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OZET

Mebrure ERDOGAN

FiLM KAPLAMA KALINLIGININ AKORT CATALI FREKANSINA ETKISI:
DENEYSEL OLCUM VE DINAMIK HESAPLAMALAR

Baskent Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Biyomedikal Miihendisligi Anabilim Dah

2023

Ince film diizeyinde malzemelerin kuantumsal diizeydeki 6zellikleri ortaya ¢ikmakta ve
ince film kalinligina bagli olarak malzemelerin yapisal, optik ve elektriksel ozellikleri
degismektedir. Bu kapsamda ince film kaplama kalinlig1 yeni ve benzersiz 6zelliklere
sahip malzemelerin gelistirilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu tez calismasinda
kuvars akort catali (QTF) ile film kalinliginin 6l¢limiiniin yapilabilmesi i¢in yeni bir
yontem Onerilmis ve bu konu ile ilgili patent basvurusu yapilmistir (Patent basvuru
n0:2022/018799 ). Sebebi ise QTF’ in en yaygin kullanilan film kalinlik 6l¢iim yontemi
olan kuvars kristal mikroterazi (QCM)’ ye gore bile daha karali bir tavir sergilemesi ve
bu sayede diger ince film kalinlik 6l¢iim yontemlerinden daha hassas algilama ve 6lgme
islemlerini yapabilmesidir. Bu tez ¢alismasinda biiyiik 6l¢ekli akort catali (TF) ve kiiclik
Olcekli kuvars akort catali (QTF) ile frekans kaymalarina matematiksel yaklasimlar
getirilmis, kaplanan filmin elastisite modiiliiniin frekansa katkilar1 detaylandirilmis, QTF
ile yapilan kaplamalar sonucu film kalinlig1 deneysel olarak dl¢iilmiis ve hesaplanmastir.
Ek olarak TF ve QTF yiizeylerinde agindirma ¢alismalar: yapilarak agindirmanin frekansa
etkileri deneysel ve teorik olarak incelenmis ve asindirma durumunda QCM sensorlerinde

meydana gelen frekans durumuyla karsilastirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Biiyiik Olgekli Akort Catali, Kuvars Akort Catali, Film
Kaplama Kalinligi, Matematiksel Yaklasimlar, Asindirma
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ABSTRACT

Mebrure ERDOGAN

EFFECT OF THIN FILM COATING THICKNESS ON FREQUENCY OF
LARGE-SCALE TUNNING FORK AND SMALL-SCALE QUARTZ FORK: A
COMPARISON OF EXPERIMENTAL MEASUREMENT AND DYNAMIC
CALCULATIONS

Baskent University Institute of Science and Engineering

The Department of Biomedical Engineering

2023

Quantum-level properties of materials emerge at the thin-film level, and the structural,
optical and electrical properties of materials change depending on the thin-film thickness.
In this context, thin film coating thickness plays an important role in the development of
materials with new and unique properties. In this thesis, a new method has been proposed
to measure the film thickness with a quartz tuning fork (QTF) and a patent application
has been made on this subject (Patent application no: 2022/018799 ). The reason is that
QTF exhibits a more stable attitude even compared to quartz crystal microbalance
(QCM), which is the most widely used film thickness measurement method, and thus, it
can perform more sensitive detection and measurement processes than other thin film
thickness measurement methods. In this thesis, mathematical approaches to frequency
shifts were brought with large-scale tuning fork (TF) and small-scale quartz tuning fork
(QTEF), the contributions of the elasticity modulus of the coated film to the frequency were
detailed, and the film thickness was experimentally measured and calculated as a result
of coatings with QTF. In addition, etching studies were carried out on TF and QTF
surfaces, and the effects of etching on frequency were investigated experimentally and
theoretically and compared with the frequency situation occurring in QCM sensors in

case of etching.

KEYWORDS: Large Scale Tuning Fork, Quartz Tuning Fork, Film Coating Thickness,
Mathematical Approaches, Etching
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1. GIRIS

Ince film kaplama teknikleri, ileri teknolojiler olarak adlandirilan miihendislik
alanlarmin 6nemli konularindan bir tanesidir. Ince film diizeyinde malzemelerin
kuantumsal diizeydeki ozellikleri ortaya ¢ikmakta ve ince film kalinligi degistikce
malzemelerin yapisal, optik ve elektriksel ozellikleri degismektedir. Bu kapsamda ince
film kaplama kalinlig1 yeni ve benzersiz 6zelliklere sahip malzemelerin gelistirilmesinde
onemli bir rol oynamaktadir. Ince film kalinigmni izlemek ve dlgmek igin kullanilan
birgok yontem vardir. Bu yontemleri spektroskopik, mikroskobik ve kuvars tabanh
yontemler olarak gruplandirabildigimiz gibi dogrudan ve dolayli 6l¢iim yontemleri olarak
da gruplandirabiliriz. Dogrudan 6l¢iim yapilan yontemlerde gergek zamanli kalinlik
takibi yapilabilirken, dolayli dl¢lim yapilan yontemlerde ise ince filmle kaplanacak
malzemenin yanina yerlestirilen 6rnegin kaplama sonrasina kalinligina bakilmaktadir
yani es zamanli olmamaktadir. Bu tekniklerin ¢ogunda kalinlik kaplama islemi
tamamlandiktan sonra gerceklestirilmektedir ve bir¢ogu yliksek maliyetli ekipmanlardan
olusmakta ve ileri seviyede uzmanlasmis personel ihtiyac1 gerektirmektedir.

Film kalinliginin izlenmesi ve 6l¢iilmesi i¢in en yaygin kullanilan yontem kuvars
tabanl piezo 6zellik gosteren bir sistem olan kuvars kristal mikroterazi (QCM)’dir. Bu
caligmada kullandigimiz sistem ise QCM’ den farkli olarak piezo 6zellik gosteren kiitle
hassas kuvars tabanli bir sistem olan kuvars akort catali (QTF) ‘dir. QTF’ in essiz
geometrik formu tek frekansta titresmesini saglamaktadir. Bu 6zelligi sayesinde QTF,
benzer teknik olarak sunulan QCM’ den daha hassas algilama ve 6lgme islemlerini
yapabilmektedir. QTF’ in QCM’ den daha hassas ve kararli olusu kalite faktoriiniin
yaklasik birka¢ kat daha yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Ince filmlerde,
malzemelerde arzu edilen ozelliklerin saglanabilmesi adina kaplama kalinlik degerleri
kritik oldugundan hassas ve kararli dl¢limler yapabilmek ve gercek zamanli kalinlik
takibini yapabilmek kritiktir.

Bu tez ¢alismasinda biiyiik 6lcekli akort catali (TF) ve kiigiik 6lgekli kuvars akort
catali (QTF) ile ince film kalinlik Ol¢limlerine matematiksel yaklasimlar getirilerek
deneysel sonuclarla teorik hesaplamalarin karsilagtirilmasi amaglanmstir. Bilindigi iizere
QTF’ in rezonans frekans kaymasi filmin kiitlesi ve elastisite modiiliindeki degisiklikler
ile ilgilidir. QTF diisiik elastisite modiiliine sahip malzemeler ile kaplandiginda filmin

elastisite modiilu ithmal edilmekte ve sadece kiitle etkisi dikkate alinmaktadir. Fakat



yiiksek elastisite modiiliine sahip malzeme kaplamalarinda elastisite modiiliiniin frekans
kaymasina etkisi onemlidir. Literatiirde filmin elastisite modiiliiniin QTF’ in frekans
kaymasina katkilar1 detayli olarak aciklanmamistir ve bildigimiz kadartyla literatiirde
filmin elastisite modiiliiniin katkisin1 detayli olarak aciklayan, denklemlerle tutarliligini
deneysel olarak ispatlayan bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu amagla kii¢iik 6lgekli QTF
sensorleri ve biiylik Olgekli TF’ ler elektrokimyasal kaplama ile yliksek elastisite
modiiliine sahip bakir ile kaplanmistir ve frekans kaymalar1 degerlendirilmistir. Filmin
elastisite modiiliiniin frekans kaymasina olan etkilerini degerlendirmek i¢in biiyiik 6lgekli
TF ‘in ol¢iilen ve onerdigimiz matematiksel denklemle hesaplanan frekans degerleri
karsilagtirilmistir. Ayrica ince film kalinlik 6l¢iimii icin 6nerdigimiz yontem olan QTF
ylizeyinde plazma polimerizasyon teknigi ile kaplamalar yapilip frekans kaymalari
degerlendirilmis ve ince film kalinliginin 3-D Lazer Tarama Mikroskobu ile deneysel
Olctimii ve teorik kalinlik hesab1 yapilmistir. Son olarak biiyiik 6lgekli TF ve kiiclik
Olcekli QTF ylizeyinde asindirmalar yapilarak asindirmaya bagli frekans durumu

incelenmistir.



2. GENEL BiLGIiLER

2.1. Ince Film Kaplama Teknolojileri ve Uygulama Alanlar

Kalinliklar1 birka¢ nanometreden birka¢ mikrometreye kadar degisen filmlere iince
film denmektedir. Ince film kaplama teknolojileri bilindigi {izere hemen her tiirlii
endiistride yiizeylere c¢esitli fonksiyonlar kazandirmak i¢in kullanilmaktadir. Hatta bu
kaplamalarin bazilar1 kuantum diizeyinde 6zellikler gosterdiginden kaplama sirasinda
gercek zamanl kalinlik takibini yapmak son derece kritik bir konudur. ince film kaplama
teknikleri ileri teknolojiler (advanced technology) olarak adlandirilan miihendislik
alanlarinin 6nemli konularindan bir tanesidir. Giinlimiizde, ince film kaplama siiper
iletken teknolojisinde (yliksek filmli miknatislar, gli¢ kablolari, donen makineler ve su
aritma), manyetik kayit ortamlarinda, askeri teknolojilerde, uzay ve havacilik, elektronik
yari iletken cihazlarda, 151k yayan diyotlarda (LED'ler), optik kaplamalarda (yansima
onleyici kaplamalar), sert kaplamalarda (kesici aletler), enerji {iretiminde (ince filmli
giines pilleri), enerji depolanmasinda (ince filmli piller), saghik alaninda (6rn: tibbi
implantlarda) basariyla uygulanmaktadir. Bu uygulamalarin bazilarinda kaplama
kalinlig1 o kadar ince ve kontrolii kritiktir ki 6rnegin; dalga boyuna esdeger kalinlik
seviyesinde yapilan kaplamalar ile segici gecirgen veya secici bastiran optik filtrelerin
yapimi saglanabilir. Bu nedenle, ince film kaplama uygulamalari, iilke ekonomisine
onemli dlgiide katk1 saglayan bir teknolojidir [1]. Ince film diizeyinde malzemelerin
kuantumsal diizeydeki ozellikleri ortaya g¢ikmakta ve ince film kalinligr degistikge
malzemelerin yapisal, optik ve elektriksel dzellikleri degismektedir. Ornegin polikristal
filmlerde, iletkenlik davranisinda stokiyometriye (element 6l¢timii) ek olarak mikro yap,
cok dnemli bir rol oynamakta bu mikroyapinin, varligi ve yogunlugu kristalitin boyutu
ve yonil ile yakindan ilgili olan tane sinirlar1 araciligiyla iletkenligi kontrol etmektedir.
Dolayisiyla bu iki parametre film kalinligindan etkilenebilmektedir [2]. Bir bagka 6rnekte
ise cam iizerine 30-50 nm kalinhiginda altin kaplandiginda yiizey plazmonlari
olusturulabilmekte ve sensor teknolojilerinde bu 6zellik kullanilmaktadir. S6z konusu
ozelligin ortaya ¢ikmasi i¢in verilen kaplama kalinlig1 degerleri kritiktir. Bu degerlerin
disinda ylizey plazmonlar1 olusmamaktadir. Tibbi implantlar i¢in ise , cihazin malzeme
ylizeyi, viicudun biyolojik tepkisini kontrol ederek in-vivo tepkisini uyarlamada énemli
bir rol oynar. Bu nedenle biyomalzemelerin ylizeyi en yogun arastirma konularindan biri

haline gelmistir. Nano islevsellestirilmis bir yiizey umut verici biyolojik o6zelliklere



sahiptir ve biyomalzemelerin klinik uygulamalari, nano yapili bir yiizey fretilerek
geligtirilebilir. Bu nedenle, insan viicudunda kullanilan biyomalzemelerin;
biyouyumluluk, kan uyumlulugu, biyobozunurluk, korozyon direnci, mekanik ve
antibakteriyel oOzelliklerinin iyilestirilmesi i¢in de ince film kaplama calismalar
yapilmaktadir [3]-[6]. Sonug¢ olarak ince film kaplama kalinligi yeni ve benzersiz

ozelliklere sahip malzemelerin gelistirilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir.

2.2. Ince Film Kaplama Kahnhg Olciim Yontemleri

Ince filmlerin birikme hzin1 ve kalmligini izlemek i¢in en yaygin olarak kullanilan
yontemleri  spektroskopik, mikroskopik ve kuvars tabanli yOntemler olarak
gruplandirabiliriz. Ancak bu yontemlerin ¢ogunda Olglimler kaplama islemi
tamamlandiktan sonra gerceklestirilir (yani es zamanli degildir). Kaplama islemi

sirasinda ince film kalinligini izlemek i¢in birkag yontem mevcuttur.

2.2.1. Spektroskopik yontemler

Ince film kalinlik dl¢iimiinde yaygmn kulllanilan spektroskopik yontemler, Kiitle
spektroskopisi (MS), elektron darbe emisyon spektroskopisi (EIES), x-1s1n1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), x-1s11 yansitma (XRR) ve x-151m1 floresan (XRF), alfa partikiil
enerji kaybi (APEL), atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), spektroskopik
elipsometri (SE), lazer reflektometri (LR), Optikl fiber sensor (OFS ), yiizey plazmon
rezonans spektroskopisi (SPR), ¢oklu dalga boylu pirometrik interferometri (MWPI)’dir.
MS ve EIES teknikleri ile biriktirme hizi 6l¢iimii substratlarin yakinindaki buhar
akisindaki partikiil yogunlugunun gercek zamanli Ol¢limiine dayanmaktadir. Bu
tekniklerin her ikisi de oldukg¢a hassastir ve malzemeye 6zgiidiir. AAS’ nin temel ¢alisma
prensibi, fotonlarin serbest atomlar tarafindan segici absorpsiyonuna dayanir ve ¢alisma
basinci iizerinde kisitlamalar getirmez. YOntem, piiskiirtme, termal buharlastirma veya
molekiiler 151n epitaksisinde kullanilabilir. Mutlak malzeme o6zgiilligiine duyarlidir
(belirli bir elemente duyarli birden fazla birim kullanarak) ve birden ¢ok kaynag: ayni
anda ve bagimsiz olarak izleyebilir. Diisiik biriktirme hizlarinda, sistem bir¢ok element
icin ¢ok yliksek hassasiyet goOsterir. Buhar akisini substrattan uzakta tek bir noktada
ornekleyen onceki birikim kontrol yontemlerinden farkli olarak, AAS, 6nemli Olciide
daha dogru birikme hizi kontrolii elde ederek, substratin Oniinde sonlu bir uzunluk
boyunca buhar akigini1 6rnekler. AAS'nin avantajlari arasinda mutlak malzeme 6zgiilligi,

yiiksek hassasiyet, uzun siireli kararlilik, calisma basinci limitlerinin olmamasi, optik



algilama ve sensore kolay erisim sayilabilir. AAS, yiiksek gaz basingli ortamlarda
caligabilen tek malzemeye 6zgii biriktirme kontrol teknigidir. In situ SE, ince film
biriktirme sirasinda kalinlig1 izlemek i¢in kullanilabilen ¢ok hassas optik bir tekniktir. SE,
ince bir film numunesinden egik olarak yansiyan 1s18in polarizasyon durumundaki
degisimine dayanir. SE, spekiiler bir yansima tiretildigi siirece hemen hemen her tiir alt
tabaka tizerinde herhangi bir malzeme tiiriinii 6l¢ebilir. In situ SE, ince metal filmlerin ve
cok tabakalarin kalinhiginin izlenmesi i¢in uygulanmustir. Ince metal filmlerin kalinlik
bilgileri, filmlerin optik sabitleri kullanilarak elipsometri Ol¢limlerinden makul bir
dogrulukla elde edilebilir. Cok tekrarlanabilir ve yiiksek duyarli bir tekniktir. XPS
oncelikle bir ylizey analiz teknigidir ancak ince film kalinligini izlemek i¢in kullanilabilir.
Spesifik bir enerjiye sahip X-1s1n1 fotonlari, ylizeyi 1sinlamak icin kullanilir ve ylizeyde
bulunan atomlardan karakteristik kinetik enerjilerle elektron emisyonuna neden olur.
Kalinlik, 6rnek ve dedektor arasindaki bir dizi a¢1 lizerinden goreli tepe yogunluklari
karsilagtirilarak a¢1 ¢6ziimlii XPS' den ¢ikarilabilir. XRR’ nin temel prensibi bir numune
tarafindan x-151m1 demetinin yansitilmasimna ve belirli agilarda yansiyan x-isinlarinin
yogunlugunun 6l¢iilmesine dayanir. Sonrasinda 6l¢iilen veriler simiile edilmis egrilere
uydurulur ve film kalinlig1 reflektometri egrisindeki sagak araligindan belirlenir (metaller
icin tipik olarak 2—500 nm civarinda diisiik k (dielektrik katsayis1)'li malzemeler i¢in 1000
nm'ye kadar). Hem yiiksek k hem de diistik k dielektrikler, metaller, epitaksiyeller ve
amorf filmler i¢in rutin olarak kullanilir. XRR teknigi, yogunluk farkinin bir 6l¢iisiinii
etkin bir sekilde sagladigindan, arastirilan malzemelerin kristallik derecesi ile smirl
degildir. XRF’ de ise kalinlik, floresanli X-1s1n1 numuneden gegerken belirlenir. X-
isinlarinin bir kismi emilir veya yansitilir ve kalinlik bu fraksiyonun nicelenmesiyle
Ol¢iiliir. Numune, dedektdrden en uzak taraftaki tiim X 1sinlarinin emilmesi i¢in yeterince
kalin oldugunda, fraksiyon degisimi durur ve XRF' nin belirleyebilecegi maksimum
kalinliga ulasilir. XRF tarafindan belirlenen kalinlik 10 ila 1000 nm arasinda
degismektedir. APEL, film biiylimesinden Once alt-tabakaya implante edilen radyoaktif
kaynaklar tarafindan yayilan a-pargaciklarinin saptanmasina dayanir ve molekiiler 151
epitaksisi ile yar1 iletkenlerin imalatinda kullanilmaktadir. Enerji kaybi, biriktirilen
malzemenin kalinhig1 ile artar [7]. OFS’ ler ince filmlerin birikme hizinin yerinde
izlenmesi i¢in kullanilir. Dogrudan ¢ok modlu bir optik fiber ug yiizeyi iizerinde imal
edilen bir optik sensor bulunmaktadir. Sensor, ¢ap1 optik fiberinkiyle ayni olacak sekilde
tiretilmis bir silikon gofret tabakasi igerir. Silikon levha iizerinde bir film tabakasinin

