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Ti alttabaka iizerine elektropolimerizasyon teknigi ile biiyiitiilen 2 pum kalinliginda PPy
tabakasi yikanarak CoCu ¢ozeltisine daldirildi. Bu ¢ozeltide elektrot olarak kullanilan
Ti/PPy tabakas1 lizerine -0,2 V, -0. 4 V ve -0,6 V' da 5 s, 10 s ve 15 s siireler i¢in Cu
tohumlar1 elde edilmeye calisildi. Bu islemden sonra -1,5 V depozisyon potansiyelinde
CoCu pargaciklar tiretilerek PPy/CoCu kompozit filmleri elde edildi. Calisma sirasinda
kullanilan potansiyel degerleri, Doniisiimlii voltametri teknigi ile ¢ozeltilerden alinan
voltamogramlardan yola ¢ikarak belirlendi. Ayrica kompozit filmlerin elektrokimyasal
karaterizasyonu i¢in pargaciklarin depozisyonu sirasinda kaydedilen akim yogunlugu-
zaman grafikleri, Mott-Schottky (M-S) ve Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
(EIS) olgtimleri kullanildi. M-S 6l¢iimlerinden numunelerin p-tipi 6zellik gosterdigi
tayin edildi. Ayn1 zamanda her kompozit film i¢in tasiyici yogunlugu (Na) ve diiz bant
potansiyeli (Em) degerleri hesaplandi. EIS 6l¢tim sonuglari, Nyquist ve Bode grafikleri
ile wverildi. Sonuglar R(CR(CR))(QR) ve R(QR(CR))(CR) devre modellerinden
faydalanilarak fit edildi. Segilen esdeger devrelerde ¥ degeri 10™* civarmdadir ve tiim
devre elemanlari i¢in bulunan degerlerin hata oran1 %10’ dan diistiiktiir. PPy tabakasinin
ve PPy/CoCu kompozit filmlerin Dogrusal Taramali Voltametri teknigi ile ise CoCu
parcaciklarin geri ¢dziinme potansiyelleri ve akim verimliligi incelendi. PPy/CoCu
kompozit filmler i¢in akim verimliligi %40’in iizerindedir. Taramali Elektron
Mikroskobu goriintiileri ile yiizey morfolojileri hakkinda bilgi elde edildi. Enerji
Ayirmali X-151n1 spektroskopisi analizi ile PPy tabakasinin, PPy tabakasi iizerine elde
edilmeye calisilan Cu tohumlarmin ve PPy/CoCu kompozit filmlerin kimyasal
bilesimleri tayin edildi. Titresken Numune Manyetometresi ile kompozit filmlerin
manyetik 6zellikleri belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Elektrodepozisyon, Elektropolimerizasyon, Polimer-metal
kompozit filmler, Polipirol
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PPy layer having 2 pum thickness was electropolymerized and used as an electrode for
CoCu solution. In CoCu solution, Cu seeds were grown by applying the deposition
potentials of -0,2, -0,4 and -0,6 V for the time of 5, 10 and 15 s. After that CoCu
particles were deposited at the potential of -1,5 V. At the end of this procedure
PPy/CoCu composite films have been prepared. The applied potentials were determined
by Cyclic Voltammetry from deposition solutions. Moreover, electrochemical
characterization was done by current density-time transients, Mott-Schottky (M-S)
measurements and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). From M-S plots p-
type conductivity, carrier density (Na) and flat band potential (Es) were calculated. EIS
results were presented as Nyquist and Bode plots. The circuits of the composite films
are R(CR(CR))(QR) and R(QR(CR))(CR). The y* values are on the scale of 10 and the
relative error for each circuit element is less than 10%. Linear Scan Voltammetry was
used to determine both dissolution potentials and the current efficiency of CoCu
particles. For each PPy/CoCu composite films, the current efficiency is calculated as
more than 40%. Morphology was studied by Scanning Electron Microscopy. The
chemical composition of the PPy layer, Cu seeds on the PPy layer and PPy/CoCu
composite films was investigated by Energy Dispersive X-ray Spectrometry. Magnetic
properties were analyzed by Vibrating Sample Magnetometer.

Key words: Electrodeposition, Electropolymerization, Polymer/metal composite films,
Polypyrrole,
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1.GIRiS

Elektrigi iletebilen polimerlere iletken polimer denir. Polipirol (PPy), polianilin (Pani),
poli 3.4-etilendioksitiyofen (pedot) ve politiyofen (pt) en yaygin calisilan iletken
polimerlerdir. 1862 yilinda H. Letheby tarafindan siilfiirik asit ¢ozeltisinde, anilin
monomerinin elektrokimyasal yontem ile yiikseltgenerek kismen iletken yapida olan
Pani’nin elde edilmesi bilinen ilk ¢alismadir (Anonim 2021). 1977 yilinda Shirakawa,
MacDiarmid ve Heeger tarafindan poliasetilenin klor, brom ve iyot gibi halojen
buharlar ile katkilanmasi sonucu ortalama 3000 S/m iletkenlik degerine sahip filmler
elde edilmistir (Shirakawa ve ark. 1977). Bu iletkenlik degeri metallerin iletkenlik
degeri araligindadir. Yapilan g¢alisma sayesinde arastirmacilar 2000 yilinda Nobel

Kimya Odiiliine layik gériilmiistiir.

Iletken polimerler, diisiik maliyetli, hafif, biikiilebilir, korozyona ugramayan ve yapisal
ozellikleri katkilamaya bagli degisebilen malzemeler oldugundan genis bir uygulama
alanina sahiptirler. Elektrot malzemesi olarak siiperkapasitorlerde, 151k yayan diyotlarda,
elektroliiminesans 6zelligine sahip ekranlarda, giines pillerinde ve korozyonu dnlemede,
antistatik kaplamalarda, elektomanyetik dalga sogurmada, kimyasal/biyokimyasal
sensorlerde, kullanilirlar (Kar 2013, Bagotsky 2006). Diger taraftan, polimerlere
iletkenlik 6zelliginin kazandirilmasindan hemen sonra, 1980’lerin basinda kompozit

malzemeler {izerine de ¢alisilmaya baglanmustir.

Kompozit malzeme; iletken polimer ve metal ya da metal oksit iceren yapilardir.
Ozellikle PPy ve Pani gibi iletken polimerlerin Pt, Pd, Au, Ag ve Cu gibi metaller ile
sentezlenmesi tlizerine pek ¢ok arastirma bulunmaktadir (Tourillon ve Gamier 1984,
Zhang ve ark. 1997,Gangopadhyay ve De 2000, Watanabe ve ark. 2002, Chen ve ark.
2003, Vishnuvardhan ve ark. 2006, Singh ve ark. 2007, Wan 2008, Cosnier ve Karyakin
2010, Haciismailoglu ve ark. 2014, Zhaove ark. 2015, Karabozhikova ve Tsakova
2016).

Kompozit malzemeyi olusturan her bir bilesen karsilikli olarak biribirne fayda
saglayacak sekilde secilir. Ornegin metal parcacik, polimerin yapisal, mekaniksel,

elektriksel ve elektonik Ozelliklerini iyilestirirken polimer de metal pargaciklarin



topaklanmasini  Onleyerek siirekli bir film gibi biiylimesini engeller ve hatta
nanoparcacik iiretimine yardimci olabilir. Bdyle iletken polimer ve metal pargacik
iceren kompozit yapilar daha ziyade kimyasal/biyokimyasal sensorlerin verimlerinin
arttirllmasini saglamak amaciyla tretilmistir (Haciismailoglu 2015). Elektrolit yapisi,
katkilama iyonu, ¢0ziicli, sicaklik, pH, depozisyon araligi, substrat tiirli, polimer
kalinligi, gibi davraniglar1 da incelenerek elektrokataliz, korozyon, gaz dedektorleri,
biyosensorler, ila¢ liretiminde ve yapay kaslarin yapimi gibi alanlara uygunlugu

arastirilmistir (Dai 2004, Tsakova 2008, Cosnier ve Karyakin 2010).

Iletken polimerlerden PPy, Pani ve Pedot ve ferromanyetik metaller (Fe, Co, Ni ve
alagimlar1) birlikte sentezlenerek de manyetik davranis gosteren kompozit malzeme
tiretilmistir (Chandler ve Pletcher 1986, Lee ve Tan 1990, Sark.ar ve ark. 2003, Zhou ve
ark. 2004, Li ve Shi 2005, Li ve Lin 2007, Tsakova 2008, Heinig 2008, Tian ve
ark.2009). Bu tiir malzemler, (yukarida belirtilen metal i¢erikli kompozit malzemelerin
uygulama alanlarina ek olarak) manyetik kayit cihazlarinda, okuma/yazma kafalarinda,
yumusak manyetik malzeme yapiminda kullanilabilirler. Ayrica ferromanyetik
pargaciklarin elektromanyetik dalga sogurma veriminin arttirilmasina katki saglayip
saglamadig arastirilmistir (Chen ve ark. 1995, Sun ve ark. 2014, Wang ve ark. 2015,
Khaibullin ve ark. 2000, Hakimi ve ark. 2020).

Bu calismada, PPy/CoCu ince filmler Ti alttabaka iizerine 2 asamada {iretilmistir.
Oncelikle alttabaka temizlenip depozisyon yapilmak istenen alan hari¢ yalitkan bir bant
ile kaplandiktan sonra PPy tabakasi elektropolimerizasyon yontemi ile biiyiitiilmiistiir.
Daha sonra bu film Co ve Cu iyonlarim igeren ¢ozelti i¢ine alinarak CoCu parcaciklar
tiretilmistir. Baslangigta, 5-10-15 saniye siiresince elektrot potansiyel degeri -0,2, -0,4
ve -0,6 V (SCE’a gore)’ da sabit tutularak PPy’ a zayif bagh katki iyonlarmin geri
¢Oziinmesi ve c¢ok kiigiik Cu parcgaciklarinin (Cu tohumlar1) PPy tabakasi iizerine/igine
depozit edilmesi amaglanmistir. Daha sonra potansiyel degeri -1,5 V’ da sabit tutularak
Co(Cu) parcaciklar iiretilmistir. Burada Cu tohumlarinin kullanilmasindaki maksat Co
pargaciklarinin depozisyonu sirasinda uygulanan nisbi olarak yiiksek elektrot potansiyel
degerinden PPy tabakasindaki katki iyonlarimin olabildigince az etkilenerek yapisal

zincir bozulmasindan malzemeyi korumak ve Co pargaciklar icin akim verimliligini



arttirmaya c¢aligmaktir. Co(Cu) parcaciklarin iiretilmesi sirasinda kaydedilen akim-
zaman gecislerinden biiylime modlar1 incelenmis ve Ti alttabaka {izerine biiyiitiilen
Co(Cu) stirekli filmlerinkiyle karsilastirilmistir.  Ayrica film/¢ozelti  araylizey
ozelliklerini arastirmak i¢in Mott-Schottky ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) olglimleri almmustir. Elektrokimyasal bir yontem olan dogrusal taramali
voltametri (LSV) teknigi kullanilarak kompozit filmdeki metal pargaciklar geri
¢Oziindiiriilmiistiir. Buradan akim verimliligi hesaplanarak film i¢indeki Co(Cu) miktar1
tayin edilmistir. Morfolojik 6zellikler taramali elektron mikroskobuyla (SEM)
incelenmistir. Kimyasal bilesim enerji ayirmali X-1s1m1 spektroskopisiyle (EDX) ile
belirlenmistir. Manyetik davranislar, titresimli numune manyetometresi (VSM) ile

manyetik alan film diizlemine hem paralel hem dik olacak sekilde arastirilmistir.

Tez, bes ana baslik olan Giris, Kuramsal Temeller, Materyal ve Yontem, Bulgular,
Tartisma ve Sonug boliimlerinden olusmaktadir. Giris boliimiinde, bu ¢alismaya konu
olan kompozit malzemelerin tarihsel gelisimi ve uygulama alanlar1 hakkinda ¢ok kisa
bilgi verildikten sonra iiretilen filmler ve Ozelliklerini arastirabilmek icin yapilan
Olctimler tanitilmis ve tezin bdliimlerinden bahsedilmistir. Boliim 2 de, Kuramsal
Temeller ana baslig1 altinda, polipirol, Cu ve Co metalleri hakkinda bilgi verilmistir.
Iletken polimer ve metal pargaciklardan elde edilen kompozit yapilar iizerine literatiirde
yapilan c¢aligmalar anlatilmistir. Filmleri iiretmek i¢in kullanilan elektrodepozisyon ve
elektropolimerizasyon teknikleri hakkinda ve manyetik Ozellikler hakkinda bilgi
verilmigtir. Bolim 3’ de Materyal Yontem ana baghigr altinda kompozit filmlerin
iiretilmesi; elektrokimyasal karakterizasyon i¢in kullanilan doniisiimlii voltametri (CV)
teknigi, dogrusal taramali voltametri (LSV) teknigi, akim-zaman gegisleri,
elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) teknigi ve Mott-Schottky (M-S)
Olctimleri; morfolojik oOzellikleri tayin etmek icin kullanilan taramali elektron
mikroskobu (SEM); kimyasal analiz i¢in enerji ayirmali X-151m1 (EDX) spektroskopisi,
manyetik ozellikler i¢in kullanilan titresimli 6rnek magnotometresi (VSM) hakkinda
bilgi verilmistir. Urettigimiz PPy/CoCu kompozit filmlerin elektrokimyasal, morfolojik,
kimyasal ve manyetik 6zellikleri hakkinda elde edilen sonuclar 4. boliim olan Bulgular

ve Tartisma kisminda ayrintili sekilde anlatilmistir. Sonug¢ kisminda tez ¢aligmasi kisaca



Ozetlenmis, elde edilen sonuglarin literatiirdeki yeri vurgulanmis, ¢alismanin bundan

sonra daha etkili sekilde devam ettirilebilmesi i¢in dneriler siralanmugtir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Polipirol (PPy)

