinin 5000X kat blydtulmeleriyle elde edilen
goriintiiler bir arada verilmis ve aralarmdaki farklarin karsilagtirilmasi neticesinde PRP’

li numunelerin daha kaliteli yiizey goruntisiine sahip oldugu belirlendi.

EDX verileri, SEM goriintiilerinin tam orta kisimlarindan alinarak elde edildi ve elde
edilen % Cr degerlerinden, PRP’ li numunelerde Cr igeriginin daha fazla oldugu
saptandi. FITR analizinde numunelerin ayr1 ayr1 ve karsilagtirmali grafikleri verilip,
grafikler arasinda benzerlikten dolayr her numunenin ayni icerige sahip oldugu

belirlendi. Bunun disinda, grafigin bazi kisimlari numaralandirilip tekabiil ettigi bag
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yapilar1 tablo seklinde verildi. 450-550 cm™ aras1 bolgede nikel-oksit (NiO) ve krom-
oksit (CrO) yapilarina rastlanildi.

UV-GOrindr Isik spektroskopisiyle alinan dlgiimler, numunelerin metalik parlaklikta
olmasi neticesiyle yiiksek yansitict 6zellik sergiledigini gostermektedir. Sekil 4.12° de
goriildiigii gibi bir miktar sogurma 6zelligi gosteren filmler igin, Sabit potansiyel ile
kaplanan numunelerin PRP teknigiyle kaplanan numunelere nispeten daha sogurucu

ozellikte oldugundan bahsedilebilir.

Korozyon 6lcimleri Tafel ekstrapolasyon yontemi ile gergeklestirildi. Elde edilen
veriler neticesinde gizilen polarizasyon egrilerinden yola ¢ikarak numunelere ait
korozyon potansiyeli ve korozyon akim yogunluklar1 belirlendi ve bir ¢izelge seklinde
bu caligmaya eklendi. Bulgular PRP’ li numunelerin korozyon potansiyelinin sifira daha
yakin oldugunu gdstermesine karsilik, ayni durumun korozyon akim yogunlugu s6z
konusu oldugunda gegerli olmadigini gosterdi. Korozyon akim yogunlugu degerleri
sabit potansiyelli numunelerde daha kiigiik degerlere sahiptir. Boylece sabit potansiyelli

numunelerin korozyona karsi daha direncgli oldugu belirlendi.
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