birikmesi, Fabry-Perot interferometre teorisinin prensipleri kullanilarak optik olarak
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Ol¢iiliir. Diger geleneksel sensorlerle karsilastirildiginda fiber optik sensorlerin, hafif
olmasi, elektromanyetik girisime (EMI) karst bagisikliga, kiiclik boyuta, yiiksek
hassasiyete, genis bant genisligine yliksek sicaklikta ve uzaktan calistirma yetenegine
sahip olmasi gibi avantajlar1 bulunmaktadir [8]. LR, yanstyan 151k yogunlugunda Fabry-
Perot salinimlarindan epitaksiyel ince filmlerin biliyime hizim1 izlemek igin
kullanilmaktadir [7]. Yiizey plazmon rezonans (SPR) Ol¢limleri, Au ve diger asil metal
ylizeyler (genelde ~ 50 nm Au veya Ag) lizerindeki ince filmleri incelemek i¢in kullanilan
ylizeye duyarli tekniklerdir ve metal-dielektrik arayiiziinde elektromanyetik dalgalarin
0zel modlari olan yiizey plazmonlar1 (SP'ler) olgusundan yararlanir. Bu 6l¢iimler, tarama
acis1 (ag1 kaymasi), dalga boyu kaymasi ve goriintiileme dahil olmak {izere bir dizi farkl
konfigiirasyonda gerceklestirilebilir. Tipik bir tarama agist SPR o6l¢iimiinde, bir p-
polarize 151k demetinin (genellikle bir He-Ne lazer) yansiticiligi, bir prizma/Au film
diizeneginden gelen gelis acisinin bir fonksiyonu olarak 6l¢iiliir. Belirli bir gelis agisinda,
metal/dielektrik ara yiizeyinde yiizey plazmonlarmmin olusmasindan dolay1 yansiticilikta
bir minimum goézlemlenir. Bu minimumun konumu SPR agis1 olarak adlandirilir ve metal
ylizey lizerinde adsorbe edilen herhangi bir malzemenin kalinligina ve kirilma indisine
duyarhdir. SPR acisindaki kaymalar1 izleyerek adsorbe edilen malzeme miktari
belirlenebilir [9]. MWPI, ayn1 anda yerinde film kalinlig1 ve sicaklik tayini i¢in kullanilan
optik bir tekniktir. Substratin termal emisyonu, biiyliyen filmin arayiizlerinde yansitilir
ve kirilir, bu da girisim etkilerine neden olur. Pirometrik interferometri, yayilan bir dizi
spektral ¢izgiyi 6rnekleyerek bunlar1 karmasik uydurma algoritmalari ile analiz eder ve
bu etkiyi kullanarak film kalinligini izler. MWPI yalnizca bir erisim baglant1 noktasi
gerektirir. Gozlem agis1 0° ile 60° arasinda seg¢ilebilir. Basing sinirlamasi yoktur. Pasif bir
Olciim oldugu i¢in donme, titresim ve alt tabaka yanlis hizalama hatalarina karsi

dayaniklidir [7].

2.2.2. Mikroskopik yontemler

Ince film kalinlik 8l¢iimlerinde en yaygm kullanilan ydntemler optiik mikroskop,
taramal1 ve gecirimli elektron mikroskoplar1 (SEM ve TEM), atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) ve tli¢ boyutlu lazer tarama mikroskobudur. Optik mikroskop, numunelerin
goriintiilerini biliylitmek i¢in goriiniir 151k (400-700 nm) ve bir mercek sistemi kullanan
bir mikroskop tiirtidiir. Bir numune genellikle motorlu bir sahneye monte edilir ve daginik
bir 151k kaynagi ile aydinlatilir. Numunenin goriintiisii, bir yogunlastirict mercek sistemi

aracilifiyla goz, film veya sarj baglantili bir cihaz gibi bir goriintliileme sistemine
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yansitilir.  Bu  mikroskoplar, mikron altt yapilarin biyiitilerek (1000 kez)
gorsellestirmelerini ve yiizey profillerinin belirlemelerini saglayarak ince filmlerin
kalinlig1 hakkinda bilgi verir [10], [11]. SEM, bir raster tarama modelinde numune
ylizeyinin yiiksek enerjili bir elektron 1sin1 ile taranarak numuneden sagilan ikincil
elektronlarin sacilma agilarindan numunelerin yilizey goriintiilerini elde ederek 50.000
kata kadar onemli 6l¢iide yiiksek bir biiytlitme orani ile ince filmlerin kalinlig1 hakkinda
bilgi veren bir elektron mikroskobu tiirtidiir. TEM, olduk¢a yiiksek enerjili elektronlarin
cok ince kalinliktaki malzeme (<100 nm) ile etkilesmesi sonucu, malzemeden gecerek
veya kirimima ugrayarak goriintii isleyebilen yiiksek ¢oziintirliiklii mikroskop tiirtidiir.
Coziintirliik limiti optik mikroskoplar i¢in 400 nm taramali elektron mikroskoplari1 (SEM)
icin 2 nm ve transmisyon elektron mikroskoplar1 (TEM) i¢in 1 nm'nin altindadir [12].
Goriildiigii tizere optik ve elektron mikroskoplari icinde TEM, 6nemli 6lgiide yiiksek bir
¢cOziintlirliikte bir numuneyi goriintiileme yetenegine sahiptir. AFM, ornekleri nano
Olcekte incelemek icin en yonlii ve gii¢lii mikroskop teknolojisidir. AFM esnek bir
maniveladan ve buna bagh ylizeyi taramak i¢in kullanilan sivri bir ugtan olusur. AFM
ucu ile ince bir film numunesi arasindaki temas sertligi ol¢iilerek, film ve numunenin

elastik 6zelliklerinin bilinmesi kosuluyla film kalinlig1 ¢ikarilabilir [13]

2.2.3. Kuvars tabanh yontemler

Kuvars tabanli sistemlerde kullanilan tek yontem Kuvars Kristal Mikroterazi
(QCM) ‘dir. QCM ince film biiyiimesini izleme ve kontrol etmede en yaygin kullanilan
yontemdir. Kuvars kristalli kalinlik monitérleri tipik olarak bir ¢ift elektrot arasina
sikistirilmig bir piezo-elektrik kuvars kristali, hiz ve kalinlik 6l¢limii i¢in bir monitdr ve
islemi otomatiklestirmek i¢in bir kontrolcii icerir. Elektrotlar bir osilatdre baglandiginda
ve bir ac voltaj1 uygulandiginda, kuvars kristali piezoelektrik etki nedeniyle rezonans
frekansinda salinmaya baslar. Malzeme kristal {izerine ¢okeldik¢e salimim frekansi
degisir; bu, eklenen kiitle miktariyla iligkilidir. Eger QCM {izerinde saglam bir tabaka esit
olarak biriktirilirse, rezonans frekansi, Sauerbrey denklemine gore adsorbe edilen
tabakanin kiitlesi ile orantili olarak azalacaktir. QCM biriktirme kontroldrleri kuvars
kristal iizerine biriken malzemenin kalinhigmi kristal frekansindaki degisimle
iligkilendiren denklemler ile hesaplamaktadir [14].

Ince film kalinlik 6lgiimiinde kullanilan tiim bu ydntemlerin dezavantajlar1 ise su
sekildedir: MS teknigi son derece hassastir, ancak gereken uzun vadeli kararliliga sahip

degildir ve Onemli ticari basar1 elde edememistir. Kiitle spektrometreleri gaz fazi
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iyonlarini olusturup manipiile ettiginden, yalnizca yiliksek vakumlu bir sistemde ¢alisirlar.
MS ve EIES’ nin ana dezavantaji, elektron kaynagi olarak 1sitilmis bir filamanli bir sensor
kullandiklarindan yiiksek vakumlu bir ortamin gerekliligidir. Bu teknikler, oksijenin
uygun stokiyometri elde etmek icin kullanildigi bakir oksit bazli siiper iletkenler
durumunda veya piiskiirtme sistemlerinde oldugu gibi bir gaz ortami gerektiren bir¢ok
ince film biiylitme prosediirii i¢cin kullanilamaz. AAS’ nin dezavantajlar1 arasinda 151k
kaynag1 yogunlugu dalgalanmalari, buharlagan sistemden kaynaklanan goériintii penceresi
pencerelerindeki kaplamalar ve optik hizalamadaki degisiklikler yer alir. Diger bir
dezavantaj, biriktirme odasinda uygun sekilde yerlestirilmis optik goriintii portlarinin
gerekliligidir. Alet hassasiyeti, yliksek hizl1 birikimler kullanan biiylik bolmelerde AAS
uygulamasini sinirlayabilir, ¢iinkii problayan optik 1sin i¢in uzun bir 151n yolu, bazi
elementler ic¢in yiiksek bir biriktirme hizinda absorpsiyon sinyalini doyurabilir. Bu
durumda, absorpsiyon yolu uzunlugunu sinirlamak i¢in uygun ekranlama gerekebilir. SE’
nin ana siirlamasi, dolayl bir 6l¢iim teknigi olarak diger bagimsiz tekniklerden teyit
gerektirmesidir. Bir model belirsiz oldugunda veya optik sabitler dogru olmadiginda
biiyiik 6l¢iim hatalar1 meydana gelebilir. Elipsometrinin dezavantajlari, iki optik baglanti
noktasinin belirli geometrik hizalama gereksinimlerinin yani sira farkli malzemelere 6zgii
algoritmalar ve hizalama ayarlaridir. SE, ¢ok ince filmleri veya ¢ok piiriizlii yiizeylere
sahip ince filmleri 6lgmede dogru olmayabilir. Metalik ince film biiylimesi yalnizca
yaklasik 50 nm'den daha kiiglik bir kalinlik i¢in izlenebilir. APEL’ in dezavantajlari,
biriktirmeden Once substratin fabrikasyon islemi implantasyonunda tamamlayic1 bir
adimin varlig1 ve radyoaktivite kontaminasyonudur. Ayrica, eger ¢cok sayida alfa yayici
kullaniliyorsa, biriken film hasara aciktir ve 1sinlamaya tabi tutulduktan sonra
fonksiyonel biitiinliik kontrol edilmelidir ve bu teknik, 10 nm'den daha ince katmanlarin
biriktirilmesi i¢in uygun degildir. XPS’ in dezavantaji yliksek enerji ¢oziiniirliigii elde
etmek i¢in uzun bir analiz siiresi ve yiliksek vakum sartlar1 gerektirmesidir. XRR' nin
uygulanabilirligi siirlidir ve ¢ok pliriizlii arayiizlere sahip veya biiyilik kalinliga sahip
filmler ic¢in kalinlik tayini, x-1sinlar1 yeterince yansitilmadigindan imkansizdir. Yeni
kiiclik nokta sistemleri mevcut hale gelmektedir ancak XRR' yi bir izleme teknigi haline
getirmede 6nemli zorluklar devam etmektedir. XRF ol¢iimleri icin ise kaplanacak
filmlerle ayn1 yogunluga sahip bir referans numune ile bir kalibrasyon gereklidir. OFS’
nin dezavantaji sonlu Omiir ile geometrik ve yapisma katsayis1 kalibrasyonu
gerektirmesidir. MWPI ince filmlerin optik sabit degerlerine ¢ok duyarlidir ve film

bliylimesi sirasinda optik sabitleri 6nemli 6l¢iide degisen ince filmler i¢in kullanilamaz.
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Film gbzlemlenen dalga boyunda en azindan kismen gecirgen olmalidir. Alt tabaka
sicakligl, yeterli yogunlugu yaymak i¢in yeterince yiiksek degilse, sicaklik ve kalinlik
aynt anda belirlenemez. Substratlarin seffaflifi, pirometrik ol¢iimlerde iki ciddi
sinirlamaya neden olur. Bunlar: diisiik substrat emisyonu ve odadaki diger sicak
elementlerden gelen optik parazittir. Alt tabaka opakliginin saglanmasi, sensor
dezavantajlariin birgogunun ele alinmasinda kilit bir unsurdur. Opak bir substrat, bir
filaman 1siticisindan gelen radyasyonun pirometreye iletilmesini 6nler. Ayrica, haznedeki
diger radyasyon kaynaklarinin 1siklarim alt tabakanin kaba arka tarafindan pirometreye
sagmasini da onler. Optik absorpsiyon ve radyasyon yakindan baglantili oldugundan,
substrat opakligi, substratin emisyonunun 6lgiilebilir bir sinyal saglamaya yetecek kadar
yiiksek olmasini saglar. Daha dnceki problemlere ek olarak, goriintii alan1 kaplamasi ve
optiklerin ve goriintii penceresi penceresinin yanlis hizalanmasindan kaynaklanan hatalar,
kalinlik ve sicaklik sensorleri olarak pirometrelerin basarisini sinirlar. Iki alt tabaka
izleme kanalinin ayn1 anda uygulanmasi (alt tabakanin arkasindaki bir termokupl ve
biiyiiyen filmin 6n yiizeyinden gelen emisyonu 6lgen bir pirometre) biiylime sirasinda
sicaklik, bliyiime bilesimi ve biriktirme hizinin 6l¢iilmesini miimkiin kilabilir [7].
Spektroskopik tekniklerin bir ¢ogunun en biiyiik genel dezavantajlari, yiliksek maaliyetli
(100000-1 milyon dolar ) ekipmanlardan olusmasi ve ileri seviyede uzmanlagmis personel
ihtiyacinin olmasidir.

Optik ve elektron mikroskoplarinin (SEM ve TEM) dezavantaji, numunenin
kesitsel ve dikey olarak yerlestirilmis olmasinin gerekmesidir. Alt tabaka ve filmin
arayiizli kontrast vermeli ve kesit yiizeyi temiz olmalidir. Tiim ideal kosullar karsilanirsa,
kalinlik 6l¢iimii i¢in ¢dziiniirliik sinir1, mikroskop sisteminin ¢oziiniirliik sinirina yakindir
[12]. SEM’ in bir smirlamasi da gelen elektron i1smindan yiizeyde olusan yiikiin
iletilebilmesi i¢in numunelerinin elektriksel olarak iletken olmasi gerektigidir. Bu
problem, numuneleri, tipik olarak altin veya platin gibi ince, iletken kaplamalardan olusan
bir kaplama ile agilabilir. TEM' in 6nemli bir dezavantaj ise, elektronlarin numuneden
sinirli penetrasyonudur. Bu nedenle numuneler son derece ince (~ 0,1 um) olmalidir[10].
Ayrica SEM ve TEM analizi, basit bir optik analizden daha pahalidir.

Yukarida anlattigimiz iizere bir ¢ok ince film kaplama kalinlig1 6l¢iim metodu
mevcuttur fakat bunlardan ince film kaplama kalinliginin gercek zamanli olarak
Ol¢iilmesini saglayan kuvars tabanl tek yontem QCM’ dir. Tez ¢alismamizda ince film
kaplama kalinliginin 6l¢limii i¢in 6nerdigimiz yontem olan QTF, film kalinliginin gercek

zamanli 6l¢iilmesine imkan veren kuvars tabanli bir yontem olup bir ¢ok yonii ile QCM’
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den farklidir ve QTF ile ince film kalinliginin ger¢ek zamanl olarak dl¢iilmesine dair
herhangi bir yontem ve cihaz bulunmamaktadir. Bu sebeple ince film kalinligi
Olgtimlerinde kullanilan (herhangi bir malzemenin yiizeyini kaplarken film kalinligini
eszamanlt 6lgme) tek teknik olan QCM’ in dezavantajlari ise su sekildedir:

QCM’ in frekans kaymasini etkileyebilecek ve dolayisiyla da kalinlik 6l¢iimiinde
hatalara neden olabilecek en onemli faktor ortam sicakligidir. Kristalin temel frekansi
sicaklikla 6nemli Olgiide degisebilir. Optimum sicaklik bagimliligi elde edilecekse,
kristal, tanimlanmis kristalografik yon boyunca bir dakikalik ark dogrulugu ile
kesilmelidir. Isitmay1 miimkiin oldugunca azaltmak i¢in, kristal su sogutmal1 bir tutucuya
monte edilir ve {lizerine bir kepenk yerlestirilir, boylece kristalin sadece kiiclik bir kismi1
(6rnegin % 20) molekiil akisina maruz kalir. Ozetle, QCM “in geometrisi ve diisiik kalite
faktorii nedeniyle QCM ortam kuvvetlerinden (ince film kaplama tekniklerinde bu ortam
kuvveti; sicaklik) oldukea etkilenmektedir. Bu da ince film kaplama kalinlig1 61¢timiiniin
dogrulugu agisindan olumsuz davranis sergileyebilmektedir. Sicakligin etkisini azaltmak
icin kullanilan su sogutuculu tutucular 6l¢iim sistemi i¢in ek maliyet getirmekle birlikte
cihazin hantal olmasina da bir etkendir. Bunun yani sira QCM monitdrleri, osilator
frekanslarinin kaymasi, darbe-analog frekans sayacindaki dogrusal olmama, kisa sensor
omrii (periyodik 6rnekleme teknikleri kristalin arali§in1 genisletebilse de), fiziksel buhar
biriktirme tekniklerindeki ortak olan sinirlamalar, stres degisikliklerine bagli hassasiyet,
geometrik ve yapisma katsayisi kalibrasyonu gerektirmesi gibi dezavantajlara sahiptir [7],
[14], [15].

QTF’ in essiz geometrik formu tek frekansta titregsmesini saglamaktadir. Bu 6zelligi
sayesinde QTF, benzer teknik olarak sunulan QCM’ den daha hassas algilama ve 6l¢me
islemlerini yapabilmekte ve cevre sartlarindan daha az etkilenebilmektedir. QTF’ in
QCM’ e kars1 sunulan bu avantajlar (hassas ve kararli olusu) kalite faktoriiniin yaklasik

birkag kat daha yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.