Polimerler, kovalent bag yapmis pek cok sayidaki monomerin bir zincir olusturmasi ile
elde edilir. Bu monomerler, karbon, hidrojen ve bazen oksijen, nitrojen, siilfiir, flor,
fosfor ve silikon gibi elementleri igerir. Polimerler, dogada kendiliginden veya
laboratuvarda bir amaca yonelik dretilebilir. Giinliik hayatta plastik olarak
adlandirdigimiz hersey bir polimer gesidir. Ornegin; buzdolabi posetleri, masa sandalye,
eldiven, siringa, sivilarin kondugu kaplar ve yapistirici ¢esitleri, elektrik kablolarinin dis
yiizeyleri, vs (Anonim 2021). Polimerlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri elektriksel ve
termal olarak yalitkan olmalidir. Bu, c¢ogu zaman istenen bir Ozelliktir. Ancak
polimerlerin elektriksel iletkenliklerinin arttirilmasi ile ilgili calismalar da yapilmis ve
elektriksel iletkenligi bir metalinkine yakin olabilen malzemeler de iiretilmistir. Bu tiir
polimerlere iletken polimerler denir (Shirakawa ve ark. 1977). Uzerinde en ¢ok
arastirma yapilan iletken polimerler; polipirol (PPY), polianilin (PANI), politiyofen
(PT), poli 3.4-etilendioksitiyofen (PEDOT), poliasetilen (PA), polifenilen siilfit (PPS),
poli-fenilen vinilen (PPV)’ dir. Bazi iletken polimerlerin yapilart Sekil 2.1° de
verilmigtir (Bashir 2013). 1977 yilinda, Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger, yaptiklari
deneysel calismalarda katkilanmis poliasetilenin iletkenligi 10° S/cm degerine
ulasmustir (Shirakawa ve ark. 1977). Teflonun iletkenliginin 107'® S/cm, bakir ve
giimiisiin iletkenliginin 10° S/cm oldugu gz 6niinde bulunduruldugunda iletkenlik i¢in
iyi sonuglar elde edildigi goriilmektedir (Aydin 2007). Polimerlerin elektriksel
iletkenlik saglayabilmesi icin, elektronlarin iletimini saglayan konjuge baglara ihtiyag
duyarlar. Bunu saglayan tekli baglar1 sigma, ciftli baglari ise sigma ve pi bag1 olusturur.
Pi bag:1 sigma bagina gore daha zayif olmasina ragmen iletkenligi saglamaz. Polimerler
iletkenlik i¢in konjuge bagin yaninda yiik tasiyicilara ihtiya¢ duyarlar. Katkilama
(doping) denilen yontemle elektron vererek polimeri indirgeyerek ya da polimerin
elektron vermesi ile polimer yiikseltgenerek yiik tasiyicilar elde edilir. Polimer
yiikseltgendiginde bir art1 yiik koparak elektron boslugu olusturur. Bu bosluga komsu
elektron atlar ve polimer zinciri boyunca bu durum kendini tekrarlayarak elektrik

iletimini yiik tagiyicilar ile saglamis olur (Sagak 2010).
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Sekil 2.1. iletken Polimerlerin Yapis1 (Bashir 2013)

Pirol ilk defa H20: ile yiikseltgenerek amorf bir toz haline getirildi (Angeli 1915, Angeli
ve Alessandri 1916, Ekmen 2015). Polipirol siyahi ise ilk kez elektrokimyasal olarak platin
elektrot lizerinde siilfiirik asitli ortamda sentezlenmistir. (Dall’Ollio ve ark. 1968) Polipirol,
Sekil 2.2 de verilen yapinin siirekli tekrarlanmasi ile elde edilir. PPy iiretmek ic¢in yaygin
olarak kimyasal ve elektrokimyasal olmak iizere iki yontem kullanilir. Kimyasal
yontemle elde edilen filmlerin daha diisiik kaliteye sahip oldugu goriilmiistiir. Bunun
aksine elektrokimyasal polimerizasyon, basit, hizli, polimer filmlerin kimyasal
Ozelliklerini degistirme, dogrudan elektrot iizerine biriktirme, katkili veya katkisiz
olarak polimer elde etme gibi ¢ok fazla kolaylik saglar. Yiiksek elektrik iletkenligi,
sentez kolayligi, cevresel stabilite ve biyouyumluluk gibi olumlu nedenlerden dolay1
polipirol; elektropolimerizasyon ile elde edilenler arasinda en g¢ok arastirilan iletken

polimerdir (Viau ve ark. 2014).
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Sekil 2.2. Polipirolun Kendisini Tekrarlayan Yapisi

1979 yilinda, Kanazawa ve ark. tarafindan elektrokimyasal olarak organik bir ¢ozelti
i¢inde sentezlenen PPy filmlerin iletkenlikleri 10-100 (ohm.cm™) araliginda 6lgiilmiistiir
(Kazanawa ve ark. 1980). Iletken polimerlerle ilgili sorunlardan biri, fark.l1 ortamlara
daldirma sirasinda zamanla film ayrilmasimi belirleyen elektrodepozisyon sirasinda
oksitlenebilir metalik yilizeylere yapismadir. PPy filmlerinin elektrostabilitesi ve
morfolojisinin, kaplamalarin biyolojik ortamla etkilesimi, katki anyonu ve katki
seviyesine bagli oldugu bulundu (Biallozor ve Kupniewska 2005, Kaplin ve Qutubuddin
1994, Fall ve ark. 2006, Lundin ve ark. 2011). Oksitlenmis haliyle PPy, pozitif yiikli
iletken bir polimerdir. Polipiroliin oksitlenmis iletken hali, diger bir¢ok iletken polimere
gore havada daha kararlidir. Ornegin bir yil siireyle havaya maruz kalan filmlerin
iletkenligi sadece %20 oraninda azalmaktadir. Filmlerin amonyak gazina maruz
birakilmasi iletkenlikte biiyiik bir azalmaya neden olmasina ragmen, 12 saat boyunca
konsantre siilfiirik aside maruz kalma filmleri olumsuz etkilemedigi goriilmiistiir (Street
ve ark. 1983). Asir1 oksidasyon durumunda ise PPy iletkenligini ve yiikiinii kaybeder
(Diaz ve Castillo 1980, Beck ve ark. 1987). PPy, yiiksek elektriksel o6zellikleri,
hazirlama kolayligi, iyi ortam kararlilig1 ve genis 6zgiil kapasitansi nedeniyle biiytik ilgi

gormektedir (Yoon ve ark. 1999, Ryu ve ark. 2004)

2.2. Kobalt (Co) ve Bakir (Cu) metalleri

Bakir elementi periyodik tabloda 11 grubunda 1b’de yer alir. Kristal yapisi ylizey
merkezli kiibik yapidadir. Simgesi Cu’dur ve diyamanyetiktir. Elektrik ve 1s1 iletkenligi
son derece iyi olan esnek bir metaldir. Saf bakir, ilk olarak Neolitik donem insanlari

tarafindan tas yerine kullanilmistir. Diinyadaki bakir rezervlerinden elde edilen bakirin



biliylik bir kismu elektrik endiistrisi tarafindan kullanilir. Geri kalan kismindan da
cogunlukla, alagimlar olusturmak i¢in diger metallerle birlestirilir. Bakir metali
giimiisten sonra termal ve elektriksel iletkenlikte ikinci sirada yer alir. iki kararli izotop

karisimi1 olan bakir-63 (ylizde 69,15) ve bakir-65 (yiizde 30,85) saf bakir1 olusturur.

Kobalt metali ferreomanyetiktir, simgesi Co ve kristal yapisi hegzagonal yapidadir.
Yiiksek sicaklikta, manyetik ozelliklere ihtiya¢ duyulan yerlerde kullamlir. ilk defa
Isvecli bilim insam kimyager Georg Brandt tarafindan 1773 kesfedilmistir. M.O 3. bin
yilindaki Misir heykel pargalarinda, Iran kolyelerinde, boncuklarinda ve Pompeii
harabelerindeki camlarda rastlanmigtir. Diinya {izerinde genis bir alana yayilmis

olmasina ragmen Diinya kabugunun 0,001’ini ancak olusturur.
2.3. iletken Polimer ve Metalden Olusan Kompozit Yapilar

iki veya daha fazla malzeme ile olusturulan sistemler kompozit yap: olarak tanimlanir.
Kompozit yapilar; seramik, metal ve polimerlerden meydana gelebilir. Metaller yiiksek
sicakliklarda 6zelliklerini muhafaza ederler fakat catlayabilirler. Ayrica agirliklart ve
pahali olmalar1 dezavantaj saglar. Polimerler, metallerin aksine daha hafif, korozyona
kars1 dayanikli, ucuz ve esnektirler. Metaller ve polimerler ayr1 ayri iyi 6zelliklere sahip
olmakla birlikte istenmeyen oOzellikleri de barmdirirlar. Uretilmek istenen kompozit
yapida bu dezavantajlar istenmeyebilir. Bu da polimer ve metalleri bir arada kullanarak

iretilecek kompozit yapilar1 daha avantajli hale getirir.

Elde edilen malzemenin 0Ozellik ve performans: bilesen olarak kullanilan
malzemelerinkinden daha fark.l1 ve iistiin olacak sekilde tasarlanabilir. Bunun ig¢inde
malzmeye giiclendirme ve matris basamagi olarak adlandirilan yontemler uygulanir.
Giiglendirme basamag kesintili, daha sert ve daha giigliidiir. Matris olarak bilinen diger
basamak ise daha zayif yine diger basamaga gore daha yumusak ve siireklidir (Brigante
2014). Iletken polimerler ve metal parcalarindan olusan kompozit yapilar ilk
kullanilmaya baglandiklar1 1980 lerden itibaren iizerinde c¢ok c¢alisilmistir. iletken
polimerler tip uygulamalarinda, korozyonu onlemek ve azlatmak icin kaplamalarda,
cesitli sensor, transistdr ve kapasitorlerde kullanilmaktadir. Iletken polimerler bu kadar

islevsel kullanim alanlar1 nedeniyle ¢okca tercih edilirler fakat oksijene duyarli olmalari



kullanim amaci olan iletkenliklerine zamanla zarara vermektedir. Kompozit filmlerin
yapisal, mekanik, elektriksel ve elektronik 6zelliklerini gelistirmek i¢in Cu, Au, Ag, Pd
gibi metaller ve Ni ve Fe gibi metal oksitler ya da metal parcaciklar1 eklenir. Kompozit
filmlerin manyetik 6zelliklere sahip olmasi isteniyorsa iletken polimerler iizerinde
biiyiitiilecek parcaciklarin manyetik metallere ait olmasi gerekir (Tourillon ve Gamier
1984, Zhang ve ark. 1997,Gangopadhyay ve De 2000, Watanabe ve ark. 2002, Chen ve
ark. 2003, Vishnuvardhan ve ark. 2006, Singh ve ark. 2007, Wan 2008, Cosnier ve
Karyakin 2010, Zhaove ark. 2015, Karabozhikova ve Tsakova 2016).

Asagida iletken polimer (PPy) ve iizerinde biriktirilen metal parcaciklara ait bazi
caligmalar oOzetlendi. Lee ve Tan yaptiklart ¢alismada CV teknigi ile degisen
polimarizasyon stirelerinde (5 ve 10 saniyede) iletken polimer olan PPy iizerinde Ni, Pb,
Cu, Sn ve Ag metallerinin birikmesini incelediler. Negatif potansiyel arttikca PPy
tizerindeki metal birikmesinin yavagladigi gozlendi. PPy kalinligi arttik¢a bu durum
daha da belirginlesti (Lee ve Tan 1990). Heining ve ark. PPy {izerine ayn1 boyuta sahip
Ni (90-110 nm kalinliginda) nanopartikiillerini diizgiin bir sekilde biriktirdiler. 90
nm'den daha az kalinliga sahip PPy filmler i¢in Ni nanoparcaciklar: ortaya ¢ikmazken,
110 nm'den daha kalin olan Ni nanopargaciklar: fark.l1 sekillerde diizensiz bir sekilde
bliyiidiigli sonucuna vardilar (Heinig ve ark. 2008). Haciismailogu ve ark.adaslar1 20
nm'den 100 nm'ye degistirilen) PPy film kalinliginin Co metal depozisyonu iizerindeki
etkisini incelendiler. Calismalarinda film kalinlig1 arttikga, Co birikimesinin
yavasladigini ve azalan PPy kalinligi ile manyetik momentin artigin1 gordiiler

(Haciismailoglu ve ark. 2014).

2.4. Elektrokimyanin Temel Prensipleri

Elektrokimyasal diizeneklerde, elektronik bir iletken (elektrot) ve iyonik bir iletken
(elektrolit) arasinda, kimyasal fazlar arasindaki ara ylizeyler boyunca yiikiin iletilmesini
etkileyen siirecler ve durumlar incelenir. Yiik, elektron veya bosluklarin hareketiyle
elektrot boyunca taginir. Kati metaller (6rnegin, Pt, Au), sivi metaller (Hg, amalgamlar),
karbon (grafit) ve yar iletkenler (indiyum-kalay oksit, Si) gibi malzemeler elektrotlar

olarak kullanilir. Sulu veya susuz bir ¢oziicii igerisinde H", Na*, Cl gibi iyonik tiirleri



iceren s1vi ¢ozeltiler en ¢ok tercih edilen elektrolitlerdir. Elektrokimyasal hiicrelerden
daha iyi verim alabilmek icin ¢oziicli veya elektrolitler diisiik direngli yani yeterince
iletken olmalidir. Yiiksek empedansli bir voltmetre ile elektrokimyasal hiicredeki
elektrotlar arasinda elektrik potansiyelindeki bir fark Olgiilebilmektedir. Elektrik
potansiyelinde ortaya ¢ikan fark hiicredeki ¢esitli fazlarin ortaya ¢ikmasina neden olur.
Fazlar arasindaki gegisin keskinligi ara yilizde ¢ok yiiksek elektrik alaninin oldugunu
gosterir. Yine bu elektrik alanin ara yiizdeki yiik tasiyicilarin yani elektronlar veya
iyonlarin davranislarim etkilemesi beklenir. Ilaveten, bir ara yiizdeki potansiyel fark.in
biyiikliigii, iki fazdaki tasiyicilarin degisken enerjilerini etkileyerek yiik transferinin
yoniinli ve oranini belirleyebilmekte de yardimci olur. Bu da bize elektrokimyada hiicre
potansiyelinin Ol¢lilmesinin 6nemini vurgular (Bard ve Faulkner 2001). Calisma
elektrotu diye adlandirdigimiz elektrottaki verilerin daha saglikli olmasi i¢in temelde
sabit fazlardan meydana gelen referans elektrot olarak adlandirdigimiz ve hiicrenin bir

kismin standartlastiran elektrotlar kullanilir (Bard ve Faulkner 2001).