2.3. Biiyiik Olcekli Akort Catal ve Kiiciik Olgekli Kuvars Akort Catah

Akort catali (TF) veya diger bir ismi ile diyapozon U sekilli iki ug¢lu bir gatal
yapisina sahip elastik metal cubuklardan olusan bir akustik rezonatordiir. Bir yiizeye veya
nesneye vuruldugunda tek frekansta ses dalgalar1 yaymaktadirlar. Bu sebeple miizik
aletlerini akort etmek igin kullanilmaktadirlar. Akort catali, 1712 yilinda Ingiliz miizisyen
John Shore tarafindan icat edilmistir [16]. Akort catallar1 ¢esitli metal malzemelerden

yapilirken (genellikle ¢elik) kuvars akort catallar1 kuvarsdan yapilmaktadirlar. Kuvars
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akort catali (QTF), karalilig1 ve hassasiyeti nedeniyle saat osilatorii olarak yaygin olarak
kullanilan bir akustik rezonatordiir [17]. Kuvars akort gatallari literatiire ilk olarak 1969
yilinda Forrer’in elektronik kol saati ¢alismasi ile girmistir[18] QTF, yiiksek kalite
faktori, milkemmel kararlilk ve kiigiik salinim genligi Ozelliklerine sahip bir
piezoelektrik rezonator olarak kullanilabilir [19]. Kuvars piezoelektrik etki gosteren bir
kristaldir ve bu kristaller dogal salinim frekansmna yakin bir sinyalle uyarildiklarinda
titresmeye baglarlar [20]. Bir dis etki oldugunda (sicaklik, basing, kiitle gibi) piezo
elektrik 6zellige sahip kuvar kristalin salinim frekansinda degisikler meydana gelir ve bu

frekans degisikliginin biiylikliigl dis etkenlerin biiytlikliigi ile orantili olur [14].

Sekil 2.1. Biiyiik dlcekli akort catali (TF) ve kiigiik 6l¢ekli kuvars akort catali (QTF)

boyutsal karsilagtirma

QTF, elektrotlar uygulanmis iki kuvars kirisinden olusur [19]. Kuvars substrat
iizerindeki elektrotlarin konumu, bir elektrik alan1 uygulandiginda deformasyonun nasil

meydana geldigini ve dolayisiyla iiretilen akustik dalganin tiiriinii tanimlar [21].

@ Elektrot 1
@ Elektrot 2

Sekil 2.2. QTF elektrot yerlesiminin sematik gosterimi [22]
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Kuvarsin anizotropisi ve farkli titresim tiirlerinin kullanilmasi, sicaklik, kuvvet,
kiitle, basing, ivme, nem gibi bu parametrelerin kontroliinii miimkiin kilar [23]. QTF' lerin
ayrica cesitli fizikokimyasal niceliklerin Ol¢limii i¢in sensorler olarak kullanildigi
bildirilmistir. Bu cihazlar, rezonans frekansinin sensor yiizeyine yapisan parcaciklarin
kiitlesinin bir fonksiyonu oldugu kiitle sensorleri olarak kullanilabilmektedirler. Kuvars
kristalinin piezoelektrik 6zelligi nedeniyle ilgili mikro yapilari, elektrik devrelerinde veya
mekanik sistemlerde salinimli bilesenler olarak rahatlikla kullanilabilir. Kuvarsin
avantajlari, yiiksek Q faktorii ve sicaklik degisimine karsi duyarsiz olmasidir, bu da onu

osilatdrler i¢cin onemli bir malzeme yapmaktadir [24].

2.3.1. Kuvars akort catali uygulama alanlari

Kuvars akort c¢atallar1 (QTF) literatiire kol saatleri ile girmislerdir ve ticari olarak
piezoelektrik osilatorler tarafindan iiretilen kuvars diyapazonlar, diisiik gii¢ tiiketimi ve
cok kiiclik boyutu ile yalnizca kuvarsla ¢alisan saatte degil, ayn1 zamanda ¢ok sayida
baska ek uygulamada da yaygin olarak zamanlama puls {iretecinin kararli frekans
kaynaklar1 olarak kullanilir [23]. QTF sensorleri yiiksek Q faktoriine bagh yiiksek
hassasiyetleri sebebiyle angstrom seviyesinde Ol¢lim yaptirabilmeleri sayesinde
literatiirde en ¢ok kullanildig1 alan Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) uygulamalaridir.

Literatiirde, hiz ve ivme Ol¢limleri i¢in gyroskop calismalar1 [25], [26], sivilarin
yogunluk 6l¢iim ¢alismalar1 [27], [28], ortamin nemi, sivilarin viskozitesi, kuvvet, basing
ve sicaklik parametrelerinin  Olgiimii  [29]-[32] calismalarinda QTF sensorleri
kullanilmaktadir.

[lk QTF biyosensor calismasi ise 2002 yilinda Su ve arkadaslari tarafindan
yapilmistir ve bu calismada QTF sendsorii ile bir antikor tiirii olan Immiinoglobulin G (
IgG) ° nin tespitinin yapilmasi amaclanmistir [25]. 2010, 2011 ve 2014 yillarinda da
Pseudomonas Aeruginosa i¢in antibiyotik ve biyofilm aktivitesini 6l¢gmeyi ve endotoksin

tespitini hedefleyen biyosensor ¢aligmalar1 yapilmigtir [33]-[35].

2.3.2. Kuvars akort ¢atal’’ nin mekanik ve elektriksel modellenmesi

Yapisindaki kuvars kristal nedeni ile piezoelektrik dzellik gosteren QTF elektriksel
bir sinyal ile uyarildiginda mekanik olarak titresim hareketi yapan bir rezonatdrdiir. Bu
sebeple QTF’ in titresim hareketi hem elektriksel hem de mekanik olarak
modellenmektedir. QTF genel olarak mekanik olarak kiitle-yay modeli ile, elektriksel

olarak da Butterworth- Van Dyke devresi ile modellenmektedir [21]
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Sekil 2.3. QTF rezonatoriiniin mekanik ve elektriksel modellemesi [21]

Sekil 2.4. QTF sensoriiniin sematik gosterimi [36]
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QTF sensoriinlin fp rezonans frekasi mekanik olarak asagidaki gibi ifade

edilmektedir:

. 1 K (2.1)

0 2m Metkin
3 Eql (2.2)

K= B
. wh3 (2.3)

12
1 3 Eql (2.4)

fo=75=

2m Metkin l3

Burada K yay sabiti, mewin etkin kiitle (0,2429pwtl), p kuvarsin yogunlugu ( 2,65 x
10° kgm™), Eq kuvarsin elastisite modiilii (7,87 x 10'°Nm™, I eylemsizlik momenti, 1, h
ve w sekilde goriildiigii gibi QTF catallarinin sirasiyla en boy ve yiikseklik degerleridir
[36]

Tablo 2.1. QTF’ in mekanik ve elektriksel esdeger karsiliklar: [21]

Mekanik Elektriksel
h (Strtiinme) R (Direng)
M (Kiitle) L (Bobin)
k(Yay sabiti) 1/C (Kapasitor)
1
Q =-VkM _1 [
n Q= R+ C1

QTF’ in elektriksel davranist genel yukarida da bahsetti§imiz lizere Butterworth-
Van Dyke olarak adlandirilan elektronik devreyle modellenmektedir ve bu devre enerji
kaybini1 ifade eden bir direng (R), kinetik enerjiyi ifade eden indiiktans (L1), potansiyel
enerjiyi ifade eden kapasitor (C1), kagak sinyalleri ifade eden baska bir kapasitor (CO)
‘den olugsmaktadir. Bu modelde goriildiigii iizere QTF bant gegiren bir filtre devresi gibi
davranmaktadir ve buna bagli olarak rezonans frekansi ve bant genigligi arasindaki iliski
bize bir osilatér i¢cin en Onemli parametrelerden biri olan kalite faktoriini (Q)

vermektedir.
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1 [ (2.5)
=% |1

Denklemden de anlagilacagi gibi devredeki enerji kaybinin azalmasiyla (R) Q
faktoriiniin degeri artmaktadir. QTF catallarinin titresme mekanizmasi ve geometrik
yapist sayesinde enerji kaybi olduk¢a diismekte ve Q (=60000) faktorii yiikselmektedir
[37].

2.3.3. Kuvars Akort Catah Ol¢iim Sisteminin Cahsma Prensibi

Bu calismada QTF frekanslarinin 6lgiimii i¢in boliimiimiiziin gelistirmis ve
patentini almis oldugu cihaz kullanilmigtir. Cihazin temel ¢alisma mekanizmasi su
sekildedir: Yiksek ¢oziiniirliige sahip bir siniis sinyali olusturmak tizere AD9850 kodlu
0,0291 Hz (hertz) ¢ikis ¢oziiniirliigline sahip bir dogrudan dijital sentezleme (DDS) ¢ipi
kullanilmigtir. QTF, DDS ¢ipinden gelen siniis sinyalleri ile uyarilmaktadir ve bu sinyal
uyariminin yapilabilmesi i¢in Ardunio Due karti programlanmistir. Ardunio Due
kartindan DDS ¢ipine QTF’ in uyarilmasi i¢in frekans gonderilmekte ve gelen frekansla
QTF uyarilarak c¢ikistaki sinyaller Analog-sayisal doniistiiriicii  (ADC) ‘ye
gonderilmektedir. ADC’ de toplanan ¢ikis sinyalleri dogrudan 6rneklenerek tepe degerler
matrise yazilmaktadir. Kisacasi bu sistemin ¢alisma mekanizmasi, DDS ¢ipi tarafindan
gonderilen sinilis sinyallerinin QTF’ 1 uyarmasi ve c¢ikistaki voltaj degerlerinin
okunmasina dayanmaktadir. Onceki QTF frekans dlgiimlerinde kullanilan sistemlerin
pahali ve hantal cihazlardir. Bu ¢alismada kullanilan sistemi 6nceki sistemlerden ayiran
ozellikleri ise tasinmasi kolay ve ucuz maliyete sahip bir cihaz olmasidir. Bu 6l¢iim

sisteminin ayrintilarina Unal 2016° dan ulasilabilir [38].

@ B s |D| | sc H=| ARDUINO DUE
QrF

DDS Cipi

Sekil 2.5. QTF o6l¢iim sisteminin sematik olarak gosterimi
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Sekil 2.6. 32759 Hz rezonans frekansina sahip bir QTF’ in 6l¢iim sisteminde frekans

degerinin gdsterimi

2.4. Kaplama Yontemi 1: Elektroliz

Elektroliz, elektrik akimi yardimiyla, bir s1v1 i¢inde ¢ozlinmiis kimyasal bilesiklerin
ayristirilmasini saglayan bir elektrokimyasal reaksiyondur. Elektroliz hiicresi temel
olarak serbest iyonlar1 iceren bir elektrolit ve onun i¢inde bulundugu yalitkan bir kap,
elektrolit icine daldirilan elektrotlar (anot/katot), iyonlarin olugmasi i¢in gereken enerjiyi
iireten bir dogru akim kaynagi ve baglanti elemanlarindan olugmaktadir. Anot dogru
akim kaynagmin (+) kutbuna bagh elektrot iken, katot (-) kutbuna bagl elektrottur.
Hiicredeki elektrotlar anodun pozitif, katodun negatif yiiklenecegi yonde dis akim
kaynagma baglanmaktadir, bu durumda sistemin disinda elektronlar anottan katoda,
elektrolit i¢inde ise katottan anoda dogru hareket etmektedirler. Sisteme akim
verildiginde elektrolitte mevcut olan pozitif yiiklii katyonlar (Men+) elektriksel ¢ekimin
etkisiyle katoda dogru hareket ederken, negatif yiiklii anyonlar (Men-) anoda dogru
hareket etmektedirler yani diger bir tanimla, anyonlar anot yiizeyinde oksitlenirken,

katyonlar da katotta indirgenmektedir denilebilir [39].
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L Elektrolit

Sekil 2.7. Elektroliz hiicresi ve temel bilesenlerinin sematik gosterimi [39]

Metallerin  kaplanmast  sekil 2.7°deki gibi farkli deney sartlarinda
gerceklestirilmektedir. Kaplama kalinligi, uygulanan akim siddeti ve kaplama siiresi ile
dogru orantili olarak degismektedir. Elde edilen kaplama kalinligi, kaplama siiresi ve
biriken kiitle gibi diger hususlar Faraday kanunlari ile hesaplanabilmektedir [39].

Faraday' 1n birinci yasasina gore; elektroliz devresinden ge¢en madde miktari, akan
elektrik yiikii ile dogru orantilidir. Boylece herhangi bir birikim zamaninda (t) devreden
gecen elektrik yiikii (Q) ile akim (I) arasindaki iligki su sekilde verilebilir; Q=Ixt. Katot
iizerine biriken kimyasalin molekiiler agirligi, elektrolitten gegen elektrigin miktar1 gibi,
elektrolizle biriken kimyasalin kiitlesini de dogrudan etkiler. Her maddenin benzersiz
atom agirliklar1 vardir, bu nedenle ayn1 sayida atom diisiiniildiigiinde farkli maddelerin
farkl: kiitleleri vardir. Elektrot lizerinde biriken atom miktar1 degerlik sayisina baglidir.
Ayni miktarda elektrik ile degerlik sayis1 azaldik¢a depolanan atom sayisi artar veya
degerlik sayis1 arttikca atom sayist azalir. Bu nedenle, farkli elektrolitlerden gegen
elektrik veya yiik miktar: sabitse, biriken kimyasalin kiitlesi maddenin atom agirlig ile

dogru orantilidir ve degerliligi ile ters orantilidir [40].

2.5. Kaplama Yontemi 2: Plazma Polimerizasyonu

Yari-notr bir gaz olan plazma, maddenin dordiincii hali olarak adlandirilir.
Elektromanyetik bir alanin varliginda kolektif bir davranis sergileyen notr, atomik ve
molekiiler tiirlerin yani sira bir elektron ve iyon bulutundan olusur. Temel olarak elektrik

alan tarafindan {iiretilen plazma, manyetik alan, yanma ve niikleer reaksiyonlar dahil
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olmak {iizere baska yollarla da iiretilebilir. Plazma durumu, radyo frekansi (RF),
mikrodalga veya sicak filaman desarji ile iiretilen elektronlarin yardimiyla olusur. Bu,
bir¢ok plazma-yiizey reaksiyonunun gerceklestigi kaotik bir reaktif kimyasal ortamdir.
Plazmadaki yogun miktardaki iyonlar ve uyarilmig tiirler, inert bir malzeme olan
seramigin bile yiizey Ozelliklerini degistirebilir. Ek olarak, plazma teknikleri bir¢ok
karmasik materyali basariyla modifiye edebilir. Plazma teknikleri, malzemenin yiizey
enerjisini degistirmek, yapigsma giiciinii ve biyouyumlulugu artirmak gibi bir¢ok
degisiklik yapabilmektedir. Ayrica plazma modifikasyonu sonucunda malzemenin
geometrisinden ve yapisindan (metal, polimer, seramik ve/veya kompozit) bagimsiz
olarak ucuz ince filmler tretilebilir. Bu teknigin en 6nemli avantaji, yigin yapisini
etkilemeden malzeme ylizeyinin kimyasal, elektriksel, optik, mekanik ve biyolojik
yapisint yiiksek verimlilikle degistirmenin miimkiin olmasidir. Bu teknik ayrica
mikroelektronik endiistrisinde yiizey sterilizasyonu ve temizligi, maskeleme durumunda
ylizeyin belirli bir desenle degistirilmesi i¢in kullanilabilir. Plazma teknolojisi ile plazma
faz1 olusturulduktan sonra plazma piiskiirtme, daglama, temizleme, implantasyon ve
biriktirme gibi islemlerle yiizeyde ¢esitli degisiklikler yapilabilmektedir. Bunlar arasinda
plazma biriktirme en ¢ok kiitle duyarli biyosensoriin ylizey modifikasyonunda
kullanilmistir. Elde edilen kaplama, yigindan tamamen farkli 6zellikler gosterebildigi i¢in
plazma kaplama ydntemi birgok alanda tercih edilmektedir. Endiiktif olarak eslesmis
plazma biriktirme, plazma as1 kopolimerizasyonu ve plazma polimerizasyonu bu yontemi
gergeklestirmek icin kullanilan tekniklerdir. Plazma polimerizasyon yonteminde, kaotik
plazma ortaminda bulunan enerjik elektronlar, iyonlar ve radikaller yardimiyla
monomerden polimer sentezi saglanir. Plazma polimerizasyonu, hem iyonlarin hem de
radikallerin varlig1 nedeniyle geleneksel polimerizasyon yontemlerinden farklidir. Genel
olarak, plazma polimerizasyonu ile iiretilen polimerik ince filmin kimyasal bilesimi,
geleneksel radikal veya iyonik polimerizasyon reaksiyonu ile hazirlanan polimerden
farklidir. Bu farklilik polimer olusum mekanizmasindan kaynaklanmaktadir. Geleneksel
polimerizasyon reaksiyonlari ile sentezlenen polimerin aksine, plazma polimeri tekrar
eden monomer birimlerinden, olduk¢a capraz bagli, parcalanmis ve yeniden diizenlenmis

kompleks birimlerden olusur [41], [42]
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Sekil 2.8. Radyo frekansiyla iiretilen diisiik basingli plazma sisteminin sematik

gosterimi [42]

Plazma islemi ile yiizey modifikasyonu, hava, 02, N2, argon ve helyum gibi gazlar
kullanilarak plazma asindirma ile de gerceklestirilebilmektedir.  Plazma ylizey
modifikasyonunun amaglarin1 yiizey 1slanabilirli§inin iyilestirilebilmesi, ylizey
sirtlinmesinin azaltilmast ve oksitlenmesinin saglanmasi, hiicre biiyiimesinin ve
yapismasinin arttirilabilmesi olarak siralayabiliriz. Plazma tarafindan indiiklenen
oksidasyon, nitrasyon, hidrolizasyon ve aminasyon islemleri substratin ylizey enerjisini
tyilestirir ve fonksiyonel gruplarin ikame edilmesi ile ylizey enerjisi ve reaktivite artar.
Ayrica plazma asindirma ile sensor ylizeyleri iizerinde temizleme islemleri
gergeklestirilebilir [41].

Bu calismada plazma polimerizasyon kaplama ve asindirma deneyleri

laboratuvarimizda bulunan RF diisiik basingli plazma cihazi ile gerceklestirilmistir.

2.6. Biiyiik Olcekli Akort Catah ve Kiiciik Olcekli Kuvars Akort Catah Icin
Matematiksel Denklemler
Literatiirde QTF rezonans frekanslar1 genellikle kiitle -yay modellemesi ile
yapilmakta ve yay sabiti ile ifade edilmektedir [23], [27], [43]-[45]. Bu calismada TF
konsol kirig olarak modellenmis ve TF rezonans frekanslar1 Euler- Bernoulli diferansiyel
denkleminin ¢oziimilyle elde edilmistir. Ayrica farkli geometrik kesit alanlarina
(dikdortgensel ve dairesel gibi) sahip TF’ ler i¢in rezonans frekanslarinin hesaplamalari

yapilmugtir.

19



Bir akort catali, ¢atal diizleminin i¢inde ve disinda simetrik veya anti-simetrik bir
modda titreyebilen ve her bir catal, i¢ ve dis parametrelerle 6zellikleri degisen, soniimlii
salinimli bir konsol kirig olarak modellenebilir. Dolayisiyla TF' in frekans formiilii,
konsol kirigin salinim hesaplamalarindan elde edilebilir[16], [27]. QTF akustik
rezonatorleri, bir uca bagl iki ¢ataldan (veya disten) olusur. Rezonans frekanslar1 bilesen
malzemenin elastik 6zellikleri (elastisite modiilii) ve bunlarin sekli ve boyutlari tarafindan
belirlenir [46]. QTF' in titresim dogrultusuna paralel kesit uzunlugu (her bir ucunun kristal

genisligi) (b), kalinlig1 (a) uzunlugu (L) sekil 2.9 ‘da sematik olarak gosterilmistir.

b .
Y
%

V /a

Sekil 2.9. Sirastyla dairesel kesitli biiyiik dl¢ekli TF’ in ve dikdortgensel kesitli kiiciik
Olcekli QTF’ in boyutlarinin sematik olarak gdsterimi

o x

Sekil 2.10. TF’ in konsol kiris olarak modellenmesi

Diyapazonlarin sivri uglari, konsol kirisin birinci temel moduna karsilik gelen

simetrik bir modda titresir [47]. Bu ¢alismada, diyapazonun frekansi, bir uctaki sabit kirig

20



saliniminin birinci temel moduna gore modellenmistir. Euler- Bernoulli kiris teorisi, bir
kirigin salinimin1 agagidaki gibi agiklar.
o* 02 2.6
g,y 2.6)
ox* ot?
Denklem 2.6" da E, I ve p kirisin elastisite modiiliinii, kesit alaninin ikinci
momentini ve dogrusal kiitle yogunlugunu temsil eder x ve y parametreleri kirig

iizerindeki bir noktanin koordinatlaridir ve t zamandir. Bu PDE (Kismi Diferansiyel

Denklem)’ nin ¢oziimii denklem 2.7' deki gibi birinci temel mod icin agisal frekans

3.516 |EI 2.7
w = 12 7

formulini verir.

egilme momentini verir. L ise kirisin boyca uzunlugudur. Calismamizin temel konsepti,
kiris homojen bir film ile kaplandiginda egilme momentlerinin (EI) ve dogrusal
yogunluklarin (p) toplamsal olmasidir. Bu nedenle, film saril1 bir kiriste Euler- Bernoulli

denklemi denklem 2.8’ deki gibi yeniden yazilabilmektedir.

+ a2y (2.8)
a2

%y
—(E; L, + Ezlz)ﬁ = (U + 1)

510 X

Sekil 2.11. Filmle kaplanmis TF’ in konsol kiris olarak modellenmesinin sematik

gosterimi

E1: Kirigin elastisite modiili
E»: Kiris lizerine kaplanan filmin elastisite modiilii

Ii: Kirisin kesit alaninin ikinci momenti

21



I: Kiris lizerine kaplanan filmin kesit alaninin ikinci momenti

pi: Kirisin dogrusal yogunlugu

u2: Kiris lizerine kaplanan filmin dogrusal yogunlugu seklinde ifade edilebilir.
Bu durumda, acisal frekans denklem 2.9 'daki gibi olmaktadir. Burada alt simgeler

1 ve 2 sirastyla kiris ve filmin degerlerini gostermekte ve w kaplanmamis w ' ise

kaplanmus kirisin agisal frekansini temsil etmektedir.

3516 |EL + Bl (2.9)
w = >
L U1+ po

Denklem 2.9, denklem 2.10 ‘daki gibi yeniden yazilabilir.

, 1+ E,I,/E L4 (2.10)
w=w|l—————
1+ py/uy

Denklem 2.10 “un kaplanmis TF ile kaplanmamis TF’ in frekanslar1 orani seklinde

ve filmin Ozellikleri cinsinden agilimi, birinci dereceden binom yaklasimiyla denklem
2.11 “deki gibi yazilabilmektedir.
f' N 1E,I, 1p, (2.11)

Af/f orani denklem 2.12 ' deki gibi elastik 6zelliklerin ve kiitle yiikiiniin katkisinin
toplami olarak yazilabilmektedir.

Af_ 1 (EZIZ ,112) (2.12)
f 2\E L, g

Denklem 2.11, dairesel ve dikdortgen olmak iizere iki tiir en kesit i¢in film kalinlig:
(t) ve ikinci momentin (I) genisletilmesi ile ayrintili olarak acgiklanabilmektedir.

TF’ in tim yiizlerinin kaplandigi homojen kaplama varsayimi altinda dairesel
kesitli bir catal i¢in, frekans kaymasinin kaplanmamis frekansa orani asagidaki gibi E
(elastisite modiilii), p (yogunluk), r (yaricap) ve t (film kalinlig1) cinsinden elde
edilebilmektedir.
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t kalinhginda filmle
kaplanmis TF alaninin
ghsterimi '
1
[
L )}
e

Kaplanmamis TF' in
dairesel kesit alamnin
' gosterimi

Sekil 2.12. Dairesel kesitli TF’ in kesit alaninin sematik gosterimi

r yarigapl dairesel kesitli kaplanmamis TF’ in kesit alaninin ikinci momenti I;; ve

t kalinliginda filmle homojen kaplanmis bir TF i¢in filmin kesit alaninin ikinci momenti

denklem 2.13 ve 2.14 © deki gibi yazilmaktadir.

T
=T (2.13)
ay— %((r +t)* —r*) =mrdt (2.14)

Ayni sekilde r yarigcapl dairesel kesitli kaplanmamis TF’ in dogrusal yogunlugu
ui; ve t kalinliginda bir filmle homojen kaplanmais bir TF i¢in filmin dogrusal yogunlugu
u2 denklem 2.15 ve 2.16 “daki gibi yazilmaktadir.

__ TF toplam kiitlesi (m)
T TF toplam uzunlugu (L)

" p— (2.15)

__ Filmin toplam kiitlesi (m)

= = (2.16)
Ha TF toplam uzunlugu (L) 2mrtp,

p1 kaplanmamis TF’ in 6zkiitlesi, p2 filmin 6zkiitlesi, L TF’ in boyca uzunlugu’ dur.

Ii ve pi degerleri denklem 2.7 ‘ye uygulanirsa, kaplanmamis dairesel kesitteki TF
frekansin1 denklem 2.17 “deki gibi yazilabilmektedir.

028 [8 (2.17)

r
L? p
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Dairesel kesitli TF i¢in Iy, I, p1 ve p2 degerleri denklem 2.12° de yerine yazilirsa
Af/f orami kalinliga ve kiitleye bagh denklemler olarak sirasiyla denklem 2.18 ve
2.19°daki gibi diizenlenebilmektedir.

Af E_p_z t (2.18)
7=(2E1 P1)T
£~m_2(E2 P1_1) (2.19)
f ~ml Eyp, 2

Filmin ve elektrodun esnekliginin etkisi ihmal edilerek ve kuvars akort ¢atalinin bir
catalina kiigiik bir kiitle (kiris kiitlesinden 6nemli 6l¢iide daha kiigiik) [27], [48], [49],
eklendiginde asagidaki denklem 2.20 de yazilabilmektedir

E2=Ox_’ gg_&£=_lm_2 (2'20)
f P17 2ml

Burada mo filmin kiitlesini m; ise TF’ in toplam kiitlesini ifade etmektedir.
my = 27rt p2 Lioplam Ve my = 7tr® p1 Lioplam seklinde ifade edilmektedir.

Dikdortgensel kesitli bir catal i¢in de catalin tiim ylizlerinin kaplandig1 homojen
kaplama varsayimi altinda frekans kaymasmin kaplanmamis TF frekansina oran1 E

(elastisite modiilii), p (yogunluk), r (yarigcap) ve t (film kalinlig1) cinsinden elde

edilebilmektedir.

t kalinhginda filmle
kaplanan TF in kesit

/alamnln gdsterimi

KaplénmamugTF' in
/"’/? dikddrtgensel kesit

alaninin gosterimmi

Sekil 2.13. Dikdortgensel kesitli TF’ in kesit alaninin sematik gosterimi

a kalinliginda ve b genisliginde ¢atala sahip dikdortgensel kesitli kaplanmamig TF’

in kesit alaninin ikinci momenti I;; ve t kalinliginda bir filmle homojen kaplanmis bir
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TF i¢in filmin kesit alaninin ikinci momenti I, sirasiyla denklem 2.21 ve 2.22” deki gibi
yazilabilmektedir.

1 (2.21)
I, =— ab®
1= 15 ab

1 1 (2.22)
= _ 2 —_p3
I, = 5 ab t+6b t

Ayni sekilde, a kalinhiginda ve b genisliginde catala sahip dikdortgensel kesitli
kaplanmamis TF’ in dogrusal yogunlugu pi; ve t kalinhiginda bir filmle homojen
kaplanmis bir TF i¢in filmin dogrusal yogunlugu p. sirastyla denklem 2.23 ve 2.24 © deki
gibi yazilabilmektedir.

_ _TF kiitlesi (m) _ (2.23)
H1 = TF Uzunlugu (L) ~ 'Dlab
h — Filmin kiitlesi (m): 2t(a+b) p2 (2.24)

TF Uzunlugu (L)

Dikdortgensel kesitli TF i¢in Iy, I, pi1 ve po degerlerini denklem 2.12° de yerine
yazilmasi ile denklem 2.25 elde edilmektedir.
Af E, P21t (2.25)
—=|Ba+b)=—-(a+b)—|—

f E, p1lab

Dairesel kesitli TF ‘de de oldugu gibi filmin ve elektrodun esnekliginin etkisi ihmal
edilerek ve kuvars diyapazonun bir ¢atalina kiigiik bir kiitle (kiris kiitlesinden 6nemli

Olciide daha kiigiik) eklendiginde denklem 2.26 da yazilabilmektedir.

_ Af p2t _ 1my (2.26)

E,=0,- 7= (a+b)p1ab = 2m

Bu calismada dairesel kesitli TF’ ler ile dikdortgensel kesitli QTF’ ler
kullanilmistir. Dairesel kesitli TF” lerin hem arka hem de 6n yiizleri kaplanmistir ve
frekans kaymasinin kaplanmamis frekansa orani tiim yiizlerin kaplanmasi dikkate
alinarak hesaplanmistir. Biiyiik 6l¢ekli TF i¢in uyarlanan denklemler kiiciik 6lgekli QTF
icin de uyarlanabilmektedir. Calismamamiz geregi kullanilan kaplama yontemi olan
plazma kaplamada dikdortgensel kesitli QTF’ lerin sadece 6n ylizii kaplanmaktadir bu

durumda dikdortgensel kesitli QTF i¢in kalinliga bagli olarak denklem 2.27° deki gibi

yeniden yazilabilmektedir.
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Yy LB @21)
f a\Ey p

Filmin elastisite modiiliiniin ihmal edilebilecegi durumlarda denklem 2.27 su
denklem 2.28 “ deki gibi yazilabilmektedir.

T 229
f 2 pa

I ve w1 degerleri denklem 2.7 ‘ye uygulanirsa, kaplanmamis dikdortgensel kesitteki
TF frekansini denklem 2.29” daki gibi yazilabilmektedir.

0.161 |E (2.29)

L? p

Filmin elastisite modiilii ise dairesel ve dikdortgensel kesitli TF’ ler icin sirasiyla
denklem 2.18 ve 2.27 ‘deki degerlerin yerine konulmasiyla hesaplanabilmektedir.

Yukarida QTF frekansini hesaplamak i¢in 6nerdigimiz denklemler, gelistirdigimiz
ve Euler-Bernoulli kiris teorisi ile farkli bir bakis agisiyla sundugumuz denklemlerdir.
Homojenlik varsayimi altinda, bu denklemler filmin kiitlesine ve kalinligina bagli olarak
yorumlanabilmektedir. Literatiirde QTF ile yapilan ¢alismalara bakildiginda genel olarak
kiitle yiiklemesiyle frekanslarda diisiisler meydana gelmektedir. Denklemlerden de
anlasilacagi iizere filmin elastisite modiiliiniin katkisinin kiitle katkisindan yiiksek oldugu
durumlar i¢in filmle kaplanan TF rezonans frekanslarinda artislar olabilmektedir.
Literatiirde QTF rezonans frekansinin artmasiyla ilgili birka¢ ¢calisma bulunmaktadir [45],
[50]-[52]. Bu calismalarda rezonans frekansinin artmasinin filmin elastisite modiiliiniin
katkisi ile ilgili oldugu agiktir. Fakat bu ¢calismalarda filmin elastisite modiiliiniin katkilar1
detayli olarak ac¢iklanmamistir ve bildigimiz kadariyla literatiirde filmin elastisite
modiiliiniin katkisin1 detayli olarak agiklayan, denklemlerle tutarliligini1 deneysel olarak
ispatlayan bir ¢alisma bulunmamaktadir.

Ayrica dikkatimizi ¢eken husus, en yaygin kullanilan kiitle hassas sensor olan
QCM’ de sensor elektrotlarinin veya kuvars yiizeyinin asindirilmasiyla hatta kaplanmis
halden asindirma ile kristal yilizeyinden azalan kiitleye bagli olarak sensoriin rezonans
frekanslarinda artiglar meydana gelmektedir [53]—[58]. Bununla birlikte, QCM ile benzer
prensipte calisan kiitle hassas sensor olan QTF sensorlerinde teorik olarak denklem 2.17
ve 2.29 ‘a gore kaplanmamis QTF sensor yiizeyinin agindirilmast ile frekans diismektedir.

QTF sensor yiizeyinin asindirilmasina dair literatiirde bildigimiz kadariyla 1 tane ¢aligma
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bulunmaktadir fakat QTF sensor yiizeyindeki asindirma ile sensor frekansindaki azalma
detayl1 olarak incelenmemistir[59]. Bu sebeple bu ¢alismada kaplama c¢aligmalarina ek
olarak biyiik 6lcekli akort catali (TF) ve kiigiik olgekli kuvars akort catali (QTF)
ylizeyinde asindirma ¢aligmalari da yapilmistir. Asindirma, hem sensor sistemlerinde bazi
analitlerin hassas tespitini saglamak, algilama mekanizmasini arttirmak amaci ile hem de
sensOr tasariminda ve sensOr iretim siireclerinde, siklikla kullanilan bir yontemdir.
Asindirma islemi ile spesifik yiizey morfolojileri elde edilerek sensor ylizeylerinde
istenilen algilama mekanizmasi olusturulabilmektedir. Bu sebeplerle sensor yiizeylerinin
asindirilmasi énemlidir.

Denklem 2.17 ve 229 ‘a gore, TF yilizeylerinin kaplanmamis halden
asindirilmasiyla rezonans frekanslarinda diisiisler meydana gelmektedir. Sebebi ise
asindirma esnasinda TF ‘in elastisite modiilii ve yogunlugu sabit kalirken boyutlardaki
azalma ile ilgili olmasidir.

Bu tez calismasinda kaplanmamis ve filmle kaplanmis TF’ in matematiksel olarak
frekans kaymasi Euler-Bernoulli denkleminin ¢6ziimiiyle elde edilmis filmle kaplanan
biiyiik oOlgekli TF’ lerin deneysel calismalarimin Onerdigimiz (elastisite modiiliiniin
katkisini igeren denklem 2.18 veya 2.19) ve literatiirde yaygin kullanilan sadece kiitleye
bagli (denklem 2. 20) denklemler ile tutarlilig1 ve elastisite modiiliiniin frekans kaymasina
etkileri ayrintili olarak incelenmistir. Ayrica biiyiik 6l¢ekli TF ylizeyinde asindirmalar
yapilmis ve asindirilan TF’ lerin frekanslar dlgiilerek ve hesaplanarak (denklem 2.17 ve
2.29) karsilastirilmistir. Kiiciik 6lgekli kuvars akort catali ylizeyinde de asindirmalar
yapilmis ve QCM’ in aksine QTF yiizeyinde asindirma ile frekanslarin azalmasina dikkat

cekilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu boliimde tez ¢aligsmasi igin kullanilan materyaller ve 6zellikleri ile kaplama ve

asindirma deney akis semalar1 verilmistir.

Tablo 3.1. Tez materyali

Malzeme Adi

Ozellikler

Biiytik olgekli akort gatali

Toplam uzunluklar1 ortalama 16 cm, yarigap1 0,2 cm
olan alliminyum, bakir, celik, krom, piring ve demir
malzemelerinden yapilmistir. Metal cubuklar Argeci
Metal Plastik San.Tic.Ltd. sirketinden satin alinmistir.

Bakar II Siilfat Pentahidrat

Formiilii : CuSO4.5H20

CAS No : 7758-99-8

Saflik: >98%

Molar kiitle: 249,68 g/mol

Beyanlab Laboratuvar Uriinleri San. Tic. Ltd.
Sirketinden satin alinmistir.

11-MUDA
(Mercaptoundeconic acid)

Molekiiler agirlik: 218.36

Saflik: % 95

Formiil: HS(CH»)10CO.H

CAS Number: 71310-21-9

Sigma Aldrich sirketinden satin alinmistir.

QTF

Uretici firma: Raltron

Frekans: 32768 Hz

Boyutlar: 2.0x6.2mm

GWX-26 serisi

Golledge Electronics Ltd. Sirketinden satin alinmistir.

QTF frekans ol¢tim cihazi

Unal 2016 (Boéliimiimiiz c¢alisma grubu tarafindan
iretilmistir)

Asetik asit

Formiilii : CH3COOH

Cas No: 67-19-7

Saflik: 80%

Molar kiitle: 60.05 g/mol

Beyanlab Laboratuvar Uriinleri San. Tic. Ltd.
Sirketinden satin alinmaistir.