Uluslararas1 olarak onaylanig birincil referans elektrota standart hidrojen elektrotu

(SHE) veya normal hidrojen elektrotudur (NHE).

Pt/ Ha/ HY (2.1)

Diger yaygim referans elektrotlar SHE elektrotuna gére olgiiliirler. Ornegin; doymus
kalomel elektrotunun (SCE) potansiyeli NHE ’ye kars1 0,242V’dir. Diger referans
elektrot ise giimiis-giimiis kloriir elektrotu ve NHE’ ye gore 0,197 V potansiyele
sahiptir.

Hg / Hg2Cl2/ KC1 doymus kalomel elektrotu ( SCE) (2.2)
Ag/ AgCl/KCI giimiis-giimiis klortir elektrotu (2.3)

Referans elektrotun sabit yapisi geregi potansiyelinin de sabit olacagr bdylece
hiicrelerdeki ufak degisikliklerin ¢alisma elektrotundan kaynaklanacagi anlagilir.
Elektronlarin enerjisini yiikseltmek i¢in elektrot daha negatif potansiyele siiriilebilir. Bu

durumda elektronik i¢indeki bos durumlara gecerek elektrottan ¢ozeltiye elektron akisi

10



yani bir indirgenme akimi gergeklestirir. Tersi bir durumun igin pozitif potansiyel
uygularsak bu seferde ¢ozelti igerisindeki elektronlar elektrot {izerinde uygun enerjili
yerlere gegecektir. Cozeltiden elektroda olan bu akis ise yiikseltgenme akimidir (Bard

ve Faulkner 2001).S1k¢a kullanilan elektrot reaksiyonlarinin denklemi;

Yyik Vix; T neT = YUy, (2.4)

seklinde yazilabilir. Burada xi reaksiyona katilan maddelerin tiirleri belirtirken vj bu
maddelerin katsayilarini, n elektron katsayisini verir. Denklem reaksiyona giren toplam
madde miktarinin reaksiyon sonucu elde edilen redoks madde miktarinin toplamina
esittir. Bu esitlige ait denklem reaksiyonun tersine oldugunun bilgisini de igerir. Y«
reaksiyona giren toplam yiikseltgenmis maddeleri, };,, reaksiyona giren toplam
indirgenmis maddelerini ifade eder (Bagotsky 2006). Denklem (2.4)’deki ana

reaksiyonun basit ylikseltgenmis ve indirgenmis sekli denklem (2.5)’ tedir.

Yiik + ne” = Ind (2.5)

1832-1833'te Michael Faraday’ in denklem olarak verdigi yasalarin ilki elektrolizde,
kimyasal reaksiyona dahil olan maddelerin miktarlari, elektrolitten akan elektrik
miktariyla orantili oldugunu, ikinci yasasi ise yine belirli bir elektrik miktartyla ¢6ziinen
ayr1 maddelerin kiitlelerinin kimyasal esdegerleriyle orantili oldugunu sdyler. Denklem
(2.6)’ da ki denklemde Fraday’in bu iki yasas1 birlestirilmistir.

= e

An; = (2.6)

nF

Burada 1 mol j maddesini doniistirmek i¢in bir miktar nF /vj ‘i gereklidir. Q yiik
miktar1 An;j ise reaksiyondaki Q ylk miktarinin tliketilmesiyle elde edilen ya da

reaksiyona giren maddelerin mol sayisidir (Bagotsky 2006).

Bir ¢ozelti icerisinde metallerin elektron alarak indirgenmesi ile gerceklesen olaya

elektrokimyasal depozisyon ya da elektrodepozisyon denmektedir. Bu reaksiyon
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Denklem (2.5)” deki gibi tersinir bir islemdir. Metal atomlar1 elektron alarak biriktigi

gibi elektron vererek ¢ozelti i¢erisine metal iyonlar1 birakir.

Elektrodepozisyon ile yapilan kaplama yonteminde madde, metalik ya da metalik
olmayan alttabaka {izerine biriktirilmesiyle olusturulur. Istenilen sekillerin
olusturulmasi, biiylik alanlarin  kaplanabilmesi, oda sicakliginda deneylerin
gerceklestirilebilmesi, ucuz ve kolay uygulanabilirligi nedeniyle diger yontemlere gore
daha avantajlidir. FElektrodepozisyon yontemi galvonastatik (akim kontrollii),
potansiyostatik (potansiyel kontrollil) ve potansiyel taramali yani potansiyelin belli bir
hizda uygun bir aralikta degistirilmesi ile uygulanabilir. Aranan iletken ozellikler ve
iiretilmek istenen iletkenlerin kalitesini; depozisyon potansiyeli, elektrolite katilan
maddelerin cinsi ve miktari, ¢ozelti pH’ 1, akim yogunlugu, elektrolit sicakligi, ¢ozelti
icine katilan kimyasal katki maddeleri gibi parametreleri belirler. Bu verileri

degistirerek istenen 6zellikler saglanabilir (Sonmezoglu ve ark. 2012).

Potansiyostat
—V
Ref
Calisma eferans
lektrot
elektrodu clektro Karsit
elektrot

Sekil 2.3. Potansiyostat, calisma elektrotu, karsit elektrot ve referans elektrottan olusan
elektrodepozisyon sistemi

Elektrodepozisyon sistemi potansiyostat, ¢alisma elektrotu, karsit elektrot ve referans
elektrottan olusmaktadir. Sekil (2.3)’de elektrodepozisyon sistemine ait goriintii
verilmistir Referans elektrot sabit bir potansiyele sahiptir. Indirgenme veya

yiikseltgenme reaksiyonlarin gerceklestigi elektrot calisma elektrotudur. Karsit elektrot
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yani yardimci elektrot da en az ¢aligma elektrotu kadar 6nemlidir. Dis devreden iletilen
elektronlarin redoks tepkimesinin tekrarlanmasi igin elektrot sivisina iletilmesini saglar.
Bu nedenle de iletkenlikleri yiliksek olan Au veya Pt tercih edilerek calisma elektrotu ile
cift olusturulur. Referans elektrot ile calisma elektrotu arasindaki voltaj fark.inin kontrol
etmek amaciyla potansiyostat kullanilir. Gerilim denetimi i¢in yardimci elektrot veya

karsit elektrottan faydalanilabilir (Sonmezoglu ve ark. 2012).

Metallerin elektrodepozisyon teknigi ile iiretilmesine benzer sekilde polimerler de
elektrokimyasal polimerizasyon (elektropolimerizasyon) yontemi ile ¢aligma elektrotu
ylizeyine monomer ve katki iyonu iceren bir ¢ozeltiden gerekli akim veya potansiyel
degerinin uygulanmasi ile iiretilebilirler. Elektropolimerizasyon yontemi ile bir¢ok bilgi
elde edilebilir. Ornegin yalmzca indirgenme veya yiikseltgenme reaksiyonu ile yiik
miktar1 ve katkilama derecesini belirler. Elektropolimerizasyon sistemi ¢alisma
elektrotu, karsit elektrot ve referans elektrottan olusur (Kar 2001).
Elektropolimerizasyon c¢ozeltideki (elektrolit) monomerin ylikseltgenmesiyle olusur.
Monomer ve monemere ait ¢Oziicii ile hazirlanan c¢ozeltiye kaplanacak yiizeyin
daldirilmastyla elektrot yiizeyi polimerle kaplanir. Polimer gibi yapilar elektrotlara zarar
verebileceginden katkilama islemi polimerizasyon sirasinda es zamanli olarak
gerceklestirilmelidir. Calisma elektrotu olarak platin, paslanmaz celik, altin, indiyum

kalay oksit (ITO), cam gibi maddeler sik¢a tercih edilir. (Kar 2001)
2.5. Manyetik Ozellikler

Birim hacim (v) iizerine diisen manyetik moment (m) degerine manyetizasyon denir ve

M ile ifade edilir. (2.7)" deki denklem ile verilir
m
M =— (2.7)

Manyetizasyon cinsinden manyetik indiiksiyonu B =uoM elde edilir. Manyetik alan(H)
ile manyetizasyon arasinda benzer bir iligki vardir. Denklem (2.8)’de ki gibi elde edilir
(Jiles 1991).

B= po(H+M) (2.8)
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Malzemenin manyetik 6zelliklerini anlamak i¢in sadece M’nin biiyiikliik ve isaretini
bilmek yeterli degildir. Bunun yaninda M’nin H ile degisimi incelenmelidir. M’ nin H’

ye oranina alinganlik denir ve y ile gosterilir ( Cullity ve Graham 2009 ).

r=(5) (o) (29)

M birim hacim bagina moment oldugundan x hacmi de ifade eder. Bu nedenle x hacim
duyarlilig1 olarak da bilinir ve y boyutsuzdur. M ve H egrilerine miknatislanma egrileri

de denmektedir. Maddelerin hacim alinganlikar1 degiskenlik gosterebilmektedir.
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Sekil 2.4. (a) diyamanyetik, (b) paramanyetik veya antiferromanyetik, (c) ferromanyetik

olan maddelerin tipik manyetizasyon egrileri (Cullity ve Graham 2009)

Sekil 2.4’ te (a) diyamanyetik ve (b) diamanyetik egrilerini gosterir. Diyamanyetik ve
paramanyetik (antiferromanyetik) maddeler M ve H ¢izgileri normal sartlar altinda
dogrusaldir. Alan kaldirilldiginda manyetik momentleri eski haline doner.
Ferromanyetik maddeler ise bunlarin tersine dogrusal olmayan bir davranis sergiler. vy,
H ile degiserek maksimum oldugu bir noktadan gecer (Cullity ve Graham 2009). Demir
veya manyetit gibi ferromanyetik malzemelerin kendiliginden manyetizasyon 6zelligi

katilar icin belirgin 6zelligidir. Kendiliginden manyetizma, histerisi 1881°de James
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Ewing’ in ¢aligmalariyla sekillenmistir (Coey 2009). Ferromanyetik ya da ferrimanyetik
malzemeler icin toplam aki yogunlugunu bilmek daha faydahdir. B, H egrisi
manyetizasyon egrisi olarak da bilinir. B’nin H’ye oranina (Denklem 2.10) gecirgenlik

denir. u ile gosterilir ve boyutsuzdur (Cullity ve Graham 2009).

(2.10)

= w

Sekil 2.5. Ferromanyetik miknatisin (histerezis dongiisii (Coey 2009)

Sekil 2.5” te manyetik alan (H) etkisine maruz kalan bir ferromanyetik malzemenin
manyetizasyon (M) degerlerinin degisimini gdsteren histeresis egrisi verilmistir.
Histeresis egrisinden yola ¢ikarak malzemelere ait manyetik davraniglar hakkinda bilgi
elde edilebilir. Bunun i¢in sekil {izerinde de gosterilmis olan doyum manyetizasyonu
(Ms), kalict manyetizasyon (Mr) ve Koersivite (Hc) gibi degerler tayin edilebilir. Ms
degeri malzmeminin sahip oldugu en yiiksek manyetik moment degeridir. Ms doyum
magnetizasyonudur. Magnetizasyon degerleri i¢in st smirdir. M: manyetik alan
kaldirildiginda numune {izerinde kalan mangetizasyon degeridir. Yumusak manyetik
malzemeler Ms alaniyla miknatislanmanin ardindan gecici miknatislanirlar ve alan

kaldirildiginda manyetizasyonlarini rahatga kaybederler. Sert manyetik malzemelerde
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ise alan kaldirilsa bile miknatislanma durumunu yitirmezler. Zorlayicilik (Hc) ise

magnetizasyonu sifira indirmek i¢in gerekli olan ters alandir. (Coey 2009).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kompozit Filmlerin Hazirlanmasi

Bu calismada PPy/CoCu kompozit filmler elektrokimyasal depozisyon yontemi ile
tiretilmistir. Baslangic olarak Ti alttabaka {izerine elektropolimerizasyon ydntemi
kullanilarak PPy biriktirilmistir. Sonraki sathada tiretilmis PPy tabakasi iizerine Co, Cu
veya CoCu pargaciklarinin elektrodepozisyonu gergeklestirilmistir. Numune ¢ozeltiden
cikarildiktan sonra saf su ile dikkatlice yikanmistir. Ti {izerine {iretilen kompozit filmin
incelenebilmesi i¢in; Oncelikle ¢evresindeki ¢ozelti sivilar1 kurulama kagidi ile filme
zarar vermeyecek sekilde kurutulur. Daha sonra filmin etrafindaki bant ¢ok dikkatli bir
sekilde sokiiliir. Boylece tiretilmis film Ol¢iim i¢in hazir olur. Asagida herbir asama

daha ayrintili sekilde anlatilmistir.

3.1.1. Alttabakanin hazirlanmasi

Ince filmlerin yapisal oOzellikleri segilen alttabakaya kuvvetli sekilde baghdir.
Elektrodepozisyon yontemi ile film liretmek i¢in iletkenlik degeri bu yonteme uygun bir
alttabaka secilmelidir. Bu tez calismasi icin Ti alttabaka tercih edilmistir. ilk olarak
alttabakanin yiizeyi ¢esitli kalinliklardaki zimparalar ile mekanik olarak temizlenir.
Ardindan saf su ve %10’ luk H2SOs4 asit ¢ozeltisi ile ve yine saf su ile ylizey iyi bir
sekilde yikanir. Kurulama kagidi yardimiyla kurulandiktan sonra elektriksel olarak
yalitkan ve sizdirmaz bir bant ile kaplanir. Son olarak yine saf suya tutulan bantlanmis

Ti alttabaka PPy tabakasinin iiretilmesi i¢in Py ¢ozeltisi i¢ine daldirilir.

3.1.2. Polipirol (PPy) elektropolimerizasyonu

Hem PPy tabakasinin hem de CoCu pargaciklarin elektrokimyasal depozisyonu,
bilgisayar kontrollii Verstat 4 potentiostat/galvanostat cihazi ile yapilmistir. 3 elektrotlu
sistemde PPy tabakasinin elektopolimerizasyonu igin calisma elektrotu olarak Ti

alttabaka, yardimci elektrot olarak grafit ve referans elektrot olarak da doymus kalomel
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elektrot (Saturated Calomel Electrode, SCE) kullanilmistir. Bu c¢alismada aksi
belirtilmedik¢e elektrokimyasal deneyler i¢in verilen tiim potansiyel degerleri SCE’a
gore Olcililmiistiir. PPy tabakasi galvanostatik (akim kontrollii) veya potentiostatik
(potansiyel kontollii) yontem ile iiretilebilir. Bu tez kapsaminda PPy tabaka
galvanostatik yontemle iretilmistir. Elektropolimerzasyon sirasinda kaydedilen
potaniyel-zaman grafiklerinden PPy tabakasinin alttabaka {izerine biiyiimesi
incelenmistir. Tabakanin kalinlig1 i¢in gerekli olan yiik miktar1 Faraday yasasi

kullanilarak hesaplanir. (Patonis ve ark. 2010)

3.1.3. Kobalt (Co) ve kobalt-bakir (CoCu) elektrodepozisyonu

Ti iizerine iiretilen PPy tabaka, saf su ile yikanarak Co, Cu veya CoCu ¢ozeltisi igine
konur ve ¢alisma elektrotu olarak kullanilir. Yardimer elektrot ve referans elektrot PPy
tabakasinin iiretilmesi sirasinda kullanilanlarin aymisidir. CoCu ¢ozeltisi icinde PPy
tabakasina negatif elektrot potansiyeli uygulanarak deneye baslanir. Istenen yiik
miktarina ulagildiginda deney otomatik olarak kapatilir. Deney sirasinda kaydedilen
akim zaman gecislerinden CoCu parcaciklarin biiylime modlar1 incelenir. Numune saf
su ile dikkatli sekilde yikanarak kurulanir. Bu asamadan sonra gerekli ol¢iimler

yapilabilir.

3.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon Teknikleri

3.2.1. Doniisiimlii voltametri (cyclic voltammetry)

Doéniistimlii voltametri teknigi elektrokimyasal teknikler arasinda digerlerine gore daha
karisik olmasina ragmen, zengin deneysel bilgi verileriyle daha sik tercih edilir (Scholz
2010). Cozeltinin elektrokimyasal 6zelliklerini incelemek icin kullanilan voltametri CV
yonteminde elektrot potasiyelinin belli bir tarama hizi ile (zamanin bir fonksiyonu
olarak) degistirilmesine karsilik akim cevabi incelenir. Potansiyel degeri baslangic
degerine ulastiginda 1 dongii tamamlanmig olur. Donilisiimlii voltametri teknigi elde
edilen veriler ile ¢izilen grafige voltamogram denir. Bu grafiklerde potansiyel saga
dogru arttirilinca pozitif akimin oldugu taraf anodik iken negatif tarafi ise katodiktir.

(Haciismailoglu 2005)
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Sekil 3.1. Anodik ve katodik siiregleri veren voltamogram (Scholz 2010)

Sekil 3.1 verilen voltamogramda goriilen sirasiyla anodik ve katodik siirecler igin tepe
akim verileri, Ip.a ve Ip, ¢ ve tepe potansiyelleri , Epa ve Epc,’dir. Voltamogram analizi
icin 6nemli bir parametre de tepe akim oranidir. Tepe akim orani, Ipa/ Ipe ile belirlenir

ve 1.0’dan biiyiik olmamalidir (Scholz 2010).

Bu ¢alisma kapsaminda CV teknigi; Py, Co, Cu ve CoCu ¢ozeltilerinin i¢inde olusan
elektrokimyasal ~ reaksiyonlar1  anlamak  i¢in  kullanilmistir. PPy’  nin
elektropolimerizasyonu ve katki iyonlarmin geri ¢6ziinmesi i¢in gerekli potansiyel
aralig1 tayin edilmistir. Ayni sekilde, metal parcaciklarinin biiyiime ve geri ¢oziinme

potansiyel araliklar1 da CV egrilerinden yola ¢ikarak belirlenmistir.

3.2.2. Dogrusal taramal voltametri (linear sweep voltammetry)

LSV teknigi, reaksiyonlarin karakterizasyonu ve elektrokimyasal sistemlerde cokca

kullanilan tekniktir (Montella 2017). LSV tek basina kullanilabildigi gibi sonuglar
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yorumlayabilmek i¢in CV teknigiyle de sikca kullanilan elektrokimyasal bir yontemdir.
CV yontemine benzer sekilde elektrot potansiyeli elektrokimyasal hiicrede incelenmek
istenen reaksiyona gore belli bir degerden baglatilir ve belirlenen bir degerde bitirilir.
Tarama hizi yine elektrokimyasal reaksiyona gore ayarlanmalidir. Burada CV
tekniginden fark.l1 olarak baslangic ve bitis potansiyelleri birbirinden fark.lidir. Kati
elektrotlar kullanilmasi ve 6l¢lim hizi nedeniyle hizli bir yontemdir ( Dracka 1996 ).

LSV teknigi, metal pargaciklarin PPy tabakasi lizerinden/icinden geri ¢oziindiirtilerek
akim verimliligini hesaplamak i¢in kullanilmistir. Akim verimliligi, LSV egrilerinden
elde edilen yiik degeri ile metal parcaciklart liretmek i¢in potentiostat/galvanostat’ a

girilen yiik miktarinin oranlanmasi ile elde edilir.

3.2.3. Elektrokimyasal empedans spekroskopisi

EIS, ¢ozelti direncini, numune-¢ozelti arayiizeyinin Ozelliklerini, numuneye ait bazi
Ozellikleri anlamak i¢in kullanilan bir tekniktir. Numune-¢ozelti arayiizeyinde
adsorpsiyon-reaksiyon hizi sabitleri, ara yiiz bdlgesinin kapasitanst ve elektrotun
kendisindeki nétr tiirlerin difiizyon katsayisi tayin edilebilir. Numuneye ait iletkenlik,
dielektrik sabiti, yiiklerin hareketliligi degerleri, yiiklii tiirlerin denge konsantrasyonlari
ve yigin olusturma rekombinasyon oranlari elde edilebilir (Macdonald ve Johnson
2005). Son yillardaysa genis bir uygulama alami bulmustur. Ornegin pillerin
optimizasyonunda, biyosensorlerde ve korozyon mekanizmalarinin agikliga

kavusturulmasi gibi ilgili alanlarda ¢okga kullanilir (Lisdat ve Schéfer 2008).

Bu teknikte, potentiostat/galvanostat’a bagli elektokimyasal hiicre bir devre gibi
diisiiniiliir. Bu devreden akim gegtiginde devre elemanlarinda direng (R) olusur. EIS’in
temeli bu direncin tespitine dayanir. Bilindigi gibi Ohm yasasina gore devreye
uygulanan potansiyel (E) ve gecen akim (I) arasinda denklem (3.5)’deki gibi bir iligki
vardir.

E=R*I (3.5)

Genellikle elektokimyasal hiicrede devre elemnalar1 ideal bir direng gibi

davranmadigindan bdyle devreler i¢in empedans kavrami kullanilir. Empedansda, ideal
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diren¢ gibi davranmayan ancak elektriksel akima karsi diren¢ olusturan diger devre
elemanlarini (elektrokimyasal reaksiyonlarm) tepkisini simgeler. Ornegin numune
ylizeyinin kapasitif bir davranis gostermesi durumunda gecen akima karsi tepki
kapasitif reaktans seklinde olacaktir. Aslinda EIS’de uygulanan teknik elektrot
potansiyelinin belli bir frekans araliginda ve belli bir genlikle (siniis dalgas1 gibi)
degistirilerek akim cevabinin 6l¢iilmesidir. Uygulanan potansiyel alternatif oldugundan
akim cevab1 da alternatif olacaktir. Bu teknikte, numune-¢ozelti arayiizeyinde
gerceklesen elektokimyasal siirecler, somut bir devre semasina benzetilir. Devre semasi
hem numune ylizeyinin Ozelliklerinin hem de arayiizeyin yapisinin anlasilmasi
kolaylastirir. Olgiim sirasinda (herhangi bir ¢ aninda) uygulanan potansiyel E:=Eo
sin(wt) olarak verilirse akim /;=Iy sin(wt+®) olacaktir. Burada w agisal frekans ve & faz
fark.idir. O zaman empedans (Z2);
7 _E _ E, sin(wt) _z sin(wt)

I, Iysin(wt+®) " sin(wt+®)

t

(3.6)

seklinde ifade edilir. Bu esitlik, komplex sayilar cinsinden de asagidaki gibi yazilabilir
(Anonim 2020).

Z(W)=§:ZO (cos®@ + jsin @) (3.7

EIS tekniginde 3 yontem uygulanabilir. (1) empedans “acik devre” potansiyelinde
(OCP) ol¢iilebilir. OCP ¢ozelti bilesimine bagh olarak elektrotta dengelenen bir durum
saglar ve bu durumun ol¢limler sirasinda sabit olmasi gerekir. Burada iki elektrotlu basit
bir sistem siklikla tercih edilir. (2) Potansiyostatik EIS; incelenmek istenen
elektokimysal tepkimenin gergeklesecegi sabit bir elektrot potansiyeli uygulanir ve
Olctim alinir. (3) Galvanostatik EIS; ¢alisma elektrotuna sabit bir akim uygulanir. Son
iki teknikte 3 elektrotlu sistem tercih edilir (Lisdat ve ark. 2008). Guyader ve
ark.adaslarina (2009) gore genellikle, potansiyostatik EIS veya galvanostatik EIS ile
yapilan calismalar benzerdir ve ayni sonuglari saglar. Bunun yaninda iki yontemi

digerinden daha cazip yapan uygulamaya has durumlardir. Ornegin, acik devre
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voltajinin zamanla degistigi korozyon analizi durumunda, galvanostatik EIS 6l¢iimiiniin
asil korozyon potansiyelinde yapilmasini saglar (Grossi ve ark. 2017). Elektrokimyasal
Empedans Spektrokopisi (EIS) esnasinda c¢ok fazla veri elde edilir ve bu verilerin
sunulmasi gerekir. Bu verileri sunmanin en iyi yolu grafiklerdir. EIS i¢in en etkili olan
Nyquist ve Bode grafikleridir. Adlarmi grafikleri gelistirmis olan bilim insanlarindan
almistirlar.(Anonim 2020). Nyquist grafigi empedansin negatif sanal degerine karsi
gercek degerinin degisimini gosterir. Bunu yanisira, hangi bilesenlerin empedansa
katkida bulunduguna bagli olarak karakteristik bir grafik sunar. Nyquist grafigi,
uygulanan yiizeydeki kii¢lik degisimleri bile agik¢a ortaya koyar (Anonim 2020). Bode
grafigi ; apsiste frekansin logaritmik degerine karsilik ordinatta empedans Z’nin
logaritmik degerine ilaveten ikinci ordinatta faz kaymasini (®) verir. Bode grafigi
grafigin avantaji tiim bilgilerin grafik tizerinde agikca goriilebilir olmasidir. Bir dirence
paralel bir kapasitdr, faz kaymasindaki bir tepeyi olusturabilir. Sekil 3.2° de Nyquist,

Bode ve esdeger devre grafikleri verilmistir (Anonim 2020).
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Sekil 3.2. Nyquist, Bode ve esdeger devre grafikleri (Anonim 2021).
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3.2.4. Mott-Schottky teknigi

M-S teknigi, numuneye uygulanan belli bir potansiyel araliinda numune-¢ozelti
araylizeyinde elektrokimyasal olarak meydana gelen degisimleri 6lgmek i¢in kullanilir.
M-S tekniginde elektrokimyasal hiicreye sabit frekansli, kiigiik sinyalli bir AC
potansiyeli uygulanir. Calisma elektrotunun empedansi, potansiyel degerinin bir
fonksiyonu olarak 6lgiiliir. M-S teknigi, elektrot yiizeylerinin analiz edilmesi i¢in etkili
bir yontemdir. M-S sonucu verilerle elde edilen grafikler genellikle elektrokimyada yar1
iletken elektrotlar i¢in kullanilir. Bunu yami sira bir elektrot {izerindeki filmlerin
gerilime bagli biiyiimesini goézlemlemek i¢inde etkili bir yontemdir. M-S tekniginde
elde edilen verilerle c¢izilen grafik, empedansin gerilime karsi kapasitif ve direncli
bilesenlerini icerir. Diren¢ ve kapasitans, seri-RC veya paralel-RC devresi kabul
edilerek hesaplanir (Anonim 2021). Yiik tastyicilarindaki elektronlarin daha fazla
oldugu katkili yar1 iletkenler n-tipi yari iletkenlerdir. Yiik tasiyicilarin ¢ogunlukla
bosluk oldugu yar iletkenler ise p-tipi yar iletkenler olarak adlandirilir. Sekil 3.3 te
Mott — Schottky grafikleri (1 / C* ye kars1 E) p-tipi bir silikon yari iletken ve bir n-tipi
silikon yari iletken i¢in verilmistir. Grafigin egiminden verici yogunlugu ve C = 0 iken

diiz bant potansiyeli bulunur.
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Sekil 3.3. Sirasiyla p-tipi yariiletken n-tipi yariiletken i¢in Mott — Schottky grafikleri
(Bott 1989)
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Denklem (3.4)’de Mott — Schottky icin kapasitans degeri verilmistir. Bu denklemde, C
kapasitans degeri, k Boltzmann sabiti (1,38x102* J/K), € bos uzaym elektriksel
gecirgenligi (8,85x10'2 F/m), e elektron yiikii (1,602x10'° C ), T mutlak sicaklik (
termodinamik sicaklik: 298 K ), N4 akseptor ( alicit ) konsantrasyonu, € yariiletken
malzemenin dielektrik sabiti (PPy icin ~10 ), Em n-tipi veya p-tipi yariiletken i¢in diiz
bant potansiyelidir (Bott 1989).