Sodyum asetat trihidrat

Formiilii : CH3COONa.3H20

CAS No : 6131-90-

Saflik: >=98 %

Molar kiitle: 136,08 g/mol

Beyanlab Laboratuvar Uriinleri San. Tic. Ltd.
Sirketinden satin alinmuistir.
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FiLM KAPLAMA CALISMALARI iGiN

DENEY AKIS SEMASI
Blyuk olcekli TF yiizeyinde film Kuglk olgekli QTF ile ince film
kaplama galismalari kaplama galismalari
Elektroliz yolu ile bakir kaplama Elektroliz yolu ile bakir
kaplama

Kaplama sonrasi frekanslarin
Olgllmesi ve hesaplanmasi Plazma polimerizasyonu ile
QTF ince film kalinliginin
teorik ve deneysel
degerlerinin elde edilmei

Sekil 3.1. Kaplama calismalar1 i¢in deney akis semast

ASINDIRMA CALISMALARI iCiN
DENEY AKIS SEMASI

Bliylik olcekli TF ylizeyinde asindirma Kiguk olgekli QTF ile ylizeyinde
calismalari asindirma galismalari

Ters elektroliz yolu ile TF ylizeylerinin

asindirilmasi QTF ylzeylerinin
plazma asindirilmasi
ile elde edilen
Asindirma sonrasi frekanslarin frekanslarin

olctilmesi ve hesaplanmasi degerlendirilmsi

Sekil 3.2.Asindirma c¢aligmalari i¢in deney akis semasi
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3.1. Biiyiik Olgekli Akort Catal Yiizeyinde Deneysel Kaplama 1: Diyapozon,
Elektroliz

Bu calismada filmin elastisite modiiliiniin frekans kaymasma olan katkisini
degerlendirebilmek amaci ile yiiksek elastisite modiiliine sahip bakir ile farkli metal
malzemelere sahip diyapozonlar yiizeyinde bakir ile elektrokimyasal kaplamalar
yapilmigtir. TF’ler belli uzunluklarda alinan metal ¢ubuklarin U sekline getirilmesi ile
olusturulmustur. Boylelikle belli bir frekansta titreserek ses olusturan farkli metal
malzemelere sahip TF’ ler elde dilmistir. Kaplamalar sonrasi elde edilen frekans degerleri
Ol¢iilmiis, literatiirde yaygin kullanilan klasik kiitle denklemi ve Onermis oldugumuz
elastisite  modiiliiniin katkisin1 iceren denklemle hesaplanarak frekans degerleri
karsilagtirilmistir. Kaplamanin homojenitesinin elektroliz deney diizenegine yerlestirilen
TF’ lerin konumundan etkilenebilmesi sebebi ile farkli kaplama geometrileri denenmistir.
Deney diizenekleri Kaplama sonrast TF’ ler {izerine biriken kiitle hassas terazi ile
Olclilmiistiir. Mikrometremizin hassasiyeti yeterli olmadigindan uzunluk ve yaricap
Olciileri bilinen TF’ ler tizerindeki kaplama kalinlig1 (homojen kaplandig: varsayilarak),
bilinen kiitle ve hacim bilgilerinden yola ¢ikilarak hesaplanmistir. Olgiilen ve hesaplanan
frekans degerleri karsilastirilmistir. Burada dikkat edilmesi gereken husus, hem klasik
kiitle denklemi (denklem 2.20) hem de elastisite modiiliiniin katkisini igeren 6nerdigimiz
denklemin (denklem 2.19) homojen kaplama varsayimi altinda gecerli oldugudur. Ek
olarak bazi kaplama c¢alismalarinda anot olarak bakir TF kullanilmis ve bu TF’ lerin
asindirilma ile frekans degerleri degerlendirilmistir. TF asindirma c¢alismalarinda bu

kisma ayrintili olarak deginilmistir.

Sekil 3.3. Anot ve katodun bir bardak icerisinde birbirine paralel konumlandirilmis

birinci deney diizenek geometrisinin gergek ve 3 boyutlu sematik gosterimi
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Anot TF Gig kaynag Katot TF

Elektroliz kabi

Bakir sulfat (CuSOa)

gozeltisi
Bakir (Cu*?) iyonlan

Silfat iyonu (SO«) (Katyon)

(Anyon)

Sekil 3.4. Anot ve katot TF’ in konumlandirilmasina bagli birinci deney diizeneginin iki

boyutlu sematik gosterimi

Sekil 3.5. Anot ve katodun bir bardak igerisinde birbirine ¢apraz konumlandirilmis

ikinci deney diizenek geometrisinin ger¢ek ve 3 boyutlu sematik gdsterimi
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-IP

Glic kaynag
Bakr salfat [CuS0:) - e T

gdzeltisi ‘\\ 4+ + -

- + — + + = Anot
s\ |/
Siilfat yonu (5047

a— - o 4 -

Katyan * - - =

Sekil 3.6. Anot ve katot TF’ in konumlandirilmasina bagl ikinci deney diizeneginin ii¢

boyutlu sematik gosterimi

Sekil 3.7. Bardagin seklini alacak sekilde silindirik hale getirilmis bakir anot ve ortasina
yerlestirilen katot TF’ den olusan iiclincii deney diizeneginin gercek ve 3 boyutlu

gosterimi
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Guc kaynagi

+

Elektroliz kabi

Bakir iyonu (Cu*?)

Katyon

Bakir siilfat (CuSOs)

¢ozeltisi Stilfat iyonu (S042)

Anyon

Sekil 3.8. Anot ve katodun konumlandirilmasina bagl ii¢lincii deney diizeneginin 2

boyutlu sematik gosterimi

e R e
votf 4= acfen du o m o e tm Ju o & i

Sekil 3.9. Elektrokimyasal deney diizeneginde paralel konumlandirilmis TF’ lerin
elektrik alan ¢izgilerinin ve es potansiyel ¢izgilerinin {istten goriiniimiiniin sematik

gosterimi
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3.1.1. Bakir akort ¢atalindan aliiminyum akort ¢atalina bakir kaplama

Bu calismada bakirdan Al TF’ e elektroliz ile bakir kaplama deneyleri yapilmstir.
Denklemlerle hesaplanan frekans degerleri homojen kaplama varsayimi altinda gecerli
oldugundan bu deneylerde homojen kaplama yapabilmek adina farkli kaplama
geometrileri denenmistir. Boylelikle olgiilen frekans degerleri ile hesaplanan frekans
degerleri arasindaki uyuma bakilaraktan kaplamanin kalitesi hakkinda bilgi sahibi
olunabilecektir. TF’ ler ph’1 2.2 olan doygun bakir siilfat pentahidrat (CuSO4.5H>0)
cozeltisinde anot bakir, katot Cu TF olacak sekilde akim verilmistir. Bakir’dan Al TF’ e
bakir kaplama deneyleri kaplama geometrileri degistirilerek 3 kez tekrarlanmistir. Her
deney setinde Al TF’ ler iizerinde {ist liste 2 kez kaplama yapilmistir. Kaplanan TF’ lerin

frekans degerleri ise ‘Spectrum Analyser’ programui ile dl¢iilmiistiir.

3.1.1.1.Akort c¢atallarimin paralel konumlandirilmasiyla makro seviye
elektrokimyasal kaplama

Bu durumda kaplama geometrisi anot ve katodun konumu birinci deney

diizenegindeki gibi TF’ ler birbirine paralel olacak sekilde olusturulmustur. Ayrica

homojen bir kaplama elde edebilmek amaci ile Al TF’ lerin hem 6n yiizli hem de arka

ylizii kaplanmistir.

Sekil 3.10. Kaplanmamais haldeki a) bakir TF b) aliiminyum TF
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Sekil 3.11. a) Asindirilan bakir TF b) Kaplanan Al TF

Tablo 3.2.. Aliminyum ve bakir TF in deney oncesi fiziksel 6zellikleri

Ozkiitle Elastisite Toplam Yarigap Baslangi¢
(g/cm?) Modiilii uzunluk(cm) (cm) kiitlesi (g)
(GPa)
CuTF 8,9 130 17,3 0,2 18,87
(anot)
AlTF 2,7 70 16,6 0,2 5,34
(katot)

3.1.1.2. Akort catallarinin capraz konumlandirilmas1 ile makro seviye
elektrokimyasal kaplama

Bu durumda kaplama geometrisi anot ve katodun konumu ikinci deney

diizenegindeki gibi TF’ ler birbirine paralel olacak sekilde olusturulmustur. Yine bir

onceki deneydeki gibi homojen bir kaplama elde edebilmek amaci ile Al TF’ lerin hem

on ylizii hem de arka yiizii kaplanmistir.
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Sekil 3.12. a) Kaplanmamis aliminyum TF b) Kaplanmamais bakir TF c¢) Bakirla
kaplanmis Al TF

Tablo 3.3. Aliminyum ve bakir TF in deney Oncesi fiziksel 6zellikleri

Ozkiitle Elastisite Toplam Yarigap Baslangic
(g/cm?) Modiilii uzunluk(cm) (cm) kiitlesi (g)
(GPa)
CuTF 8,9 130 17,3 0,2 16,46
(anot)
Al TF 2,7 70 16,5 0,2 4,86
(katot)

3.1.1.3.Silindirik = konumlandirilmis anot icerisinde makro seviye
elektrokimyasal kaplama
Bu deneyde kaplama geometrisi anot ve katodun konumu ii¢lincii deney
diizenegindeki gibi TF silindirik bakir yapimin ortasima konumlandirilmistir. Bakir
silindirik elektroliz kabinin geometrisini alacak sekilde silindirik bir sekle getirilmis ve
Al TF silindirik  sekildeki  bakirin  ortasina  konumlandirilarak  kaplama
gerceklestirilmistir.
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Tablo 3.4. Bakir ¢ubuk anot ve Al TF katodun deney oncesi fiziksel 6zellikleri

Ozkiitle Elastisite Toplam Yaricap Baslangic
(g/cm?) Modiilii uzunluk(cm) | (cm) kiitlesi (g)
(GPa)
Al TF 2,7 70 16,7 0,2 54
(katot)

3.1.2. Bakir akort catalindan bakir akort catalina bakir kaplama: paralel
akort ¢catalh konumlandirilmis makro seviye elektrokimyasal kaplama

Bu calismada bakirdan bakir TF’ e elektroliz ile bakir kaplama deneyleri
yapilmistir. Burada birinci deney diizeneginin geometrisi kullanilmistir. TF’ ler ph’1 2.2
olan 200 ml doygun bakir siilfat pentahidrat (CuSO4.5H>0) ¢6zeltisinde anot ve katot
bakir TF olacak sekilde akim verilmistir. TE’ ler elektroliz sirasinda bir bardak igerisinde
birbirine paralel bir sekilde konumlandirilmistir. Deney 2 defa tekrarlanmistir. Her deney
setinde Cu TF’ ler tizerine 5 kez kaplama gergeklestirilmistir. Kaplanan TF’ lerin frekans

degerleri ise ‘Spectrum Analyser’ programi ile dl¢iilmiistiir.

Sekil 3.13. Kaplanmamis bakir TF’ ler
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Sekil 3.14. a) Asindirilan bakir TF b) Kaplanan bakir TF

Tablo 3.5. Anot ve katot Cu TF’ lerin deney oncesi fiziksel 6zellikleri

Ozkiitle | Elastisite | Toplam Yarigap | Baslangig Baslangi¢
(g/em®) | Modiili | uzunluk (cm) kiitlesi (g) | kiitlesi (g)
(GPa) (cm) (Deney 1) (Deney 2)
Cu TF |89 130 15 0,2 9,76 15,72
(anot)
CuTF |89 130 15 0,2 9,7 18,17
(katot)

3.1.3. Bakirdan celik akort catalina bakir kaplama: paralel akort catah
konumlandirilmis makro seviye elektrokimyasal kaplama
Bu ¢alismada makro 6lgekli ¢elik diyapozon yiizeyi pH’si 1 olan 200 ml hacimdeki
1 molar bakir siilfat ¢ozeltisi igerisinde elektroliz yolu ile bakir kaplanmistir. Cozelti ph’
st siilfiirik asit ile saglanmistir. Deney diizeneginde anot bakir ve katot ¢elik TF’ olacak
sekilde TF’ ler birbirine paralel bir sekilde birinci deney diizenegindeki gibi
konumlandirilmistir. Diyapozon iizerinde tabaka tabaka bakir kaplamalar yapilmistir. Her
kaplama 40 mA akim ile 165 dk boyunca gergeklestirilmistir ve kaplamanin homojen

olmasini saglayabilmek icin her kaplama siiresinin yarist boyunca TF’ in 6n yiizii diger
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yarist boyunca ise arka yiizii kaplanmistir. Diyapozon iizerinde kiitleye ve birikim

sliresine bagl frekans degerleri ‘Audio Frequency Counter’ programa ile 6l¢iilmiistiir.

Tablo 3.6. Katot ¢elik TF’ in deney dncesi fiziksel 6zellikleri

Ozkiitle Elastisite Toplam Yaricap Baslangic
(g/cm?) Modiilii uzunluk(cm) | (cm) kiitlesi (g)
(GPa)
Celik TF |77 200 16,8 0,25 28,72
(katot)

3.1.4. Bakir akort catalindan demir akort catalina bakir kaplama: ¢apraz
akort catali konumlandirilmis makro seviye elektrokimyasal kaplama

Bu c¢alismada ikinci deney diizenegi kullanilarak bakir TF’den demir TF’e
elektroliz ile bakir kaplama deneyleri yapilmistir. TF’ ler ph’1 2.2 olan 200 ml doygun
bakir siilfat pentahidrat ( CuSO4.5H20) ¢ozeltisinde anot bakir cubuk ve katot demir TF
olacak sekilde akim verilmistir. TF’ ler elektroliz sirasinda birbirine ¢apraz bir sekilde
konumlandirilmistir. Deney 2 defa tekrarlanmistir. Her deney setinde demir TF’ ler
iizerine 2 kez kaplama gergeklestirilmistir. Kaplanan TF’lerin frekans degerleri ise

‘Spectrum Analyser’ programi ile 6l¢tilmiistiir.

Tablo 3.7. Katot demir TF’ in deney Oncesi fiziksel 6zellikleri

Ozkiitle | Elastisite | Toplam Yarigap | Baslangi¢ | Baslangig
(g/cm®) | Modiilii | uzunluk(cm) | (cm) kiitlesi (g) | kiitlesi (g)
(GPa) (Deney 1) | (Deney 2)
Fe TF |78 190 15,3 0,2 14,85 14,79
(katot)

3.1.5. Bakir akort catalindan pirin¢ akort catalina bakir kaplama: capraz
akort ¢catali konumlandirilmis makro seviye elektrokimyasal kaplama

Bu ¢alismada ikinci deney diizenegi kullanilarak bakir TF’ den piring TF’ e
elektroliz ile bakir kaplama deneyleri yapilmistir. TF* ler ph’1 2.2 olan 200 ml doygun
bakir siilfat pentahidrat ( CuSO4.5H>0) ¢ozeltisinde anot bakir ¢gubuk ve katot demir TF

olacak sekilde akim verilmistir. TF’ ler elektroliz sirasinda ikinci deney diizenegindeki
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gibi birbirine ¢apraz bir sekilde konumlandirilmistir. Bu deneyde piring TF {izerine 2 kez
kaplama gergeklestirilmistir. Kaplanan TF’ lerin frekans degerleri ise ‘Spectrum

Analyser’ programi ile dl¢tilmiistiir.

Tablo 3.8. Katot piring TF’ in deney oncesi fiziksel 6zellikleri

Ozkiitle Elastisite Toplam Yarigap (cm) | Baslangig
(g/cm?) Modiilii uzunluk(cm) kiitlesi (g)
(GPa)
Piring TF | 8,73 97 14 0,15 5,61
(katot)

3.1.6. Bakir akort catalindan krom akort catalina bakir kaplama : capraz
akort catali konumlandirilmis makro seviye elektrokimyasal kaplama

TF’ler ph’1 2.2 olan 200 ml doygun bakir siilfat pentahidrat (CuSO4.5H>0)
¢Ozeltisinde anot bakir gubuk ve katot demir TF olacak sekilde akim verilmistir. TF’ ler
2. Deney diizenegindeki gibi elektroliz sirasinda birbirine capraz bir sekilde
konumlandirilmistir. Bu deneyde piring TF lizerine 2 kez kaplama gergeklestirilmistir.

Kaplanan TF’lerin frekans degerleri ise ‘Spectrum Analyser’ programi ile 6l¢iilmiistiir

Tablo 3.9. Katot krom TF’ in deney 6ncesi fiziksel 6zellikleri

Ozkiitle | Elastisite Toplam Yarigap | Baslangig kiitlesi
(g/cm®) | Modiilii (GPa) uzunluk(cm) | (cm) (2)

Krom 7,83 200 16,2 0,15 9
TF
(katot)

3.2. Biiyiik Olcekli Akort Catah Yiizeyinde Deneysel Asindirma: Diyapozon,
Elektroliz

Belli uzunluklarda aliman bakir c¢ubuklar U sekline getirilerek TF’ler

olusturulmustur. Boylelikle belli bir frekansta titreserek ses olusturan bakir TF’ ler elde

dilmistir. Bakir TF’ ler ters elektroliz yolu ile ph’s1 2.2 olan doygun bakir siilfat penta
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hidrat ¢ozeltisi i¢erisinde asindirilmistir. Asindirma igin 3 ayr1 ¢alisma yapilmistir. Deney
1 ve 3’de anot ve katot elektrokimyasal deney diizenegi i¢inde birbirine paralel olacak
sekilde (birinci deney diizenegi) yerlestirilirken deney 2’de birbirine capraz olacak
sekilde (ikinci deney diizenegi) yerlestirilmistir. Boylelikle deney geometrisinin de
asindirma durumunda frekans degisimine etkilerinden bahsedilebilinecektir. Asindirilan
bakir TF’ lerin frekanslar1 ‘Spectrum Analyser’ programui ile 6lgiilerek ve denklem 2.17
ile hesaplanarak bu frekans degerleri karsilastirilmistir. TF’ ler asindirilmadan ve her
asindirma sonrasi kiitleleri hassas terazi ile Olgiilerek eksilen kiitle miktar1 bulunmustur.
TF’ lerin asindirilan kalinliklar1 ise eksilen kiitle miktarina ve boyutlara bagli olarak

hesaplanmustir.

Tablo 3.10. Ug ayr1 asindirma deneyinde kullanilan bakir TF” lerin deney oncesi fiziksel

ozellikleri
CuTF Ozkiitle Elastisite Toplam Yaricap Baslangic
(anot) (g/cm?) Modiili uzunluk(cm) (cm) kiitlesi (g)
(GPa)
Deney 1 8,9 130 17,3 0,2 18,87
Deney 2 8,9 130 17,3 0,2 16,46
Deney 3 8,9 130 15 0,2 9,76

3.3. Kiiciik Olcekli Akort Catal Yiizeyinde Deneysel Kaplama 1: Kuvars
Akort Catali, Elektroliz

Bu calismada kuvars akort catali (QTF) cevirici ylizeyler pH’ s1 4.7 olan asetat

tamponu icerisindeki 0.05M bakir ¢ozeltisinde elektroliz yolu ile bakir kaplanmistir.

Asetat tamponunu hazirlamak icin sodyum asetat ve asetik asit kullanilmistir.