3.3. Taramal Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscpoy, SEM)

1890 yillarinda yapilan birgok sayidaki deneylerle birlikte elektronlarin manyetik alan
ile saptirilabilecegi kesfedilmistir. Boylece 1sik kaynaginin yiiksek enerjili elektron
demeti ile yer degistirmesiyle elektron mikroskopu gelistirilmistir. SEM mikro yapz,
morfoloji ve kimyasal bilesim karakterizasyonunun incelenmesi ve analizi igin

kullanilabilen ¢ok yonlii bir cihazdir. (Zhou ve ark. 2006)

Sekil 3.4’te klasik SEM cihazina ait basit bir sematik gosterim verilmistir. Bu ve
benzeri klasik SEM cihazlarinda elektron tabancasi, elektronlar: iireterek 0,1-30,0 keV
enerjisine kadar hizlandirir. Olusturulan elektron 1sinin ¢api, goriintii elde etmek igin
cok biiytiktiir ve yiiksek ¢oziiniirliikte goriintii elde etmeye elverisli degildir. Tamda bu
nedenle elektron 1s1in1 odaklamak, tanimlamak ve numune {izerinde kii¢iik odaklanmis
elektron noktast olusturmak i¢in elektromanyetik lensler kullanilir. Elektronun hava ile
sacilmasini engelleyerek, rahat hareket etmesini saglamak i¢inde yiiksek vakumlu

ortama ihtiyag vardir. (Zhou ve ark. 2006)

SEM cihazinin saglikli ¢alisabilmesi i¢in gerekli ve tamamlayici bilesenleri olmalidir.
Bunlar elektron kolonu, elektron silahi,yogunlastirici lensler, araliklar, tarama sistemi,
numune bdlmesi, elektron dedektorleri ve vakum sistemleridir (Kannan 2018). 1931
yilinda Ernst Ruska ve Max Knoll ilk kez elektron mikroskobunu 100 nm ¢oziiniirliikte
gelistirdiler. Daha sonra ekledikleri elektromanyetik lensler ile ¢oziiniirliigii 0,05 nm’ ye

kadar indirmeyi basardilar (Kannan 2018).
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Sekil 3.4. SEM cihazina ait basit bir sematik gdsterim (Zhou ve ark. 2006)

Hizlandirilmis bir elektron demetinin madde ile etkilesimi sirasinda; geri sacilmis
elektronlar, diisiik enerjili, auger elektronlari, geri sagilma elektronlari, ikincil
elektronlar, karakteristik X-1sinlari, katotojiiminesans, bremsstrahlung ve ortaya cikar.
Birincil elektron 1s1n1 numuneye etkidiginde elektronlar, 100 nm' nin altindan ylizeye
yaklagik 10 pm'ye kadar cikar. Etkilesim hacmi olarak bilinen bir hacim iginde
yineleyen rastgele sagilma ve emilim araciligiyla enerji kaybederler. Elektronun inis
enerjisine, atom numarasina ve numunenin yogunluguna bagli olarak etkilesim hacmi
degisebilmektedir. SEM’ de morfolojik incelemler ¢ogunlukla ikincil elektronlar ile
yapilir. Sekil 3.5” te elektron demetinin numune ile etkilesimi sirasinda gergeklesen

sacilmalar1 gosterilmistir.
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Bu ¢alismadaki numunelerin topografik yap: analizleri Bilkent Universitesi-UNAM’ da

Environmental Scanning Electron Microscopy (ESEM) FEI Quanta 200F isimli mark.a

ve modeldeki cihaz ile gerceklestirilmistir. Cihaza ait goriintii sekil 3.6’da verilmistir.

Karakteristik X-1s1nlar1 (10 m )

Katotojiiminesans ( 1.0 [Lm)

Gelen elektron 1s1m1

Auger elektronlari (1.0 nm)k I |

/

Uyarilma H%cmi \

Geri y(a'elektronlan (1.0 pm)
4

jkincil elektronlar (100
nm)

Siirekli X 1smlar1 (10
1m) (Bremsstrahlung)

Sekil 3.5. Elektron Demetinin numune ile etkilesimiyle meydana gelen sagilmalar

Sekil 3.6. Kullandigimiz SEM cihazina ait goriintii
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3.4. Enerji Ayirmah X-Isim1 Spektrometresi (Energy Separation X-Ray Spectrometer,
EDX)

Malzeme bilimcileri gida atiklarinin analizlerinden makine arizalarinin tanimlanmasina
ve bir ugak parcasinin dmriinii tayin etmeye kadar, enerji dagitict X-1sm1 (EDX veya
EDS) analiz teknigini yaygin olarak kullanirlar. Sekil 3.4’ de verilen diyagramda
hizlandirilmis bir elektronun madde ile etkilesmesinde ortaya ¢ikan 1sinlardan biri de X-
isinlaridir. Bu 1ginlar incelenen numuneye ait karakteristik 1sinlardir ve dedekte edilmesi
halinde malzemenin hangi elementleri icerdigi belirlenebilir. X-1inlarinin nasil
tiretildigini anlamak icin, her atomun kendisine has enerji seviyelerine ve benzer sayida

elektronlara sahip oldugu bilinmelidir.

Birincil e 151m1
Karakteristik

X-1s1n1

o

Sekil 3.7. Atomun elektron yoluyla uyarilmasi ve EDX verileri i¢in gergeklesen
karakteristik X-1s1n1 salinimi

EDX analizinin ¢alisma prensibi, elektron 1gininin bir atomun i¢ kabuguna carparak ve
pozitif yiiklii bir elektron boslugu birakip kabuktan bir elektronu koparmasidir. Elektron
yer degistirdiginde, boslugu doldurabilmek i¢in bir dis kabuktan baska bir elektron
ceker. Elektron, dis yiiksek enerjili kabuktan atomun i¢ diislik enerjili kabuga hareket
eder ve ortaya cikan enerji fark.i sebebiyle bir X-1sim1 salmimi gergeklesir. Her
elementin ve ge¢isin kendine has X-i1sininin enerjisi vardir. Bu islem esnasinda EDX
cihazi yayilan X-1sinlari, sinyali 6lgen ve yazilim yardimiyla bunlar1 yorumlayan sapma

detektorii tarafindan toplanir. Boylece X-1sinlart bir numunede bulunan her bir elementi

27



tanimlamak i¢in kullanilir. Sekil 3.7 kabuktaki yerini degistiren elektronun X-1s1n1

salimimini géstermektedir.

Her elementin belli X-151n1 enerjisinde bir zirvesi vardir ve bu bilgi, elementin yerini
belirlemek icin bir kaynak olarak kullanilir. EDX nicel bir tekniktir ve bilesim
yogunluga gore hesaplanir. Bu numunenin kimyasal denkleminin olusturulmasinda
kullanilir. Iki elementten (A ve B) olusan bir bilesigin oldugunu varsayalim. Bilesigin

kimyasal formiiliiniin olusturmak i¢in asagidaki denklem (3.1) ¢ den faydalanabiliriz.
AxBy (3.1)

Denklem (3.1) ve (3.2) de x ve y, EDX ile belirlenen atomik yiizdelerdir. Denklem en

diisiik saymin x oldugu kabul edilerek x ile normalize edilir.

ABx (3.2)
y

Atom agirhigi ve elementlerin atom numarasindan faydalanarak kiitle ytizdeleri

hesaplanabilir.

(x(at%)*my )
x(at%)* my + my(at%)* my

X(wt%) =

(3.3)

Denklem (3.3) de m x ve y’ nin atomik kiitlelerini ifade eder (Algaheem 2020).

3.5. Manyetik Karakterizasyon

Titresimli Numune Manyetometresi (Vibrating Sample Magnetometer, VSM) Simon
Foner tarafindan malzemenin manyetik O6zelliklerini ve manyetizayon egrilerinin
Olciilmesi i¢in gelistirilmistir (Lopez-Dominguez ve ark. 2018). VSM’ de ki titresimli
baslik yardimiyla manyetik numune belirli bir frekans ve genlikte titrestirilir. Es
zamanli olarak statik bir manyetik alan uygulayarak numune miknatislandirilir.
Sonrasinda miknatislanmis numunenin titresimleri, manyetik akida degisiklige sebep

olur (Kundu 2011). Sekil 3.8’de VSM cihazinin semasi verilmistir.
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Elde edilen sinyaller giriiltiiden arindirilarak yikseltegler araciligiyla bilgisayara
gonderilir. Sonu¢ olarak manyetik alanin (H), ve sebep oldugu manyetik moment
biiylikliigii (m) bulunur. Bu islemler, asil numune i¢in yapmadan once saf Ni standart
icin uygulanarak, sonraki ol¢iimler i¢in kiitlesinden de faydalanarak bir kalibrasyon
sabiti bulunur. Boylece sonraki 6l¢iimlerde elde edilen voltaj degerleri moment degerine

¢evirmek i¢in referans olusturulur.

B
>

Kullanier  giris

bilgileri

Titresken Kafa

T

Cikt1 verllerl

Sekil 3.8. Titresimli numune manyetometresine (VSM) ait sema

Fark.l1 uglarla filmin dik ve paralel olglimleri alinarak histeris egrileri elde edilir.
Histeris egrisi film i¢in kolay eksen, zor eksen, doyum manyetizasyonu (Ms), kalici
manyetizasyon (Mr), koersivite (Hc) degerlerini verir. Karelik derecesi ise kalici
manyetizasyonun doyum manyetizasyonuna orant (S=Mr/Ms) ile elde edilir.
Magnetizasyon degerini bulabilmek i¢in ise VSM ile elde edilem manyetik moment
degeri hacme veya kiitleye boliiniir Sonucta emu/cm® veya emu/g cinsinden
manyetizasyon ifade edilir. Bu calismadaki numunelerin manyetik 6zellikleri Uludag

Universitesi Fizik Boliimii’ nde bulunan VSM cihaz ile incelenmistir.
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4. BULGULAR

4.1. Numunelerin Uretilmesi

PPy/CoCu kompozit filmler, Ti alttabaka iizerine ii¢ asamada iiretildi. ilk asamada PPy
tabakasi, Ti alttabaka tizerine, 0,5 M Py monomeri ve 0,5 M okzalik asit i¢eren ¢ozelti
icinde, oda sicakliginda, 1,0 mA/cm? akim yogunlugu kullanilarak, 2 ym kalmliginda
biiyiitiildii. Daha sonra bu PPy tabakasi, ¢calisma elektrotu gibi kullanilmak iizere 0,3 M
CoSO4, 100ml H20 ve 0,05 M CuSOs4, 100ml H20 igeren CoCu ¢ozeltisine daldirildi.
Ikinci asamada PPy tabakasinda zayif bagli olan katki iyonlarinin geri ¢dziinmesi ve
PPy tabakas1 iizerine/i¢ine Cu pargaciklarinin (Cu tohumlarinin) elektrodepozisyonunun
saglanabilmesi icin 5, 10 ve 15 s siiresince -0,2 V, -0,4 V ve -0,6 V potansiyel
uygulandi. Bundan sonra ayni ¢ozelti i¢inde {i¢iincii agsama olarak Co(Cu) parcaciklart -
1,5 V depozisyon potansiyelinde iiretildi ve yiik degeri 1000 mC/cm?’ ye ulastiginda
deney durduruldu. Filmlerin {iglincli asamas1 tim numunelerde aynidir.Cu tohumlar:
icin siire dikkate alinirken Co elektrodepozsiyonu yiik miktarina gore gergeklestirildi.
Numune 6zelliklerini karsilagtirabilmek icin depozisyon sartlar1 kompozit filmler i¢in
iiretilen parcaciklar ile ayni olmak iizere hem Ti/PPy tabakasi iizerine (Cu tohumu
olmaksizin) Co, Cu ve CoCu pargaciklarini igeren kompozit filmler hem de Ti alttabaka

tizerine (PPy tabakasi iiretilmeksizin) Co, Cu ve CuCo siirekli filmler biiyiitiildii.

4.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon

4.2.1. Doniisiimlii voltametri

Filmleri iiretmek i¢in kullanmilan Py c¢ozeltisi, Co, Cu ve CoCu ¢ozeltilerinin
elektrokimyasal karakterizasyonu CV teknigi ile 3 elektrotlu sistemde yapildi. Elektrot
potansiyeline bagli akim yogunlugu degerleri ¢izilerek sonuclar incelendi. Calisma
elektrotu olarak 0,5 mm c¢apa sahip Pt tel, yardimci elektrot olarak grafit ve referans
elektrot olarak SCE kullanildi. Potansiyel, -2V/ +1 V araliginda 50 mV/s tarama hizi ile
degistirildi. Sekil 4.1° de PPy ¢ozeltisine ait CV egrisi verildi. -2,0 V’ dan -0,5 V* a
kadar goriilen kiiclik negatif akim degerleri Hz ¢ikisindan kaynaklanir. -0,5/0,1 V
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araliginda herhangi bir reaksiyon olmadigindan akim degeri sifirdir. Akim, 0,1 V’ dan
sonra yavas sekilde, 0,7 V’ dan sonra ise hizli sekilde artmaya baslar. Akimdaki bu
artis, zincir reaksiyonlar ile Py monomerinin, katki iyonlar1 ile PPy tabakasini
olusturmasina karsilik gelir. +1,0 V’ a kadar akimdaki artis devam eder. Daha sonra
tarama terslendirilir. Potansiyel katodik yonde azaldik¢a akim da azalir. +0,5 V
civarinda sifir olur. Bu potansiyelden sonra negatif yonde artmaya baglar. -0,5 V
civarinda bir pik degerine ulasir ve sonra azalir. Katodik taraftaki akim PPy tabakasinda
bulunan katki iyonlarinin geri ¢dzlinmesinden kaynaklanir. Cozeltinin pH degeri 1
oldugundan -0,5 V’ dan sonra hidrojen ¢ikis1 da gozlenir. 1. devirden sonraki devirlerde
anodik tarafta akim aritis1 0 V’ a daha yakin olsa da +1,0 V’ da ulagilan akim degeri,
devir sayisi arttikga azalidir. Katodik taraftaki pik degeri de daha pozitif potansiyele
dogru kayar ve akim degeri, devir sayist arttikca azalidir. Bu durum PPy tabakanin

basarili sekilde biiytitiildiigiinii ispatlar.