Elektrokimyasal hiicre i¢erisinde yiik gdciinii saglamak icin bir nano amper akim kaynagi

devresi kullanilmigtir. Her kaplama isleminden sonra QTF’ lerin kurumasi i¢in 10-20 dk

arasi bir siire beklenmis sonrasinda frekans degerleri 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 3.15. pH’ s1 4.7 olan asetat tamponu icerisindeki 0.05M bakir ¢ozeltisinden olusan

elektrokimyasal deney diizenegi

3.4. Kiiciik Olcekli Akort Catali Yiizeyinde Deneysel Kaplama 2: Kuvars
Akort Catali, Plazma Polimerizasyon

Kiictik olgekli QTF calismalarinda oncelikli olarak kaplama kalinligimin teorik
hesaplamasiin yapilabilmesi i¢in QTF’ in ¢atal uzunlugu, kalinhigi ve boyca uzunluk
degerleri elde edilmesi gerekmektedir. QTF’ ler disinda vakumla kapatilmis kapaklar
icerisinde gelmistir. Satin alinan firmadan edilen bilgilerde sadece QTF ¢atalinin boyca
uzunluk ve QTF’ in kapakli halinin genislik bilgileri edinilebilmistir (1,9 mm). Kalinlik
ve her bir catalin ence uzunluk bilgileri edinilememistir. Fakat QTF’ in yapis1 geregi 2
catal arasinda da bosluk bulunmaktadir. Kalinlik kumpasla 6l¢tilmiistiir ve 0,34 mm
bulunmustur. Her bir catalin genisligi ise su sekilde bulunmustur: Oncelikle
kullandigimiz QTF’ in kapagi ¢ikarilarak 2 c¢atalin eni ve aradaki boslugun toplam
uzunlugu kumpasla 6l¢iilmiis ve 1,51 mm bulunmustur. Sonrasinda kaplama sonrasi elde
ettigimiz QTF’ in mikroskobik goriintiisii bilgisayar ekraninda agilmis ve bir kagit
cetvelle 1,51 mm 6l¢tiiglimiiz uzunluk ve her bir ¢atalin eni 6l¢iilmiistiir. Kagit cetvelle
Olctiiglimiiz degerlerle gergek degerler arasinda orant1 kurularak QTF’ in ence uzunluklari

0,615 mm bulunmustur.
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Sekil 3.16. QTF’ in genisliginin dl¢iilebilmesi i¢in kalinlik 6l¢iimiinde kullandigimiz

QTF’ in mikroskop goriintiisii ve kagit cetvel

Bu calismada QTF’ ler plazma polimerizasyonu ile katman katman kaplanmistir.
Kaplama malzemesi olarak 11-MUDA kimyasali kullanilmistir. Cihaz igerisine sekil 2 ve
3 “‘de goriildiigii gibi her kaplamada QTF yiizeyleri plazma 1s1masina bakacak sekilde cam
sehpa {izerine plazma cihazinin orta kismina gelecek sekilde MUDA-11 kimyasalinin
yakinina konumlandirilmistir. Plazma kaplama i¢in kullanilacak MUDA-11 kiitlesi 0,6 g,
plazma cihazinin giicii 60 Watt, basinci ise 1,5 E™! olarak ayarlanmigtir. Her deney setinde
QTF’ lerin cihazin ayni yerine konumlandirilmasina 6zen gosterilmistir. QTF’ ler ilk
olarak her kaplama siiresi 2 dk olacak sekilde toplamda 5 ve 10 kez kaplanarak frekanslari
Olciilmiistiir. Bu deneyler tekrarli olarak yapilmistir ve plazma birikim siiresine bagl
frekans kaymalar1 elde edilmistir. Daha sonrasinda plazma vakum cihazi igerisine 2’ si
maskeli diger 2 ‘si de maskesiz olacak sekilde ayn1 anda 4 tane QTF yerlestirilmistir.
Burada amag kaplanan QTF’ lerin kalinlik 6l¢iimiine bakabilmektir. Bu yiizden de esas
frekans ol¢limii alacagimiz bir QTF hemen yanina da bu frekans 6l¢limiine dayal1 olarak
hem teorik hem de deneysel kalinlik oOlgiinii alabilecegimiz maskeli bir QTF
yerlestirilmistir. Her kaplama stiresi 8 dk olacak sekilde QTF’ lerin yiizeyi 9 defa tabaka
tabaka toplamda 72 dk kaplanmistir. Bu deneyler 3 defa yapilmistir ve toplamda 6
maskeli 6 maskesiz QTF kaplanmustir. 11k olarak kaplanmamis QTF’ lerin frekanslar
Ol¢iilmiis ve her 8 dk kaplamadan sonra kaplanan QTF’ lerin frekanslar1 tekrardan

Olciilerek frekans kaymalari elde edilmistir. Maskesiz QTF’ lerin frekans kaymalarina
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bagli olarak yanlarina yerlestirilen maskeli bir QTF iizerinden 3-D tarama lazer

mikroskobu ile kalinlik 6l¢iimii gerceklestirilmistir.

Sekil 3.17. Cam sehpa iizerinde konumlandirilan maskeli ve maskesiz QTF’ ler ve 11-

MUDA kimyasali

Sekil 3.18. Cam sehpanin plazma vakum cihazi i¢erisinde konumlandirilmasi
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Sekil 3.19. Plazma kaplama esnasinda meydana gelen plazma 1s1masi

3.4.1. Kaplanan Kuvars Akort Catali Sensorlerinin Film Kalnhginin
Deneysel Olciimii

Kaplanan QTF’ in film kalinlig1 3-D Taramali Lazer Mikroskobu (3-D Laser

Scaning Microscopy) ile gerceklestirilmistir. Analizler Bilkent Universitesi UNAM ‘da

Keyence vkx-100 cihazi ile gerceklestirilmistir.

3.5. Kiiciik dl¢ekli Akort Catah yiizeyinde deneysel kaplama 2: Kuvars akort
catah, plazma asindirma

QTF sensorleri plazma cihazi igerisinde hava plazmasi ile asindirilmistir. QTF

ylizeyleri plazma 1simasina bakacak sekilde cam sehpa iizerine plazma cihazinin orta

kismina gelecek sekilde konumlandirilmistir. Her asindirma deneyinde cihaz igerisine 1

tane QTF yerlestirilmistir ve her deney seti igin QTF’ lerin cihazin aymi yerine

konumlandirilmasina 6zen gosterilmistir. Deneyler 20 W gii¢, 1.5 E*' basingta her

asindirma siiresi 2 dk olacak sekilde yapilmstir.
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4. BULGULAR

4.1. Biiyiik Olgekli Akort Catah Yiizeyinde Deneysel Kaplama 1: Diyapozon,
Elektroliz

Bu ¢alismada farkli metallerden yapilmis ve farkli rezonans frekansina sahip TF’ler
elektroliz yolu ile bakir kaplanmistir. Kaplanmamis halde bulunan TF’ lerin frekanslari
ile bu TF’ lerin her kaplamadan sonraki frekanslar1 dlgiilmistiir. Calismamizda filmin
elastisite modiiliiniin frekansa katkisin1 bilmek adina yiiksek elastisite modiiliine sahip
bakir film ile ¢esitli metallerden yapilmis TF’ ler kaplanarak frekans degerleri 6l¢tilmiis
ve onerdigimiz (denklem 2.19) ve literatiirde yaygin kullanilan kiitleye bagli denklem
(denklem 2.20) ile hesaplanarak bu frekans degerleri karsilastirilarak degerlendirilmistir.
Elde edilen filmlerin kalinliklar1 ise kaplama sirasinda biriken kiitleye ve TF’ lerin ylizey
alanina bagli hesaplanarak bulunmustur.

Elektroliz ile kaplamada kaplamanin kalitesini ve homojenitesini etkileyen bir¢cok
parametre bulunmaktadir. Bunlar: akim yogunlugu, elektrolitin sicaklifi ve ph’ 1,
karigtirma hizi, anot ve katot durumu olarak siralayabiliriz. Hazirlanan banyonun
karmasik olmasi sebebi ile bazi durumlarda kaplamadan istenilen sonuclar elde
edilemeyebilir. Homojen bir kaplama elde edebilmek adma kaplama kalinliginin
kaplanan ylizeyin her tarafinda esit olmasi1 i¢in akim yogunlugunun katot yiizeyinin her
noktasinda esit olmasi gerekir fakat pratikte bunu saglamak zordur. Ayrica, kaplama anot
ve katodun geometrik yerlesimi de onemlidir. Elektrolitin ph degeri de onemlidir ve
kaplama islemi sirasinda 6nemli ph degisikliklerinden ka¢inmak gereklidir. Kaplama
soliisyonlarinin bazi durumlarda karistirilmasi gerekebilir. Karistirma islemi ile soliisyon
bilesiminin her noktasinda esit olmasi saglanir ve akim yogunlugunun yiiksek olmasi
saglanir [39].

Filmin mikro yapisi, akim yogunlugu, sicaklik ve ¢ozeltinin bilesimi gibi galvanik
kaplama kosullarina bagl olarak degismektedir ve ince filmlerin mekanik 6zellikleri
genellikle dokme malzemelerinkinden farklidir [60], [61]. Dokme bakir elastisite modiilii
120-130 GPa arasinda [62]-[64] ve elektro kaplama islemi ile kaplanmis filmlerin
elastisite modiilleri ise filmin mikroyapisina bagli olarak 20-120 Gpa arasinda
degismektedir [64]. Bakir ince filmlerin elastisite modiilii tiretim seklinden, filmin mikro
yapisindan ve kalinligindan 6nemli Olglide etkilenmektedir [65]. Filmin tanecik

boyutunun artmast ile film kalinligimin arttig1 dolayisiyla film kalinliginin filmin elastisite
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modiiliinii etkiledigi bilinmektedir [61]. Ek olarak tanecik sinirlarinin kuvveti de mekanik
ozellikleri etkilemektedir. Elektrolizle kaplanmig ince filmlerin tane sinirmin kuvveti
zay1f ise catlaklar siitunlu taneciklerin tane sinirlari boyunca yayilir ve filmin kirilgan
olmasina sebep oldugu bildirilmistir [64]. Ayrica elektro kaplama kosullarinin, elektro
depozitlerin kristal oryantasyonunu da etkiledigi, bunun mekanik o6zellikleriyle iliskili
oldugu bulunmustur. Iyi bilindigi gibi, farkli elektrokimyasal biriktirme teknikleri ve
sollisyon banyosunun farkli bilesimi (katki1 maddeleri, pH, sicaklik, vb.), farkl fiziksel ve
mekanik 6zelliklere sahip film tortularini indiiklemektedir [66].

Sonug olarak elektroliz kaplamada elastisite modiiliiniin, filmin belirli biriktirme
kosullar1 tarafindan belirlenen mikro yapisina (tane boyutu, yonii) ve kalinligina bagh
olarak degistigi soylenebilmektedir. Ayrica filmin TF’e tam yapismamasi, TF ile film ara
ylizeyindeki bosluklar, kaplamanin piiriizliliigi ve gozenekliligi, kaplamadaki mikro

catlaklar gibi etmenler de elastisite modiiliinii etkilemektedir [67]-[69].
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Tablo 4.1. Literatiirdeki c¢alismalardaki ince bakir filmlerin kalinliklari, elastisite

modiilleri ve ozellikleri

Bakir film (Bakar film
kalinhg: Elastisite [Elektroliz kaplama ve ince film o6zellikleri
(m) Modiilii (GPa)
0,2 133 Elastisite modiilii nano girinti yontemi ile dlgilmiistiir.
b 110 Odaklanmls fyon Isim gérﬁntiis.iinde (FIB) tanecik boyutunun artmasi ile film
kalinhigi ile arttig1 goriilmektedir [61].
3 123 IAkim yogunlugu 10 mA/cm? dir.
12 99 Elektroliz siiresi 10-40 dk aras1
3 ve 12 mikron kalinliklar i¢in film yiizeyine dik ve paralel yonlerdeki elastik
2.8 121 s S e oo
imodiilleri, nanoin girinti teknigi ile elde dilmistir.
10.5 90 2?8. ve 10,5 mi1.<r.on kah.nhktaki filmlerin elastisite modiilleri mikro konsol
’ kiris egme testi ile teorik olarak hesaplanmistir [70].
0 4 110.6141.67 ??]stisite modiiliiniin ortalama degeri nanogirinti yontemi ile elde edilmistir
Biriktirilmis filmler genellikle belirgin <111>, <100> ve <110> lif
09 1544-5 bilesgnlerine sahip fiolfulara ve ayrica 6nem}i bir rastge}e yénleqdirilmis
’ tanecik oranina sahiptir. Buradaki filmler igin <111>-1if doku bilesenine
bagli olarak elastik modiilleri sunulmustur.
Bu filmlerin elastisite modiilleri diizlem-gerinim siskinlik testi araciligiyla
1,8 143+-4 5 . . N -
gerilim-gerinim egrilerinden elde edilmistir.
3.0 135+-5 Bu bilesenin hacim fraksiyonu film kalinlig1 azaldikga artar [72].
7,32 66 Elastisite modiilii ‘speckle interferometry’ yontemi ile dl¢lilmiistiir [73].
20 47 Her iki kalinliktaki bakir filmler i¢in ortalama tanecik boyutu 0,9 um ° dir.
50 127 Elastik modiilii dinamik visko elastisite testinden bulunmustur [74].
12 mikron olan ¢ekme testi i¢in-tane boyutu genis bir aralikta degisir ve tane
12 85-95 . A S e
sekli de taneden taneye 6nemli Olgiide degisir.
35 92 Tane yonelimleri rastgeledir.
105 102 Ortalama tane boyutunun yaklasik 0,6 um oldugu bulunmustur[65] .
15 72
[Elastisite modiiliiniin ortalama degeri mikro gerilim testi ile elde edilmistir.
2,59 73-+24 Filmin tanecik boyutlar1 yaklasik 30-50 nm'lik bir ortalama capla dar bir
sekilde dagilmistir [75].
IAkim yogunlugu: 50 mA/cm?
Sicaklik 25 °C
0 75 [Elastisite modiilii nano girinti teknigi ve sonlu eleman simiilasyonu ile elde
edilmistir.
Film elektro biriktirme islemi sirasinda ylizey aktif eklentilerin varligindan
dolay1 oldukga ince tanelidir (tane boyutu 20—80 nm'dir)[76] .
IAkim yogunlugu, 30 mA/cm?
Sicaklik: 30 °C
10 30 Fimin mikro yapisi, Ortalama tanecik boyutu 1—5 pm olan siitunlu

taneciklerden olusmaktadir.
Elastisite modiilii, gerilim-gerinim egrisi ¢ekme testi ile elde edilerek
bulunmustur [64].
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Onerdigimiz denklemle (denklem 2.19) frekans degerlerini elde edebilmek icin
kaplanan filmin elastisite modiiliinii bilinmesi gerekmektedir. Bu ¢alismada kaplanan
filmin mikro yapisim1 bilmedigimizden sadece literatiirden edindigimiz kalinlik
degerlerinin elastisite modiilleri dikkate alinmistir. Yukaridaki tabloda elektroliz yontemi
ile elde edilen filmlerin kalinhigi, ozellikleri ve elastisite modiilleri verilmistir.
Matematiksel hesaplamalarimizda literatiirdeki elektroliz yontemi ile olusturulmus bakir
ince filmlerin kalinliklarina bagli olarak elde edilen elastisite modiillerinden yola ¢ikarak
kendi film kalinhigimiza en yakin bakir film kalinliginin elastisite modiilleri esas
alimmustir ve diger degerler de degerlendirilmistir. Burada dikkat edilmesi gereken husus
denklemlerin homojen kaplama varsayimi altinda gegerli oldugudur. Filmin homojenitesi
kaplama kosullarindan etkilenebilmektedir. Dolayisiyla bu ¢alismada filmin

homojenitesini saglayabilmek adina farkli kaplama geometrileri de denenmistir.

4.1.1. Bakir akort ¢atalindan aliiminyum akort ¢atalina bakir kaplama

Bu ¢alismada bakirdan Al TF’ e elektroliz ile bakir kaplama deneyleri yapilmistir.
Denklemlerle hesaplanan frekans degerleri homojen kaplama varsayimi altinda gegerli
oldugundan bu deneylerde homojen kaplama yapabilmek admna farkli kaplama
geometrileri denenmistir. Boylelikle olgiilen frekans degerleri ile hesaplanan frekans
degerleri arasindaki uyuma bakilaraktan kaplamanin kalitesi hakkinda bilgi sahibi
olunabilecektir. TF’ler ph’1 2.2 olan doygun bakir siilfat pentahidrat (CuSO4.5H>O)
¢Ozeltisinde anot bakir, katot Cu TF olacak sekilde akim verilmistir. Bakir’dan Al TF’ e
bakir kaplama deneyleri kaplama geometrileri degistirilerek 3 kez tekrarlanmigtir. Her
deney setinde Al TF’ler iizerinde tist iiste 2 kez kaplama yapilmistir. Kaplanan TF’lerin

frekans degerleri ise ‘Spectrum Analyser’ programi ile dl¢tilmiistiir.
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4.1.1.1.Akort catallarimin paralel

elektrokimyasal kaplama

konumlandirilmasiyla makro seviye

Tablo 4.2. Bakir TF’ den Al TF’e bakir elektroliz ile bakir kaplama sonucu 0lgiilen ve

hesaplanan frekans degerleri, kiitle, akim kaplama siireleri ve kalinlik bilgileri

Kaplanmamig Kaplama 1 Kaplama 2
Olgiilen Al TF 438,21 434,00 428,31
frekans1 (Hz)
Olgiilen Al TF Kkiitlesi 5,34 5,56 5,83
€
Elektroliz siiresi (dk) - 36 75
Elektroliz boyunca - 0,46 0,51
verilen akim (A)
Al TF kalinlik - 11,856 26,406
degisimi (um)
Kaplanan Al TF’ in - 429,45 419,39
klasik kiitle formiilii
ile hesaplanan
frekans degeri
C)nerdigimiz formiil - 435,79 426,24
ile hesaplanan
frekans degeri-ifade
dogru mu
Frekans (Hz)
440 - 271 e=fif= (|clilen frekens
a3 | \~ - 2.3
S N X == W=¢kiitle denklemi
430 ile hesaplanan
.~4i9145 \\- 428,31 frekansF()Hz)
N 426,24
425 N\ == A== Onerdigimiz
N . denklem ile
hesaplanan
420 W 419,39 freka,:]s (Hz)
415 T T \
0,000 11,856 26,406 30,000

Kaplanan Al TF'in hesaplanan kalinhik degisimi (um)

Sekil 4.1. Kaplanan Al TF’ in kalinlik degisimine baglh olgiilen, kiitle ve elastisite

modiiliiniin katkisini iceren denklemlerle hesaplanan frekans degerlerinin

karsilastirilmasi
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Bu kaplama deneyinde Al TF {izerine elektroliz yontemi ile iist liste 2 kez kaplama
yapilmustir. i1k kaplamada Al TF iizerinde 11,85 mikronluk, ikinci kaplamada ise 26,40
mikronluk bir bakir film kalinh@ elde edilmistir. Onerdigimiz denklemle hesaplanan
elastisite modiilleri sirastyla 61 ve 58 GPa’dir. Kaplanan TF’ in 6nerdigimiz denklemle
frekansin1 hesaplayabilmek adina, tabloda goriildigl tlizere 11,85 mikron kaplama
kalinligina en yakin 12 mikron kalinliktaki bakir filmin elastisite modiilleri 85 ve 99 GPa
iken ikinci kaplama kalinligimiz olan 26 mikronluk kaplama kalinligina en yakin 20
mikron kalinliktaki filmin elastisite modiilleri 75 ve 47 GPa’dir. Bu durumda sekil 4.1°de
hesaplanan frekans degerlerimizi ol¢iilen frekans degerlerine en c¢ok yakinlastiracak
elastisite modiilleri olarak ilk ve ikinci kaplama durumlari igin sirsiyla 85 ve 47 GPa
degerleri esas alinmistir. 99 ve 75 GPa degerleri i¢in hesaplanan frekans degerleri giderek
artmakta ve 0l¢iilen frekans degerlerinden uzaklasmaktadir. Literatiirde yaygin kullanilan
kiitle denklemi ile 6nerdigimiz denklem homojen kaplama varsayimi altinda gecerlidir.
Bu kaplama da Al TF’ lerin u¢ kisimlarinda goézle goriiliir sekilde bir sapkalasma yani
TF’ in u¢ kisimlarinda kaplanan diger kisimlarina nazaran daha fazla bir kaplama
oldugundan kaplamanin homojeniteden de uzak oldugu sdylenebilir. Bu asamada

homojeniteyi saglayabilmek ve kontrol edebilmek 6nemlidir.

4.1.1.2. Akort catallarimin capraz konumlandirilmasi ile makro seviye

elektrokimyasal kaplama

Tablo 4.3. Bakir TF’ den Al TF’ e bakir elektroliz ile bakir kaplama sonucu 6lgiilen ve

hesaplanan frekans degerleri, kiitle, akim kaplama siireleri ve kalinlik bilgileri

Kaplanmamig Kaplama 1 Kaplama 2
C)lgiilen Al TF frekansi 536,75 535,48 534
(Hz)
Olgiilen Al TF kiitlesi (g) 4,86 5,1 5,42
Elektroliz siiresi (dk) - 31 68
Elektroliz boyunca - 0,46 0,51
verilen akim (A)
Al TF kalinlik degisimi - 13,01 30,36
(pm)
Kaplanan Al TF’ in - 523,96 508,26
klasik kiitle formiilii ile
hesaplanan frekans
degeri (Hz)
Al TF’ in Onerdigimiz - 534,79 530,32
formiil ile hesaplanan
frekans degeri (Hz)
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Frekans (Hz)

540 |
I 75 535,48 534 e (|cllen frekens
T — H
535 S Ay - - — (Hz)
S 534,79 - o
530 > =
N 530,32 = m= kiitle denklemi
525 3‘23,96 ile hesaplanan
" frekans (Hz)
N
520 N = A= Snerdigimiz
N denklem ile
515 N hesaplanan
N frekans (Hz)
510 508,26
“m
505 T T
0,00 13,01 30,36 40,00

Kaplanan Al TF'in hesaplanan kalinlik degisimi (um)

Sekil 4.2. Kaplanan Al TF’ in kalinlik degisimine bagh 6l¢iilen, kiitle ve elastisite
modiiliiniin katkisini iceren denklemlerle hesaplanan frekans degerlerinin

karsilastirilmasi

Kaplanan TF’ in frekans 6nerdigimiz denklemle frekansini hesaplayabilmek adina,
tabloda gorildiigii iizere 13,01 mikron kaplama kalinligmma en yakin 12 mikron
kalinliktaki bakir filmin elastisite modiilleri 85 ile 95 ve 99 GPa iken ikinci kaplama
kalinligimiz olan 30,36 mikronluk kaplama kalinligina en yakin 35 mikron kalinliktaki
filmin elastisite modiilii 92 GPa’dir. Onerdigimiz denklemle hesaplanan elastisite modiilii
ise her iki kaplama durumu ic¢in 105 GPa’dir. Bu durumda hesaplanan frekans
degerlerimizi Olcililen frekans degerlerine en ¢ok yakinlastiracak elastisite modiilleri
olarak ilk ve ikinci kaplama durumlar1 i¢in sirstyla 99 ve 92 GPa degerleri esas alinmugtir.
[k kaplama durumu i¢in 85 veya 95 GPa degerleri igin hesaplanan frekans degeri daha
da diismektedir. Goriildiigii iizere Al TF {izerinde kiitle birikimi artik¢a Olgiilen ve
hesaplanan frekans degerlerinde bir azalma gergeklesmistir. Onerdigimiz denklemle
hesaplanan frekans kaymasi degerleri 6lgiilen frekans kaymasi degerlerine ¢ok yakinken
kiitle denklemi ile elde edilen degerler dlgiilen degerlerden daha uzaktir. Bir onceki
deneyle karsilastirildiginda 6nerdigimiz denklemle 6l¢iilen degerler arasinda daha yiiksek
bir uyum goriilmektedir. Sebebini bu deneydeki kaplama geometrisine bagli daha

homojen bir kaplama gergeklestirilmis olduguna dayandirmaktayiz.
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4.1.1.3. Silindirik  konumlandirilmis

elektrokimyasal kaplama

anot icerisinde makro seviye

Tablo 4.4. Bakir TF’ den Al TF’e bakir elektroliz ile bakir kaplama sonucu 0lgiilen ve

hesaplanan frekans degerleri, kiitle ve kalinlik bilgileri

Kaplanmamig

Kaplama 1 Kaplama 2

Olgiilen Al TF Kkiitlesi
(terazi-g)

5.4

5,83 6,12

Olgiilen Al frekans
degeri (Hz)

415

408,75 404,75

Al TF’in 6l¢iilen
kiitle degisimi
(terazi-g)

0,43 0,72

Hesaplanan Al TF
kalinlik degisimi

(um)

23,0346 38,56882

Kaplanan Al TF’ in
klasik kiitle formiilii
ile hesaplanan
frekans degeri (Hz)

399,40 389,82

Kaplanan Al TF’ in
onerdigimiz formiil
ile hesaplanan

frekans degeri (Hz)

409,15 409,25

Frekans (Hz)

420 |

415 1 4l1s

410

S \ - =g (|ciilen frekens (Hz)
405 N -

= W= k{itle denklemi ile
hesaplanan frekans (Hz)

== A== Onerdigimiz denklem ile

hesaplanan frekans (Hz)

400 399
994
~
395 ~
389,82
390 “u
385
0 23,034 38,568

40

Kaplanan Al TF'in hesaplanan kalinhik degisimi (um)

Sekil 4.3. Kaplanan Al TF’ in kalinlik degisimine bagl dl¢iilen, kiitle ve elastisite

modiiliiniin katkisini iceren denklemlerle hesaplanan frekans degerlerinin

karsilastirilmasi

Kaplanan TF’ in frekans 6nerdigimiz denklemle frekansini hesaplayabilmek adina,

tabloda goriildigii lizere 23,03 mikron kaplama kalinligina en yakin 20 mikron

kalinliktaki bakir filmin elastisite modiilleri 47 ve 75 GPa iken ikinci kaplama
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kalinligimiz olan 38,56 mikronluk kaplama kalinligina en yakin 35 mikron kalinliktaki
filmin elastisite modiili 92 GPa’dir. Onerdigimiz denklemle hesaplanan elastisite
modiilleri ise sirasiyla 72 ve 68 GPa’ dir. Bu durumda hesaplanan frekans degerlerimizi
Ol¢iilen frekans degerlerine en ¢ok yakinlastiracak elastisite modiilleri olarak ilk ve ikinci
kaplama durumlari igin sirstyla 75 ve 92 GPa degerleri esas almmustir. 1k kaplama
durumu i¢in 47 GPa degerleri i¢in hesaplanan frekans degerinin Ol¢iilen degerden diisiik
olmaktadir.

Al TF’ e bakir kaplama deneylerinde 2.deneyden elde edilen sonuclara
baktigimizda filmin hesaplanan elastisite modiillerinin literatiirdeki verilerle daha
uyumlu oldugu goriilmektedir. Ayrica kaplama geometrisine bagli olarak bu deneyde

daha homojen bir kaplama elde edildigi diistiniilmektedir.

4.1.2. Bakir akort catalindan bakir akort ¢atalina bakir kaplama: Paralel
akort catall konumlandirilmis makro seviye elektrokimyasal kaplama

Bu calismada bakirdan bakir TF’ e elektroliz ile bakir kaplama deneyleri
yapilmistir. Burada birinci deney diizeneginin geometrisi kullanilmistir. TF’ ler ph’1 2.2
olan 200 ml doygun bakir siilfat pentahidrat ( CuSO4.5H>0) ¢6zeltisinde anot ve katot
bakir TF olacak sekilde akim verilmistir. TF’ ler elektroliz sirasinda bir bardak icerisinde
birbirine paralel bir sekilde konumlandirilmistir. Deney 2 defa tekrarlanmistir. Her deney
setinde Cu TF’ ler iizerine 5 kez kaplama gergeklestirilmistir. Kaplanan TF’ lerin frekans

degerleri ise ‘Spectrum Analyser’ programi ile dl¢lilmiistiir.

Tablo 4.5. Bakir TF’ den Bakir TF’ e elektroliz ile bakir kaplama sonucu 6l¢iilen ve

hesaplanan frekans degerleri, kiitle, akim kaplama stireleri ve kalinlik bilgileri

Kaplanmamig Kaplama 1 Kaplama 2 Kaplama 3 Kaplama 4 Kaplama5

Elektroliz ile kaplama - 33 63 102 162 222
siiresi (dk)

Elektroliz akimi (A) - 0,4 0,41 0,43 041 0,42

Kaplanan Cu TF kiitlesi 9,7 9,95 10,14 10,43 10,84 11,25
(terazi-g)

Kaplanan Cu TF frekans: | 258,42 258.,6 258,9 259,96 260,0 260,57
(6lgililen-Hz)

Kaplanan Cu TF’ in - 14,91 26,241 45,536 67,988 92,44
hesaplanan kalinlik
degisimi (um)

Kaplanan Cu TF’ in - 255,15 252,75 249,21 244 45 239,96
klasik kiitle formiilii ile
hesaplanan frekans
degeri (Hz)

Kaplanan Cu TF’ in - 258,78 259,32 267,7 2729 270,17
onerdigimiz formiil ile
hesaplanan frekans
degeri (Hz)
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Frekans (Hz)

275 272,9
S 270,17
270 2677 . 7 T =~
A
265
7 260,57
259,96 260 )
258,42 BB 8B X Y -
260 ¢ — ¢ < o= (|clilen frekens (Hz)
i 255,15 -
-
255 25275 N -
- 249,21 = W= kiitle denklemi ile
250 -~ hesaplanan frekans (Hz)
~
245 ~ 24’45 == A== @nerdigimiz denklem ile
< ~ 239,96 hesaplanan frekans (Hz)
240 S
235
0 14,91 26,241 45,536 67,988 92,44

Kaplanan Cu TF'in kalinhk degisimi (um)

Sekil 4.4. Kaplanan Cu TF’ in kalinlik degisimine bagl 6l¢iilen ve kiitle denklemi ile
elastisite modiiliiniin katkisini igeren 6nerdigimiz denklemle hesaplanan frekans

degerlerinin karsilastirilmasi.

Kaplanan TF’ in frekans 6nerdigimiz denklemle frekansini hesaplayabilmek adina,
tabloda goriildiigi tizere 14,9 mikron kaplama kalinligina en yakin 15 mikron kalinliktaki
bakir filmin elastisite modiilii 72 GPa iken ikinci kaplama kalinligimiz olan 26,24
mikronluk kaplama kalinligina en yakin 20 mikron kalinliktaki filmin elastisite modiilii
75 ve 47 GPa , ticiincii kaplama kalinligimiz 45,53 mikrona en yakin 50 mikron igin 127
GPa, dordiincii kaplam kalinligimiz 67 mikron i¢in tablodaki 50 mikron kalinlik elastisite
modiilii 127 GPa ve son kaplama kalinligimiz 92 mikron i¢in 105 mikron kalinlik
elastisite modiilii 102 GPa *dir. Onerdigimiz denklemle hesaplanan elastisite modiilleri
sirastyla 68, 70,75,72 ve 72 GPa’ dir. Bu durumda hesaplanan frekans degerlerimizi
Olciilen frekans degerlerine en cok yakinlastiracak elastisite modiilleri olarak ilk
kaplamadan son kaplamaya dogru sirastyla 72, 75, 127, 127 ve 102 GPa olarak alinmustir.
Bu degerlere bagl olarak olgiilen frekans degerlerinin hem kiitle hem de onerdigimiz
denklemle hesaplanan frekans degerlerinden gok uzak oldugu goriilmektedir. ikinci
kaplama durumu i¢in 47 GPa degerleri i¢in hesaplanan frekans degeri dlciilen degerden

daha diisiik olmaktadir.
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Tablo 4.6. Bakir TF’ den Bakir TF’ e bakir elektroliz ile bakir kaplama sonucu 6l¢iilen

ve hesaplanan frekans degerleri, kiitle, akim kaplama stireleri ve kalinlik bilgileri

Kaplanmamis Kaplamal Kaplama 2 Kaplama 3 Kaplama 4 Kaplama 5
Kaplanan Cu TF 15,72 15,74 15,81 15,89 16,07 16,23
kiitle 6l¢iimii (g)
Elektroliz - 0,34 0,34 0,34 0,34 0,34
boyunca verilen
akim (A)
Elektroliz siiresi - 5 20 29 59 89
(dk)
Kaplanan Cu TF - 0,02 0,09 0,17 0,35 0,51
kiitle degisimi (g)
Kaplanan Cu TF - 1,11 5,03 9,50 19,56 28,51
kalinlik degisimi
(um)
Kaplanan Cu TF 362,84 362,72 362,85 362,84 363,05 363,92
Olgiilen frekansi
(Hz)
Kaplanan Cu TF - 362,61 361,81 360,89 358,87 357,09
klasik kiitle
formiilii ile
hesaplanan
frekans (Hz)
Kaplanan Cu TF - 363,17 364,04 363,87 363,46 365,28
onerdigimiz
formiil ile
hesaplanan
frekans (Hz)
Frekans (Hz)
366 365,28
/A

365 364,04 363,87 scate o~

364 362 84 A7 = - e - 092 et Giclilen frekens (Hz)

363 jio - 85 Faa—363705

362 >~ o :

362,61 - -
361 ~ = W= kiitle denklemi ile
360 360,89 hesaplanan frekans (Hz)
N\
359 m
359 9>
L G

358 ’ TN == A== pnerdigimiz denklem ile

357 u hesaplanan frekans (Hz)

356 357,09

0 1,11 5,03 9,5 19,56 28,51

Kaplanan bakir TF'in kalinhik degisimi (um)

Sekil 4.5. Kaplanan Cu TF’ in kalinlik degisimine bagli dl¢iilen ve kiitle denklemi ile
elastisite modiiliiniin katkisin1 iceren 6nerdigimiz denklemle hesaplanan frekans

degerlerinin karsilagtirilmasi.

Kaplanan TF’ in frekans 6nerdigimiz denklemle frekansini hesaplayabilmek adina,

tabloda goriildiigi tizere 1,11 mikron kaplama kalinligina en yakin 0,9 mikron
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kalinliktaki bakir filmin elastisite modiilii 159 GPa iken ikinci kaplama kalinligimiz olan
5,03 mikronluk kaplama kalinligina en yakin 3 mikron kalinliktaki filmin elastisite
modiilii 140 GPa, {iglincii kaplama kalinligimiz 9,5 mikrona en yakin 10 mikron i¢in 30
GPa, dordiincii kaplama kalinligimiz 12 mikron i¢in tablodaki 12 mikron kalinlik
elastisite modiilii 99 GPa, besinci kaplama kalinligimiz 19,56 mikron i¢in en yakin 20
mikron kalinlik elastisite modiilii 75 GPa altinct kaplama kalinlig1 28,51 mikrona en
yakin 35 mikron i¢in 92 GPa’dir. Bu degerlere bagli olarak 6lciilen frekans degerlerinin
hem kiitle hem de 6nerdigimiz denklemle hesaplanan frekans degerlerinden uzak oldugu
goriilmektedir. Onerdigimiz denklemle hesaplanan elastisite modiilleri sirasiyla 162, 161,
160, 158 ve 157 GPa’dur.

Onerdigimiz denklemle hesaplanan frekans degerleri ile dlgiilen frekans degerleri
arasindaki uyum agisindan bakir TF’ e bakir kaplama sonuglar1 Al TF ‘e bakir kaplama
sonuclart ile karsilastirildiginda bakir TF’ e bakir kaplama sonuclarinda 6nerdigimiz
denklemle hesaplanan fekansin oOlgiilen frekans degerlerine daha uzak oldugu

goriilmektedir.

4.1.3. Bakirdan c¢elik akort catalina bakir kaplama: Paralel akort catah

konumlandirilmis makro seviye elektrokimyasal kaplama

Tablo 4.7. Bakirdan Celik TF’ e elektroliz ile bakir kaplama sonucu 6l¢iilen ve hesaplanan

frekans degerleri, kiitle, akim, kaplama siireleri ve kalinlik bilgileri

Kaplanmamis Kaplama 1 Kaplama 2 Kaplama 3 Kaplama 4 Kaplama 5 Kaplama 6

Olgiilen gelik TF 442 441,8 4414 441,2 4409 441,6 4414
frekansi (Hz)

Olgiilen Celik TF 28,72 28,90 29,03 29,17 29,31 29,45 29,59
kiitlesi (g)

Elektroliz siiresi - 165 330 495 660 825 990
(dk)

Elektroliz - 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
boyunca verilen
akim (A)

Celik TF kalinlik - 7,66 13,20 19,16 25,13 31,09 37,06
degisimi (um)

Kaplanan Celik - 440,62 439,63 438,58 437,53 436,49 435,45
TF’ in klasik
kiitle formiilii ile
hesaplanan
frekans degeri
(Hz)

Celik TF’ in - 441,40 441,09 440,76 440,37 440,82 440,58
Onerdigimiz
formiil ile
hesaplanan
frekans degeri
(Hz)
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Frekans (Hz)

443
442 = Olcilen frekens
441
-
440 S (439563 446,37
- ! = @= kiitle denklemi ile
~

439 438,58 hesaplanan frekans

“m (Hz)
438 S 437,53

“m ~ = «h = Onerdigimiz denklem
437 < 43643 ile hesaplanan frekans
“m
436 S 43545 )
Sm
435
0 7,66 13,2 19,16 25,13 31,09 37,06

Kaplanan Celik TF'in kalinhik degisimi (nm)