100
75 +

50 +

Akim yogunlugu mA/cmA2
N
[,
T

-50 T F— } T F— } T F—
-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1
Potansiyel (V SCE'a gore)

Sekil 4.1. 0,5 M PPy ¢ozeltisinin CV egrisi

Sekil 4.2 de 0,05 M Cu ¢ozeltisi i¢inde alinan CV egrisi verildi. Cu, Co ve CoCu
¢ozeltilerinin CV egrisi alimirken deneysel sartlar1 PPy ¢dzeltisi ile aynidir. Ilk CV devri

sekil i¢inde ayrica verildi. Akim, 1V’ tan itibaren azalarak -0,3 V civarinda katodik
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Sekil 4.2. 0,05 M Cu ¢ozeltisini CV egrisi

bolgeye gecerek artmaya baglar ve Cu depozisyonu gergeklesir. -0,4 V civarinda limit
akim bolgesi olusturarak biraz azalir. Daha sonra H> gazi ¢ikisi nedeniyle de bir artig
gosterir. -2.V’ a ulastifinda tarama terslendirilir. 0 V’ ta itibaren akim degeri hizla artar

boylece Cu geri ¢oziinmesi gerceklesir

Sekil 4.3 de 0,3 M Co ¢dzeltisinin CV egrisi verildi. Ik CV déngiisii sekil icinde ayrica
verildi. Anodik taraftaki baglangi¢c degerinden -0,6 V kadar akim sabittir. Bu aralikta
kimyasal bir reaksiyon olmadigin1 gosterir. -0,6 V’ tan sonra Co depozisyonu ve Ho
¢ikist nedeniyle katodik bolgede akim artisi gozlendi. -2,0 V° da potansiyel, anodik
yonde terslendirildi ve akim hizla azalarak sifira ulasti. -0,5 V’ dan sonra anodik yonde
artmaya basladi ve -0,2 V civarinda pik degerine ulagti. Anodik taraftaki akim artig1 Co

atomlarinin geri ¢oziinmesine karsilik gelir.

Sekil 4.4 de CoCu ¢ozeltisinin CV egrisi verildi. 1. dongii kiigiik resim olarak sekil
icinde verildi. Anofdik tarafta baslangi¢c degerinden -0,7 V’ a kadar akim sabit kaldi. -
0,7 V’ tan sonra katodik yonde akim artig gézlendi. Bu artis, Co ve Cu depozisyonuna
ve H? ¢ikigma karsilik gelir. -2 V’ ta CV dongiisii terslendirildi.-0,5 V’ tan itibaren Co
ve Cu’in geri ¢oziinmesiyle anodik yonde akim degerinde artis olur. Cu ve Co piklerinin

birlesmesiyle Sekil 4.3” deki anodik bolgedeki pik Sekil 4.4° de verilen grafiklere gore
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biraz genisledi. Bunun yaninda Cu, Co ve CoCu g¢ozeltilerinin voltamogramlarinda

akim degeri konsantrasyona bagli olarak artti.
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Sekil 4.3. 0,3 M Co ¢ozeltisinin CV egrisi
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Sekil 4.4. CoCu ¢ozeltisinin CV egrisi

4.2.2. Akim yogunlugu -zaman gegisleri
Uretilen ince filmlerin ¢ekirdeklenme ve biiyiimeleri hakkinda bilgi edinmek icin
numunelerin akim yogunlugu ve zaman grafikleri incelendi. Sekil 4.5° de Ti/PPy

tizerine -1,5 V depozisyon potansiyelinde (a) Co ¢ozeltisinde ve (b) CoCu ¢dzeltisinde
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tiretilen Co ve CoCu pargaciklar: i¢in akim yogunlugu-zaman gegisleri verildi. Bu
filmler, Cu tohumunun etkisini ve Cu tohumu olusturmaya calisilarak elde edilen
numunelerin  6zelliklerini daha iyi anlayabilmek i¢in {iretildi ve incelendi. Co
depozisyonunun ayni siirede fakat katodik bolgede daha diisiik akim yogunlugunda
gergeklestigi goriildii. CoCu ¢ozelti icerisinde Cu’ 1n diisiik konstrasyona sahip olmasi

nedeniyle depozisyonun akim yogunlugu katodik bolgede daha biiyiik deger alir.
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Sekil 4.5. Ti/PPy lizerine -1,5 V depozisyon potansiyelinde iiretilen Co ve CoCu
pargaciklari i¢in akim yogunlugu-zaman gecisleri

Sekil 4.6’ te -0,2 V depozisyon potansiyelinde 5 s, 10 s ve 15 s siireler icin elde
edilmeye c¢alisilan Cu tohumlar1 iizerine -1,5 V depozisyon potansiyelinde iiretilen
CoCu pargaciklarinin akim yogunlugu-zaman gegisleri verildi. Ti/PPy alttabakaya, -0,2
V potansiyel uygulanmas1 hem PPy tabakadaki katki iyonlarinin geri ¢éziinmesini hem
de Cu tohumlarinin olugmasini saglar. 5 s, 10 s ve 15 s sonunda okunan yiik degerleri
oratalama olarak sirasiyla 1, 2 ve 6 mC’dur. Burada uygulanan -0,2 V potansiyel
sirasinda akim degerinin katodik yonde azalmasi PPy icindeki katki iyonlarinin geri
coziinerek azalmasindan kaynaklanabilir. Belirlenen siire sona erdiginde cihaz otomatik
olarak elektrota -1,5 V potansiyel uygular ve akim degeri katodik yonde aniden artar.
Sonra azalarak pik noktasi olusturur ve yavas bir egri ile katodik yonde artmaya devam

eder. Bu CoCu pargaciklarinin tiretilmesine karsilik gelir. Uygulanan -1,5 V potansiyel
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degerinde PPy tabakasindaki katki iyonlar1 geri ¢6zlineye devam eder ve Hz ¢ikisi da

gergeklesir.

Sekil 4.7’ de -0,4 V depozisyon potansiyelinde 5s, 10s ve 15s siireler i¢in elde edilmeye
calisilan Cu tohumlar1 iizerine -1,5 V depozisyon potansiyelinde iiretilen CoCu
pargaciklarinin akim yogunlugu-zaman gecisleri verildi. 5s, 10s ve 15s sonunda okunan
ylk degerleri ortalama olarak sirasiyla 3,5, 7 ve 9 mC’dur. Uygulanan -0,4 V potansiyel
sirasinda 5 s icinde akim degerinin katodik yonde azaldigi, 10 s ve 15 s iginde
baslagictaki azalmanin ardindan hafifce arttig1 gézlendi. Akimin azalmasi PPy i¢indeki
katki iyonlarinin geri ¢éziinmesine, artist ise Cu parcaciklariin depozisyonuna karsilik
gelir. -1,5 V’ un uygulanmasiyla CoCu depozisyonu tiim siire degerleri i¢in hemen

hemen ayni akim degerinde basladi.

Sekil 4.8 de -0,6 V depozisyon potansiyelinde 5 s, 10 s ve 15 s siireler i¢in elde
edilmeye ¢alisilan Cu tohumlar1 {izerine -1,5 V depozisyon potansiyelinde iiretilen
CoCu pargaciklarinin akim yogunlugu-zaman gegisleri verildi. 5's, 10 s ve 15 s sonunda
okunan yiik degerleri oratalama olarak sirasiyla 5, 20 ve 30 mC’dur. Burada uygulanan
-0,6 V potansiyel sirasinda tiim zaman araliklar1 i¢in baslangigtaki azalmay1 takip eden
akim artis1 ¢ok daha belirgindir. U¢ ayr1 potaniyel fark. altinda elde edilen akim
yogunlugu- zaman grafikleri, PPy tabakasi {izerine uygulanan potansiyelin -degeri bir
metal depozisyonunu saglayacak kadar yiiksek olsa bile- baglangicta baskin olarak
PPy’iin katki iyonlarinin geri ¢6ziinmesini sagladiglr sonucunu verdi. PPy tabakasinin
katki iyonlarinin yaklasik yaris1 geri ¢oziindiikten sonra metal parcaciklar iiretilmeye
baslanabilir. Bu sonug, dogrusal taramali voltametri teknigi ile yapilan geri ¢oziinme

islemi ile de dogruland.
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Sekil 4.6. Ti/PPy/CoCu kompozit filmler: -0,2 V’ da 5 s, 10 s ve 15 s zaman
dilimlerinde elde edilen Cu tohumlar1 ve onlarin {izerine iiretilen CoCu parcaciklarinin
akim yogunlugu zaman grafikleri
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Sekil 4.7. Ti/PPy/CoCu kompozit filmler: -0,4 V' da 5 s, 10 s ve 15 s zaman
dilimlerinde elde edilen Cu tohumlar1 ve onlarin iizerine iiretilen CoCu pargaciklarinin
akim yogunlugu zaman grafikleri
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Sekil 4.8. Ti/PPy/CoCu kompozit filmler: -0,6 V' da 5 s, 10 s ve 15 s zaman
dilimlerinde elde edilen Cu tohumlar1 ve onlarin iizerine iiretilen CoCu pargaciklarinin
akim yogunlugu zaman grafikleri

4.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Filmlerin elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) 6lgiimleri, 0,3 M Na2SOs4
cozeltisinde 0,1 Hz—10 kHz frekanslar1 araliginda, 10 mV genlik voltajinda yapildi.
Sekil 4.9 de PPy tabakasi ve PPy/CoCu kompozit filmleri (Cu tohumu olmaksizin) i¢in
Nyquist grafigi ve Bode Faz grafigi verildi. Sekilde CoCu pargaciklarinin ve PPy un
Nyquist egrisinin yarigapinin arttirdigi goriildii. Nyquist egrisinin yliksek frekans
bolgesinde yaricapinin artmasi direncin de artmasi anlamina gelir. Bode faz grafigine
bakildiginda Ti alttabaka iizerine depozit edilmis PPy, PPy/CoCu’ un sirasiyla faz
acilar1 59°, 32° olarak hesaplandi. Faz agisinda meydana gelen diisiis direngteki azalma

olarak yorumlanir.

Sekil 4.10°da -0,4 V' ta 5's, 10 s ve 15 s i¢in Nyquist ve Bode grafigi verildi. Yiiksek
frekans bolgesinde, 10 s’ de Nyquist yaricapinin artigi ve 15 s’ de azaldigi gorildii.
Bode-faz grafiginde 5 s, 10 s ve 15 s i¢in sirasiyla faz agist 58°, 60°, 50°’dir. Sekil 4.11°
de 15 s i¢in -0,2 V, -0,4 V, -0,6 V' da Nyquist ve Bode grafikleri verildi. Nyquist
egrilerinde yarigap yiiksek frekans bolgesinde depozisyon potansiyeli artikca artti. Bode
grafiginde 15 s’ de -0,2 V, -0,4 V, -0,6 V i¢in sirasiyla faz agis1 64°, 53°, 55’ tir.
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Sekil 4.9. Ti/PPy tabakasinin ve Ti/PPy/CoCu kompozit filmlerin (a) Nyquist ve (b)
Bode grafikleri
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Sekil 4.10. Ti/PPy/CoCu kompozit filmler: -0,4 V’ da 5 s, 10 s ve 15 s zaman
dilimlerinde elde edilen Cu tohumlar1 ve onlarin iizerine iiretilen CoCu pargaciklar ile
elde edilen kompozit filmlerin (a) Nyquist ve (b) Bode grafikleri
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Sekil 4.11. Ti/PPy/CoCu kompozit filmler: -0,2 V, -0,4 V ve -0,6 V’ da 15 s i¢inde elde
edilen Cu tohumlar1 ve onlarin {izerine {iretilen CoCu pargaciklart ile elde edilen
kompozit filmlerin (a) Nyquist ve (b) Bode grafikleri
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Sekil 4.12. R(QR(CR))(CR) ve R(CR(CR))(QR) devrelerine ait sematik gosterim

Teorik ve deneysel devreler Princeton Uygulamali arastirma ile ZsimpWin 3.6 devre
modeli programi kullanilarak karsilastirildi. R(QR(CR))(CR) ve R(CR(CR))(QR) devre
modellerinden faydalanildi. Tiim Nyquist ve Bode-Faz grafiklerinde teorik ve deneysel
sonuglarin cakismis oldugu fark. edilir. Secilen esdeger devrelerde ¥ degeri 10
civarindadir ve tiim devre elemanlar1 i¢in bulunan degerlerin hata oraninin %10’ dan

diistiktiir.

Esdeger devreleri inceledigimizde devre elemanlart Rs , Ri, Rz, R3 direngleri, sabit faz

elemant (Q) olmaktadir. Burada Rs: Elektrolit ve elektrot arasindaki ¢ozelti direnci, R

39



Tablo 4.1. R(QR(CR))(CR) ve R(CR(CR))(QR) Esdeger devrelerine ait devre
parametreleri

Ci (uF) Cs (uF)
Numuneler ~ OP? X2 Rs(@) QiuF)  Ry(Q) CauF) RAQ) Qs(uF) R(Q
Circuit S H 3(2)
n n
PPy tabakast  -020  2,22E-04 2531 470 1260 16 20,35 41,08 530,9
0,743
PPy/CoCu 0,41 1,07E-03 19,5 9,16 81,2 156 9,11 5167 43,89
0,338
02V/15s 03 2,99E-04 17,32 318 19,97 3,46 16,54 8,5 583
0.49
0,4V//5s 0,39 3,92E-04 25,84 236 1751 366 1555 15 758,6
0,849
-0,4V/10s 036  4,06E-04 3566 854 837,6 429 1132 100 2165
0,690
-0,4V//15s -0,44 551E-04 17,72 209 21,02 2,192 18,11 36,24 72,23
0,241
0,6 V//15s 0,45 726E-04 21,12 77,3 3778 56,2 4001 20,1 1459
0,682
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yiik tagima direnci, R2 gézenek direnci, R3 film direncini simgeler. Ci (veya Q1) elektrot
yilizeyinde olusan ¢ift katman kapasitans degerini C2 gozenek kapasitansini ve Cs (veya
Q3) film kapasitansina karsilik gelir. Q Sabit faz elemani olarak adlandirilir ve n degeri
kompozit filmlerin homojenligi (film yiizeyinin diizglin olmas1) hakkinda bilgi verir. 0

ile 1 arasindaki bu sayinin birimi yoktur ve 1’ e yaklastica homojenlik artar.

PPy tabakasi ile PPy/CoCu kompozit film karsilatirildiginda gézenek kapasitansi ¢ok
degismese de direcin (R2) kuvvetli sekilde azaldig1 goriildii. Bu, CoCu pargaciklarin Ti
alttabaka tizerine biiyiimeye baslamasi ile gozeneklerin iletkenligini arttirmasina
atfedilebilir. Her ne kadar CoCu parcaciklarinin tretilmesi sirasinda PPy tabakasinin
katki iyonlar1 geri c¢oziinerek iletkenlikte diisiise sebep olsa da depozit edilen CoCu
pargaciklar toplam film iletkenligine katki saglar. O nedenle R3 degeri de PPy/CoCu
kompozit yap1 i¢in 6nemli dl¢lide azaldi. -0,4 V’da iiretilen numunelerde Cu tohumu
elde edebilmek icin incelenen siire atrrik¢a gozenek kapasitansi ve direnci kuvvetli
sekilde azaldi. Bu durum, gozeneklerin CoCu parcaciklar ile dolmasindan
kaynaklanabilir. Fark.li potansiyellerde 15 s siire icin yilik tasima direnci (R1)
potansiyeli ile artt1. Yiiksek potansiyelin uygulanmasi ile tamamen katki iyonlariin geri

¢Oziinmesi yiik transferinde bir zorluga sebep oldugundan direnc artis1 gerceklesti.

4.4. Mott-Schottky (M-S) Ol¢iimleri

0,3 M NaxSOs4 (pH = 5,4) cozeltisi igerisinde 20 kHz frekans kullanilarak Mott-
Schottky’ 1 Olglimleri alindi. Karsilastirma i¢in Cu tohumu kullanilarak iiretilen
PPy/CoCu kompozit filmlerin disinda hem PPy tabakanin hem de Cu tohumu igin
uygulnanan agama atlanarak iiretilen PPy/Co, PPy/Cu ve PPy/CoCu kompozit filmlerin
M-S 6l¢timleri de alindi.

Sekil 4.13 ve Sekil 4.14 potansiyele karsilik 1/C? grafikleri ¢izildi. Biitiin filmler,
negatif egim gosterdi. Bu da numunelerimizin p- tipi yapida oldugunu kanitlar. Ayrica
grafiklerdeki egim degerlerinden yararlanarak tasiyict yogunlugu (Na) degeri ve diiz
bant potansiyeli (Emn) degeri hesaplandi. Burada bulunan En degeri referans elektrot olan

SCE’a goredir.
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Literatiirdeki terslenebilir hidrojen elektrotuna (RHE) bagh verilerle karsilastiriimasi
icin En degerleri RHE igin de hesaplandi. Tablo 4.2 de grafiklerden elde edilen Na ve
Em degerleri verildi. Tiim &lgiimler igin Na degeri literaiir ile uyumlu olarak 10'8-10"
mertebesinde bulundu. PPy/CoCu kompozit filmlerde her {i¢ potansiyel degerinde de
Na, Cu tohumunun 10 s’ de iiretildigi durumda biraz azald1 15 s ‘de iiretilen
numunelerde tekrar artti. PPy tabakanin Ep degeri 1,12 V iken biitiin PPy/CoCu
kompozit filmlerde daha negatif degerler elde edildi.

4E+11 5E+11
1 b)-PPy-CoCu
3.5E+411 | 4.5E+11 | )-BPy
1 4E+11 +
3E+11 E
| 3.5E+11 |
2.5E+11 - ]
= ] T 3EML T
> 2E+11 o 2.5E+11 +
Q J L i
= 1.5E+11 - = 20
1E+11 L 156411 ¢
1 1E+11 +
5E+10 :- S5E+10 1
0 —t o+ v
15 -1 05 0 05 1 15 -1 05 0 05 1
E/V vs SCE E/V vs SCE

Sekil 4.13. (a) Ti/PPy tabakasinin ve (b) Ti/PPy /CoCu kompozit filmin Mott-Schottky
grafikleri
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Tablo 4.2. Mott-Schottky grafiklerinden elde edilen degerler

Numune E (V vs SCE) E (V vs RHE) Egim Degeri Na(cm3)

PPy 1,120 1,671 -2,24E+10 6,32E+19
PPy-Cu 0,150 0,701 -1,40E+10 1,01E+20
PPy-Co -0,322 0,228 -1,07E+12 1,31E+18
PPy-CoCu -0,173 0,378 -8,25E+10 1,71E+19
-0,2V//5s -0,293 0,258 -1,05E+11 1,35E+19
-0,2V//10s -0,494 0,057 -4,28E+11 3,30E+18
-0,2V//15s -0,341 0,209 -2,71E+11 5,21E+18
-04V//5s -0,352 0,199 -4,91E+10 2,87E+19
-0,4V//10s -0,526 0,025 -4,83E+11 2,92E+18
-04V//15s -0,183 0,368 -7,37E+10 1,92E+19
-06V//5s 0,107 0,659 -6,73E+10 2,10E+19
-0,6V//10s -0,134 0,417 -1,74E+11 8,09E+18
-0,6V//15s -0,104 0,447 -9,13E+10 1,55E+19

4.5. Dogrusal Taramal Voltametri (LSV) Teknigi

PPy/CoCu kompozit filmlerin icerdigi Co ve Cu metallerinin geri ¢6ziinmelerini
saglayarak akim verimliliklerini tayin etmek icin LSV yontemi kullanildi. Numuneler,
0,3 M NaxSO4 ¢ozeltisi icerisinde -0,5 V ile ~2,0 V araliginda tarand1. Ti ve Ti alttabaka
tizerine depozit edilen PPy icin LSV grafigi Sekil 4.15 de verildi. Ti’un akim degeri,
PPy tabakasmnin akim degeri ile kiyaslandiginda diisiiktiir, PPy/CoCu kompozit
filmlerin degerleri ile karsilastirildiginda ise ihmal edilebilecek diizeydedir. Dolayisiyla
kompozit filmler icin yapilan akim verimliligi hesaplamalarinda yalnizca PPy
tabakasindan kaynaklanan katki iyonlarmin geri ¢dziinmesi, PPy tabaka icine tekrar
katkilanmas1 ve ¢ozelti i¢indeki diger iyonlar sebebiyle asiri-katkilama gibi etkiler
dikkate alind1 ve ¢ikarildi. Sekil 4.16° de Ti alttabaka iizerine (PPy tabakasi olmaksizin)
Cu ve Co ve CoCu siirekli filmlere ait LSV grafikleri verildi. Pik konumlar1 ve elde
edilen akim verimlilikleri kompozit filmlerde elde edilen sonuglar ile karsilatirildi. Sekil
4.16 den Co atomlarnin Cu’ a gore daha negatif potansiyelde geri ¢Oziinmeye

basladigt CoCu numunesinin geri ¢oziinmesinin Co ve Cu’ ya kiyasla daha pozitif
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potansiyel degerinde gerceklestigi gozlendi. Sekil 4.17 ‘de PPy tabakasi iizerine iiretilen
sadece Cu tohumlarmin LSV egrileri verildi. Herbir grafige karsilastirmay1 daha kolay
yapabilmek i¢in Sekil 4.15” de ¢izilen PPy tabakasinin LSV egrisi de eklendi. -0,2 V’ da
her {i¢ siire icin uygulanan -0,2 V potansiyel degerinin yalnizca PPy tabakasidaki katki
iyonlariin geri ¢oziinmesi i¢in harcandigr goriiliir. Ciinkii Sekil 4.16° dekine benzer
Cu’a ait LSV egrisinde geri ¢oziinme piki elde edilemedi. -0,4 V’ da tam bir geri
¢Oziinme piki gozlenmese de akim artisi elde edildi. 15 s’ de ise belirgin bir pik
gozlendi. Bu pik Cu tohumlarinin geri ¢oziinmesine karsilik gelir ve sonuglar EDX
analizleri ile uyumludur. -0,6 V’ da tiim siireler i¢in Cu tohumlarinin iiretilebildigi LSV
egrilerinde ortaya c¢ikan pikler sayesinde ispatlandi. Her ii¢ fark.l1 potansiyel degerinde
elde edilen bu sonuglar, akim yogunlugu-zaman grafiklerindeki Cu tohumlarini
tiretilmek i¢in uygulanan potansiyele karsilik akim davranisi ile de uyumludur. Sekil
4.18’ de PPy/CoCu kompozit filmlerin LSV egrileri verildi. Her bir grafigin igine
hesaplanan akim verimliligi sonuglar1 da tablo halinde eklendi. Her grafikte elde edilen

geri ¢oziinme pik konumlar1 Ti alttabaka iizerine iiretilen metal filmlerinkinden daha

1.6

1.2 T

0.8 T

0.4 T PPy tabakasi

0.0 -

04 1 0,06

-0.8 T 0,04

-1.2 :- 0,02

16 7 0,00

-2.0 + 1
0,02 +——

24 05 0 05 1 15
-2.8 —t——t— t t t t

-05 025 0 025 05 075 1 1.25 1.5
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Ti alttabaka

Akim Yogunlugu (mA/cmA2)

Sekil 4.15. Ti alttabaka ve Ti/PPy tabakasina ait LSV grafigi
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Sekil 4.16. Ti alttabaka iizerine iiretilen (PPy tabakasi olmaksizin) Cu ve Co ve CoCu
stirekli filmlerin LSV grafigi

pozitif potansiyel degerine kaydigi goriildii. Bu PPy {izerine-i¢ine hapsolan metal
pargaciklarinin geri ¢ézlinemsindeki zorluktan kaynaklanabilir. -0,2 V’ da (sekil 4.17°
da sunulan sonuca gore) Cu tohumlar liretilememis akim yalnizca PPy tabakasinin
katki iyonlarin geri ¢oziinmesi i¢in harcanmisti. Bu potansiyel degerinde PPy/CoCu
kompozit filmlerin grafiklerinde akim verimliliginin diger iki potansiyel degerine gore
daha diisiikk oldugu goriildi. -0,4 V’ da incelenen numunelerde akim verimliligi
digerlerine gore daha yiiksek bulundu ve siire arttik¢a akim verimliligi azaldi. -0,6 V’ da

akim verimliliginin -0,4 V’ da daha az oldugu ve siire arttik¢a arttig1 bulundu.
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Sekil 4.17. Ti/PPy alttabaka {izerine Cu tohumu elde edebilmek i¢in uygulanan a) -0,2
V,b)-0,4V, c)-0,6 V’ potansiyel degerlerinde iiretilmis numunlerin LSV grafigi
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Sekil 4.18. Ti/PPy/CoCu kompozit filmler: (a) -0,2 V, (d) -0,4 V ve (g) -0,6 V’ da elde
edilen Cu tohumlar1 ve onlarin {izerine {iiretilen CoCu pargaciklart ile elde edilen
kompozit filmlerin LSV grafikleri
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4.6. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Sekil 4.19° da Ti/PPy tabakasinin 200x ve 5000x biiyilitmelerindeki SEM goriintiileri
verildi. PPy tabakasinin yiizeyinde literatlir ile uyumlu olacak sekilde homojen bir
yiizeye sahip oldugu goriildii. Sekil 4.20” da PPy/CoCu kompozit filmin 200x ve 5000x
bliyiitmelerindeki SEM goriintiileri verildi. 200X biiylitmede goriildiigii gibi ortalama
80 um genisliginde ¢anak sekilleri olustu. 5000X” de diiz olan yiizeylerin ise gdzenekli

yap1 olusturdugu gdzlendi.

Sekil 4.21° de PPy tabakasi {izerine -0,4 V’ da (a) 5 s, (b) 10 s ve (c) 15 s siireler i¢in
elde edilen Cu tohumlarmin SEM goriintiileri verildi. Ayrica bu Cu tohumlarindan
[(d,g-5 s), (e,h- 10 s) ve f,1-15 s)] sonra depozit edilen CoCu pargaciklari ile elde edilen
PPy/CoCu kompozit filmlerin de 100X ve 5000X biiyiitmelerde SEM goriintiileri
sunuldu. Cu tohumlarinin olusturulmaya calisildig filmlerdeki goriintiilerde yapi, PPy
tabakasinin yapisina ¢ok benzemektedir. Sekil 4.21 (d-5 s), (e-10 s) ve (f- 15 s)’ de
PPy/CoCu kompozit filmlerin genel yiizey goriintiileri (100X biiyiitmede) verildi. 5 s
icin film yiizeyinde birbirinden olduk¢a uzak bulunacak sekilde kabarciklar olustugu, 10
s i¢in PPy/CoCu filmine benzer sekilde canaklar olustugu ve 15 s i¢in ise CoCu
pargacik adaciklar1 olustugu gozlendi. Sekil 4.22 (g-5 s), (h-10 s) ve (1- 15 s)’ de film
ylizeylerine yakindan bakildiginda 10 s i¢in yiizeydeki gozeneklerin 5 s ile
kiyaslandiginda arttig1 ve 15 s i¢in CoCu adaciklarin belirginlestigi goriildii.

68



N

tilt | det
mm|-0°|ETD

Sekil 4.20. PPy/CoCu kompozit filmlerin 200X ve 5000X biiyiitmelerindeki SEM
goriintiileri
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Sekil 4.21. Ti/PPy/CoCu kompozit filmler: -0,4 V’ da (a) 5 s, (b) 10 s ve (c¢) 15 s siireler
icin elde edilen Cu tohumlar1 ve onlarin iizerine iiretilen [(d,g-5s), (e,h- 10s) ve f,1-15s)]
CoCu parcaciklarinin 100X ve 5000X biiyiitmelerde SEM goriintiileri
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4.7. Kimyasal Analiz ( EDX)

Sekil 4. 22° de PPy tabakasinmin iki ayr1 bolgesi icin EDX analizi verildi. Yilzeydeki
kabarciklarin oldugu bélgelerde (A bolgesi) PPy’ e ait C, N, O piklerinin daha siddetli,
alttabakaya ait Ti pikinin ise daha zayif oldugu goriildii.

C
Ti
R! Ti
C B Bolgesi
o
=3
=)
[7]
o
i)
[}
A Bolgesi
Ti .
Ti
e e e
0 1 2 3 q 5 6

Enerji (keV)

Sekil 4.22. Ti/PPy tabakasinin SEM goriintiisii iizerinde isaretlenmis A ve B
bolgelerinden alinan EDX spektrumlari

Sekil 4.23° de PPy/CoCu kompozit filmin (Cu tohumu olmaksizin) SEM goriintiisii
lizerine isaretlenmis A ve B bolgelerinden alinan EDX spektrumlar1 verildi. Film
yilizeyinde olusan c¢anaklarin hemen hemen esit oranda Co ve Cu bilesimine sahip

oldugu, diiz ylizeyin (B bolgesi) ise Co agisindan daha zengin oldugu tayin edildi.
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Sekil 4.23. PPy/CoCu kompozit filmin (Cu tohumu olmaksizin) SEM goriintiisii {izerine
isaretlenmis A ve B bolgelerinden alinan EDX spektrumlari

Sekil 4.24° de PPy tabakasi iizerine elde edilen Cu tohumlarinin (-0,4 V> da5s, 10 s ve
15 s stireler igin), Cu tohumlar1 olusturma isleminden sonra firetilen PPy/CoCu
kompozit filmlerin 100X biiyiitme {izerinden alinan EDX spektrumlar1 verildi. PPy
tizerine -0,4 V’ da iiretilmeye calisilan Cu tohumlarinin yalnizeca 15 s i¢in ¢ok az
miktarda elde edildigi spektrumda 0,9 keV civarinda beliren L kabugu pikinden
anlasildi. Bu sonug, LSV tekniginde 15 s’ de iiretilen Cu tohumlari i¢in ortaya ¢ikan
geri ¢oziinme piki ile olduk¢a uyumludur. PPy/CoCu kompozit filmlerde 5 s ve 10 s igin
Cu piklerinin siddeti daha yiiksek olsa da Co pikleri de belirgin sekilde ortaya ¢ikti.
Ancak 15 s icin Cu piklerinin ¢ok baskin oldugu goézlendi. Bilindigi gibi Cu’in
depozisyon potansiyeli Co’in depozisyon potansiyelinden daha pozitiftir. PPy
tabakasinin iletkenlik degerinden kaynaklanan IR diismesi de g6z oniline alindiginda
cozelti icindeki Cu iyonlari, Co’ a gére ¢cok daha az olsa da Cu pargaciklar, kompozit
film igine/iizerine Co’ a gore daha fazla {iretilebilir. EDX sonuglar1 da histeresis

egrilerinden elde edilen manyetik moment degerleri ile uyumludur.
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Sekil 4.24. Ti/PPy/CoCu kompozit filmler: -0,4 V’ da elde edilen Cu tohumlar1 ve
onlarin iizerine iiretilen CoCu pargaciklarmin 100X biiyiitmelerde EDX spektrumlari

4.8. Manyetik Karakterizasyon (VSM)

PPy/CoCu kompozit filmlerin manyetik davranislari, numuneler hem manyetik alana
paralel hem de dik konumdayken 0l¢iildii. Elde edilen histeresis egrilerinde manyetik
moment degeri memu cinsinden verildi. Ciinkii bilindigi gibi manyetiklik filmlerin Co
iceriginden kaynaklanir. Ancak bu kompozit filmler Cu metali de igerdiginden ne LSV
egrilerinden ne de EDX sonuglarindan Co miktar1 net sekilde tayin edilemedi. Sekil
4.25° de PPy tabakasi iizerine -0,2 V’ da 10 s Cu tohumu elde edilmeye ¢alisildiktan
sonra iretilen CoCu pargaciklarini iceren kompozit filmin manyetik alanin film
diizlemine paralel ve dik uygulandigi durumlar igin histeris egrileri verildi. Manyetik
alan uygulandiginda paralel ya da dik durumdan hangisinde doyum manyetizasyonu
(Ms) daha biiyiikse kolay eksen o olur. Bu nedenle de Sekil 4.25° de verilen grafikte

kolay eksen film diizlemine paraleldir. Uretilen diger tiim filmlerde de kolay eksenin

film diizlemine paralel oldugu gozlendi.
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Sekil 4.25. PPy tabakas1 {izerine -0,2 V’ da 10 s Cu tohumu elde edilmeye ¢alisildiktan
sonra iiretilen CoCu pargaciklarini igeren PPy/CoCu kompozit filmin manyetik alanin
film diizlemine paralel ve dik uygulandig1 durumlar i¢in histeris egrileri

Sekil 4.26” de PPy alt tabaka iizerine, (Cu tohumu olmaksizin) iiretilen Co ve CoCu
parcaciklardan olusan kompozit filmlerin manyetik alanin film diizlemine paralel olan
durum i¢in histerisis egrileri verildi. Yalnizca Co pargacik igeren PPy/Co kompozit
filmin manyetik moment miktar1 8 memu degerindeyken CoCu pargacik iceren
PPy/CoCu kompozit filmin manyetik moment degeri 2 memu civarinda bulundu.
PPy/CoCu kompozit filmin daha diisiik manyetik alan degerinde doyuma ulastigi da
goriildii. Sekil 4.27° da -0,2 V'’ da 5s, 10 s ve 15 s zaman dilimlerinde elde edilen Cu
tohumlar1 ve onlarin {izerine iretilen CoCu parcaciklar: ile elde edilen kompozit
filmlerin histeresis egrileri verildi. En yliksek manyetik moment miktar1 10 s igin ve 8
memu olarak elde edildi. LSV egrilerinden yapilan hesaplamalarda (Sekil 4. 18) -0,2 V
serisinde en diisiik akim verimliliginin 10 s i¢in bulunmasina ragmen gorece yiiksek
manyetik moment miktar1 pargaciklarda Co oranmin daha fazla olmasindan

kaynaklanabilir.

Sekil 4.28° de -0,4 V> da 5's, 10 s ve 15 s zaman dilimlerinde elde edilen Cu tohumlar1
ve onlarin lizerine iiretilen CoCu pargaciklar: ile elde edilen kompozit filmlerin
histeresis egrileri verildi. Sekil 4.29° de -0,6 V> da 5s, 10 s ve 15 s zaman dilimlerinde

elde edilen Cu tohumlar1 ve onlarin iizerine iiretilen CoCu pargaciklart ile elde edilen
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Sekil 4.26. PPy/Co ve PPy/CoCu kompozit filmlerin (Cu tohumu olmaksizin) histeresis
egrileri
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Sekil 4.27. Ti/PPy/CoCu kompozit filmler: -0,2 V’ da 5 s, 10 s ve 15 s zaman
dilimlerinde elde edilen Cu tohumlar1 ve onlarin iizerine iiretilen CoCu pargaciklar ile
elde edilen kompozit filmlerin histeresis egrileri
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Sekil 4.28. Ti/PPy/CoCu kompozit filmler: -0,4 V’ da 5 s, 10 s ve 15 s zaman
dilimlerinde elde edilen Cu tohumlar1 ve onlarin {izerine iiretilen CoCu pargaciklar ile
elde edilen kompozit filmlerin histeresis egrileri
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Sekil 4.29. Ti/PPy/CoCu kompozit filmler: -0,6 V’ da 5 s, 10 s ve 15 s zaman
dilimlerinde elde edilen Cu tohumlar1 ve onlarin {izerine iiretilen CoCu pargaciklar ile
elde edilen kompozit filmlerin histeresis egrileri

kompozit filmlerin histeresis egrileri verildi. Her iki potansiyel degeri i¢in kompozit
filmlerin manyetik moment miktarlar1 siire arttikca azaldi. Diger taraftan, siireler sabit
tutularak fark.li potansiyellerdeki manyetik moment degerleri karsilagtirildiginda

potansiyel arttikca manyetik moment miktarinin azaldig: goriildii. Bu durum hem akim
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verimliliginin azalmasina hem de parcacik bilesimi i¢indeki Cu miktarinin artmasina

atfedilebilir. Sonuglar -0,4 V icin alinan EDX 6l¢iim sonuglari ile de uyumludur.

Tablo 4.3. Ti/PPy/CoCu kompozit filmler: -0,2, -0,4 ve -0,6 V' da 5s, 10 s ve 15 s
zaman dilimlerinde elde edilen Cu tohumlar1 ve onlarin iizerine iiretilen CoCu
parcaciklar1 ile elde edilen kompozit filmlerin histeresis egrilerinden elde edilen
manyetik 6zellikleri

Numune Ms (memu) Mr (memu) Hc (Oe) S
PPy/Co 8,4 0,65 251,5 0,077
PPy/CoCu 2,8 0,21 56,9 0,075
0,2V//5s 1,5 0,18 50,4 0,120
0,2V//10s 8 0,75 45,9 0,094
0,2V//15s 3,5 0,54 96,3 0,154
0,4V//5s 7,5 1,04 65,2 0,138
0,4V //10s 5 0,99 91,9 0,197
0,4V //15s 3,7 0,70 71,1 0,188
06V//5s 44 0,94 80,0 0,214
0,6V//10s 2,5 0,81 146,7 0,324
06V//15s 1,8 0,20 94,8 0,112

Tablo 4.3” de Ti/PPy/CoCu kompozit filmlerine ait doyum manyetizasyonu (Ms), kalict
manyetizasyon (M), koersivite (Hc) ve karelik derecesi (S) degerleri verilmistir. -0,2 V’
da stire artik¢a doyum manyetizasyonu ve kalict manyetizasyon degerleri once artmis
ardindan azalmigtir. Siire artik¢a koersivite ve karelik derecesi degerleri ise azaldiktan
sonra artt1. -0,4 ve -0,6 V’ da doyum manyetizasyonu ve kalici manyetizasyon siireyle

birlikte azalirken, koersivite ve karelikderecesi dnce artip sonra azalmistir.
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5. SONUC

Ti alttabaka tizerine elektropolimerizasyon teknigi ile biiyiitiilen 2 um kalinliginda PPy
tabakasi yikanarak CoCu ¢ozeltisine daldirildi. Bu ¢ozeltide elektrot olarak kullanilan
Ti/PPy tabakasi lizerine -0,2 V, -0. 4 V ve -0,6 V' da 5 s, 10 s ve 15 s siireler i¢in Cu
tohumlar1 elde edilmeye calisildi. Bu islemden sonra -1,5 V depozisyon potansiyelinde
CoCu pargaciklar iiretilerek PPy/CoCu kompozit filmleri elde edildi. Calisma sirasinda
kullanilan potansiyel degerleri, CV teknigi ile ¢ozeltilerden alinan voltamogramlardan
yola ¢ikarak belirlendi. Ayrica kompozit filmlerin elektrokimyasal karaterizasyonu igin
parcaciklarin depozisyonu sirasinda kaydedilen akim yogunlugu- zaman grafikleri,
Mott-Schottky (M-S) ve EIS olglimleri kullanildi. M-S 6l¢iim degerlerine bakarak
malzemenin tipi (n-p), diiz bant potansiyelleri ve tasiyici yogunluklar1 hesaplandi. Mott
Schottky grafiklerinde 1/C? degerinin negatif bdlgede egim gdsterdigi bu nedenle
numunelerin p- tipi yapida oldugu anlasildi. Filmlerin diiz bant potansiyeli grafiklerdeki
egimlerden faydalanarak bulundu. Diiz bant potansiyelinden yararlanarak tastyici
yogunlugu (Na) degeri hesaplandi. Negatif bolgede Cu tohumlar1 i¢in uygulanan voltaj
degeri arttikca TiPPy-CoCu filmlerindeki tasiyici yiikk yogunlugu degerinde azalma
goriildii. EIS Ol¢lim sonuglart Nyquist ve Bode grafikleri verildi. Sonuglar
R(CR(CR))(QR) ve R(QR(CR))(CR) devre modellerinden faydalanilarak fit edildi.
Secilen esdeger devrelerde y*> degeri 10 civarindadir ve tiim devre elemanlar1 igin
bulunan degerlerin hata oraninin %10’ dan distiktiir. PPy tabakasinin ve PPy/CoCu
kompozit filmlerin LSV teknigi ile ise CoCu pargaciklarin geri ¢éziinme potansiyelleri
ve akim verimliligi incelendi. Buna gore Cu thoumlar1 -0,4 V’ da 15 s’ den sonra
tiretilmeye baslandig1 tespit edildi. PPy/CoCu kompozit filmler i¢in akim verimliligi %
40’1in tlzerindedir. En yiiksek akim verimliligi -0,4 V i¢in bulundu. Bu potansiyel
degerinde siire arttik¢a akim verimliligi azaldi. SEM goriintiileri ile yiizey morfolojileri
hakkinda bilgi elde edildi. PPy/CoCu kompozit filmlerin yilizey 6zellikleri hem PPy
tabakasinin hem de PPy tabakasi {izerine iiretilen Cu tohumlariin yiizey 6zellikleri ile
karsilastirildi. EDX analizi ile ise hem PPy tabakasinin, PPy tabakasi iizerine elde
edilmeye c¢alisilan Cu tohumlarinin hem de PPy/CoCu kompozit filmerin kimyasal
bilesimleri tayin edildi. PPy iizerine elde edilmeye calisilan Co tohumlari i¢in 15 s’ de

Cu piki gozlendi. Bu sonug, LSV sonuglar1 ile uyumludur. PPy/CoCu kompozit
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filmlerde ise Cu pikinin daha baskin oldugu goriildii. VSM ile kompozit filmlerin
manyetik 6zellikleri belirlendi. -0,2 V i¢in en yiiksek manyetik moment miktar1 10 s’
de elde edildi. -0,4 V ve -0,6 V potansiyel degerleri i¢in siire arttik¢a manyetik moment
miktar1 azaldi. Bu durum, artan siirelerde Cu depozisyonun Co’a goére daha fazla

olmasina atfedildi.
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