Sekil 4.6.Celik TF’ e elektroliz yolu ile bakir kaplanmasi sonucu TF {izerindeki kalinlik

degisimine bagl Olciilen ve hesaplanan frekans degerlerinin karsilastirilmasi

Kaplanan TF’ in frekans 6nerdigimiz denklemle frekansini hesaplayabilmek adina,
tabloda goriildiigi tizere 6nerdigimiz denklemle hesaplanan frekans degerlerini dlgiilen
frekans degerlerine en yakinlastiracak elastisite modiilleri 7,66 mikron kaplama
kalinligina en yakin 7,32 mikron kalinliktaki bakir filmin elastisite modiilii 66 GPa iken
ikinci kaplama kalinligimiz olan 13,20 mikronluk kaplama kalinligina en yakin 15 mikron
kalinliktaki filmin elastisite modiilii 72 GPa , ii¢lincii kaplama kalinligimiz 19,16 mikrona
en yakin 20 mikron i¢in 75 GPa, dordiincii kaplama kalinligimiz 25,13 mikron i¢in
tablodaki 20 mikron kalinlik elastisite modiilii 75 GPa, besinci kaplama kalinligimiz
31,09 mikron i¢in en yakin 35 mikron kalinlik elastisite modiilii 92 GPa altinc1 kaplama
kalinlig1 37,06 mikrona en yakin 35 mikron i¢in 92 GPa’ dir. Bu degerlere bagli olarak
olgiilen frekans degerlerinin hem kiitle hem de 6nerdigimiz denklemle hesaplanan frekans
degerlerine yakin oldugu goriilmektedir. Literatiirdeki diger degerleri kabul ettigimizde
hesaplanan degerlerim biraz daha diistiigii goriilmektedir. Onerdigimiz denklemle

hesaplanan elastisite modiilleri sirasiyla 99, 87, 89, 87, 107 ve 105 GPa’dur.
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4.1.4. Bakir akort catahindan demir akort catalina bakir kaplama: Capraz

akort catali konumlandirilmis makro seviye elektrokimyasal kaplama

Tablo 4.8. Bakir TF’ den demir TF’ e elektroliz ile bakir kaplama sonucu dlgiilen ve

hesaplanan frekans degerleri, kiitle, akim, kaplama siireleri ve kalinlik bilgileri

Kaplanmamis Kaplama 1 Kaplama 2
Fe TF olgiilen 14,85 15,02 15,49
kiitlesi (g)
Olgiilen Fe TF 492,36 493,16 494,14
frekansi (Hz)
Fe TF kiitle - 0,17 0,64
degisimi (g)
Fe TF kalinlik - 9,91 37,07
degisimi (um)
Kiitle formiilii ile - 489,57 482,08
hesaplanan frekans
(Hz)
Onerdigimiz formiil | - 49224 490,25
ile hesaplanan
frekans (Hz)
Frekans (Hz)
496 493,16 49414 === G|cllen frekens
494 : —
402 WeRE—="=""75301_ = (2
490 R . — = 29025
488 4255,:)} S - W= kijtle denklemi
486 b N ile hesaplanan
484 S ~ frekans (Hz)
480 " denklem e
478 hesaplanan
476 frekans (Hz)
0 9,91 37,07 40

Fe TF kaplama kalinhgu (nm)

Sekil 4.7. Bakir TF” den demir TF’ e elektroliz yolu ile bakir kaplanmasi sonucu TF
iizerindeki kalinlik degisimine bagl dl¢iilen ve hesaplanan frekans degerlerinin

karsilastirilmasi

Bu kaplama deneyinde demir TF iizerine elektroliz yontemi ile iist liste 2 kez

kaplama yapilmistir. {1k kaplamada demir TF {izerinde 9,91 mikronluk, ikinci kaplamada
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ise 37,07 mikronluk bir bakir film kalinlig1 elde edilmistir. Onerdigimiz denklemle
hesaplanan elastisite modiilleri sirasiyla 147 ve 134 GPa’dir. Kaplanan TF’ in
onerdigimiz denklemle frekansini hesaplayabilmek adina, tabloda goriildiigii tizere 9,91
mikron kaplama kalinligma en yakin 9,4 mikron kalinliktaki bakir filmin elastisite
modiilii 110 GPa iken ikinci kaplama kalinligimiz olan 37,07 mikronluk kaplama
kalinligina en yakin 35 mikron kalinliktaki filmin elastisite modiilii 92 GPa’dir.
Literatiirdeki bu degerler igin 6lciilen ve Onerdigimiz denklemle hesaplanan frekans

degerlerinin uyumu grafikte goriilmektedir.

4.1.5. Bakir akort catalindan pirin¢ akort catalina bakir kaplama: Capraz

akort catali konumlandirilmis makro seviye elektrokimyasal kaplama

Tablo 4.9. Bakir TF’den piring TF’ e elektroliz ile bakir kaplama sonucu 6l¢iilen ve

hesaplanan frekans degerleri, kiitle, akim, kaplama stireleri ve kalinlik bilgileri

Kaplanmamig Kaplama 1 Kaplama 2 Kaplama 3
Piring TF o6lgiilen 5,61 5,67 5,76 5,90
kiitlesi (g)
Olgiilen Piring TF 271,5 271,70 273,49 277,20
frekansi (Hz)
Piring TF kiitle - 0,06 0,15 0,29
degisimi (g)
Pirin¢ TF kalmlik - 6,134 15,33 29,64
degisimi (Lm)
Kiitle formiilii ile - 270,06 267,94 264,74
hesaplanan
frekans (Hz)
Onerdigimiz - 271,97 273,12 277,45
formiil ile
hesaplanan
frekans (Hz)
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Frekans (Hz)

280
278 277A,20
276 277’45—0— Olgulen frekens (Hz)
274
271,50 271,70

LI ———

1 -, 271,97 = m= kiitle denklemi ile

-—
270 - hesaplanan frekans
-
- Hz
268 270,06 ~uc (Hz)
~ == A== Onerdigimiz denklem
267,94 -~ 5
266 ~ 264,74 ile hesaplanan frekans
\. H

264 (Hz)

0 6,134 15,33 29,64

Piring TF kaplama kalinhign (um)

Sekil 4.8. Bakir TF’ den piring TF’ e elektroliz yolu ile bakir kaplanmasi sonucu TF
iizerindeki kalinlik degisimine bagli dl¢iilen ve hesaplanan frekans degerlerinin

karsilastirilmasi

Bu kaplama deneyinde piring TF iizerine elektroliz yontemi ile {ist liste 3 kez
kaplama yapilmustir. Ilk kaplamada piring TF iizerinde 6,13 mikron, ikinci kaplamada
15,33 mikron ve {igiincii kaplamada 29,64 mikron bir bakir film kalinlig1 elde edilmistir.
Onerdigimiz denklemle hesaplanan elastisite modiilleri sirastyla 56, 77 ve 91 GPa’dur.
Kaplanan TF’ in 6nerdigimiz denklemle frekansin1 hesaplayabilmek adina, tabloda
goriildigi tizere 6,13 mikron kaplama kalinligina en yakin 7,32 mikron kalinliktaki bakir
filmin elastisite modiilii 66 GPa iken ikinci kaplama kalinligimiz olan 15,33 mikronluk
kaplama kalinligina en yakin 15 mikron kalinliktaki filmin elastisite modiilii 72 GPa ve
29,64 mikron kaplama kalinligina en yakin 35 mikron kalinliktaki filmin elastisite
modiilii 92 GPa’dir. Literatiirdeki bu degerler icin olgiilen ve 6nerdigimiz denklemle

hesaplanan frekans degerlerinin yiiksek uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.
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4.1.6. Bakir akort ¢atalindan krom akort catalina bakir kaplama: Capraz

akort catali konumlandirilmis makro seviye elektrokimyasal kaplama

Tablo 4.10. Bakir TF’ den krom TF’ e elektroliz ile bakir kaplama sonucu odlgiilen ve

hesaplanan frekans degerleri, kiitle, akim, kaplama siireleri ve kalinlik bilgileri

Kaplanmamis Kaplama 1 Kaplama 2
Krom TF o6l¢iilen 9 9,18 9,29
kiitlesi (g)
Olgiilen Krom TF 320,68 319,88 319,75
frekans1 (Hz)
Krom TF kiitle - 0,18 0,29
degisimi (g)
Krom TF kalinlik - 13,25 21,35
degisimi (um)
Kiitle formuli ile - 317,52 315,64
hesaplanan frekans
(Hz)
Onerdigimiz formiil . 319,49 318,90
ile hesaplanan
frekans (Hz)
Frekans (Hz)
321 (320,68
.~ 319,88 319,75
320 Py 9 -
N\ ~ . —9 === Glcllen frekens (Hz)
\ " - o - 318,9
319 N - -
N\
318 N317,52 = W= kiitle denklemi ile
Ng hesaplanan frekans
~ (Hz)
317 ~
~ ~ == A== Onerdigimiz denklem
316 ~ 315,64 ile hesaplanan frekans
Som (Ha)
315
0 13,25 21,35

Krom TF kaplama kalinhgn (um)

Sekil 4.9. Bakir TF” den krom TF’ e elektroliz yolu ile bakir kaplanmast sonucu TF
tizerindeki kalinlik degisimine bagli dl¢iilen ve hesaplanan frekans degerlerinin

karsilastirilmasi
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Bu kaplama deneyinde krom TF iizerine elektroliz yontemi ile iist iiste 2 kez
kaplama yapilmistir. Ilk kaplamada demir TF iizerinde 13,25 mikronluk, ikinci
kaplamada ise 21,35 mikronluk bir bakir film kalmhigi elde edilmistir. Onerdigimiz
denklemle hesaplanan elastisite modiilleri sirasiyla 85 ve 93 GPa’dir. Kaplanan TF’ in
onerdigimiz denklemle frekansini hesaplayabilmek adina, tabloda goriildigi tizere 13,25
mikron kaplama kalinli§ina en yakin 15 mikron kalinliktaki bakir filmin elastisite modiilii
72 GPa iken ikinci kaplama kalinligimiz olan 21,35 mikronluk kaplama kalinligina en
yakin 20 mikron kalinliktaki filmin elastisite modiilii 75 GPa’dir. Literatiirdeki bu
degerler icin 6l¢iilen ve onerdigimiz denklemle hesaplanan frekans degerlerinin uyumu
grafikte goriilmektedir. Tabloda belirtilen literatiirdeki ¢alismalarda akim yogunlugu 10-
50 mA/cm?arasinda degismektedir. Yapilan ¢aligmalarda ortalama akim yogunlugu genel

olarak 16,5 mA/cm? “dir.

4.2. Biiyiik Olcekli Akort Catah Yiizeyinde Deneysel Asindirma: Diyapozon,
Elektroliz

Bu calismada bakir TF’ ler ph’ s1 2.2 olan doygun bakir siilfat ¢ézeltisi i¢erisinde

belli siirelerde ve elektrolitlerin deney diizeneginde farkli konumlandirilmasi ile ters

elektroliz yontemi ile asindirilarak Olgiilen ve hesaplanan frekans degerleri

karsilastirilmistir.

Tablo 4.11. Paralel konumlandirilmis deney geometrisinde bakir akort ¢atalinin kiitle,

akim, elektroliz siiresi ve kalinlik bilgileri

Asmdirilmamis Asmdirma 1 Asindirma 2
Olgiilen Cu TF 302,02 301,73 300,73
frekansi (Hz)
Asindirilan Cu TF’ - 300,23 298,24
in hesaplanan
frekans degeri
Olgiilen Cu TF 18,87 18,64 18,38
kiitlesi (g)
Elektroliz siiresi - 36 75
(dk)
Elektroliz boyunca - 0,46 0,51
verilen akim (A)
Cu TF kalinlik - -11,9 -25,33
degisimi (um)
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=@ Glcllen frekens (Hz) = W= hesaplanan frekans (Hz)

Frekans (Hz)
302,5

301,73 302,0E
2 3015

P
300,23, 300,5
‘I
’
P 299,5
P d
e
298,24
il 4

o 298,5
297,5

-0,6 -25,23 -11,9 0

Asindirilan bakir TF kalinhk degisimi (g)

Sekil 4.10. Paralel konumlandirilmis deney geometrisinde bakir TF’ in kalinlik

degisimine bagl oOlciilen ve hesaplanan frekans degerlerinin karsilastirilmasi

Burada materyal ve metotta belirtilen 1.deney diizenegi kullanilarak asindirma
islemi gergeklestirilmistir. Gortildiigi iizere asindirmayla frekans degerlerinde bir diisiis
gerceklesmistir. TF’ in rezonans frekans formiiliine gore, (denklem 2.17) asindirilma ile
kiitleye bagli olarak TF’ in yaricapinda meydana gelen azalma rezonans frekansini
disiirmektedir. Ciinkii denklem 2.17” ye gére TF’ in asindirilmasi esnasinda E ( elastisite
modiilii), L (TF’ in uzunlugu) ve p (TF’ in 6zkiitlesi) sabit kalmakta ve r (TF’ in yarigap1)
azalmaktadir. r’nin azalmasma bagh olarak da frekans azalmaktadir. Olgiilen ve

hesaplanan frekans degerlerinin birbirine uzak olmasimnin homojen bir asindirma

ger¢eklesmemesine dayandirmaktayiz.
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Tablo 4.12. Capraz konumlandirilmis deney geometrisinde bakir diyapozonun Kkiitle,

akim, elektroliz siiresi ve kalinlik bilgileri

Asindirilmamig Asindirma 1 Asindirma 2
Olgiilen Cu 402,48 400,5 396,74
TF frekansi
(Hz)
Asindirilan - 399,77 396,14
CuTF’ in
hesaplanan
frekans degeri
(Hz)
Olgiilen Cu 16,46 16,21 15,87
TF Kkiitlesi (g)
Elektroliz - 31 68
stiresi (dk)
Elektroliz - 0,46 0,51
boyunca
verilen akim
(A)
CuTF - -13,55 -31,99
kalinlik
degisimi (um)
Frekans (Hz)
402,48 403
402
401 == Olgllen
400 IrHezl;ens
399
398
397 == m= hesapla
396 nan
frekans
395 (Hz)

-31,99 -13,55 0
Asindirilan bakir TF kalinhik degisimi (nm)

Sekil 4.11. Capraz konumlandirilmis deney geometrisinde asindirilan bakir TF’ in

kalinlik degisimine bagl dlciilen ve hesaplanan frekans degerlerinin karsilastiriimasi

Burada materyal ve metotta belirtilen 2.deney diizenegi kullanilarak asindirma
islemi gerceklestirilmistir. TF’ in agindirilmasiyla kiitlesinin azalmasina bagli yaricapi da

kiiclilmektedir. Hesaplanan frekans kaymasi TF’ in yaricap: ile dogru orantili olarak
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azaldigindan hesaplanan frekans degerinde de azalma meydana gelmektedir. Goriildigi

iizere, hem hesaplanan hem de dl¢iilen frekans kaymasi degerlerinde azalmalar meydana

gelmektedir. Fakat bir onceki asindirma deney sonuclari ile kiyaslayacak olursak

buradaki hesaplanan ve Olciilen degerler birbirine daha yakindir. Bu deneyde birinci

deneye gore daha homojen bir kaplama elde ettigimizi diisiindiigiimiizden agindirma da

daha homojen ger¢eklesmistir. Denklemler homojen kaplama veya homojen agindirma

varsayimi altinda gegerli oldugundan bu deneydeki hem kaplama hem de asindirmaya

Olciilen ve hesaplanan frekans kaymalarinin uyumunun bir 6nceki deneyden elde edilen

uyuma gore daha yiliksek olmasi beklendik bir sonug olacaktir.

Tablo 4.13. Silindirik konumlandirilmis deney geometrisinde asindirilan bakir

diyapozonun kiitle, akim, elektroliz siiresi ve kalinlik bilgileri

Asindirtlmamais

Asindirmal

Asindirma2

Asindirma3

Asindirma4

Asindirmas

Asindirilan
CuTF
frekansi
(6lgiilen-Hz)

254,55

250,30

246,8

243,5

239,0

236,13

Asindirilan
CuTF’ in
hesaplanan
frekans
degeri (Hz)

252,42

250,75

248,48

245,37

242,41

Elektroliz ile

kaplama
stiresi (dk)

33

63

102

162

222

Elektroliz
akimi (A)

0,4

0,41

0,43

0,41

0,42

Asindirilan
Cu TF Kkiitlesi
(terazi g)

9,76

9,48

9,26

8,96

8,55

8,16

Asindirilan
CuTF’ in
hesaplanan
kalinlik
degisimi
(um)

-16,7

-29,8

-47,7

-72,2

-95.,4
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Frekans (Hz)

260
254,55
252,42
250,75~ o " 255
24848 _y = 07725455 olctlen
24537 _m - 03 frekens
242,41 _m” ’ 245 (Hz)
- 246,8
243,5 240
239 235e= m== hesaplanan
236,13 frekans
230 (H2)

225
-2 -95,4 -72,2 -47,7 -29,8 -16,7 0

Asindirilan Bakir TF kalinhk degisimi (nm)

Sekil 4.12. Silindirik konumlandirilmis deney geometrisinde asindirilan bakir TF’ in

kalinlik degisimine bagl dl¢iilen ve hesaplanan frekans degerlerinin karsilastirilmasi

Bu ¢alismada materyal ve metotta belirtilen {iclincli deney diizenegi kullanilarak
asindirma islemi gergeklestirilmistir. Burada da hesaplanan ve Olgiilen frekans
degerlerinde diisiisler meydana gelmistir. TF’ in asindirilmasiyla yaricapindaki diisiise
bagl olarak denklem 2.17° ye gore hesaplanan frekanslarda diisiisler gerceklesmistir.
Fakat homojen bir sekilde asindirma gerceklesmesiyle Olciilen frekans degerlerinin

hesaplanan frekans degerleri ile daha uyumlu olacagini diistinmekteyiz.

4.3. Kiiciik Olcekli Akort Catal Yiizeyinde Deneysel Kaplama 1: Kuvars
Akort Catali, Elektroliz

Bu calismada 5 adet QTF sensorii ph ¢ s1 4.7 olan 0,05 Molar asetat tamponu

icerisinde belli akim degerlerinde ve siirelerinde elektroliz yolu ile katman katman bakir

kaplanmistir ve frekans degerleri 6l¢iilmiistiir. Bu ¢alisma 2 defa tekrarlanmistir. QTF

ylizeylerinde bakir birikiminin saglanabilmesi i¢cin nA (nano amper) akim kaynagi devresi

kullanilmustir.
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Tablo 4.14. Birinci deney setinde 0,05 M ph: 4,7 bakir siilfat ¢ozeltisinde ayr1 ayri

kaplanan 5 tane QTF’ in her kaplama sonrasi frekans degerleri

Frekans (Hz) QTF 1 QTF 2 QTF 3 QTF 4 QTF 5
Kaplanmamig 32760 32765 32760 32760 32760
1.kaplama sonrast 32720 32730 32765 32765 32745
(Kaplama kosullar::
10 nA akim ve 10 s
slire)
2.kaplama sonrasi 32740 32765 32780 32780 32780
(Kaplama kosullar1:
10 nA akim ve 10 s
stire)
3.kaplama sonrasi 32755 32780 32775 32770 32770
(Kaplama kosullar::
40 nA akim ve 15 s
slire)
30

S

ot —e—QTF1

é Y o—qrF2

2 QTF3

2

S QTF 4

= —e—QTF5

-50

Akim siiresi (s)

Sekil 4.13. Birinci deney seti i¢in 0,05 M ph: 4,7 bakir siilfat ¢ozeltisinde ayr1 ayr1

kaplanan 5 tane QTF’ in her kaplama siiresi sonrasi frekans kaymalarinin gdsterimi
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Frekans farklari her kaplamadan sonra kaplanmis QTF’ lerin frekanslarindan

kaplanmamis QTF’ lerin frekanslar1 ¢ikarilarak elde edilmistir.

Tablo 4.15. ikinci deney setinde 0,05 M ph: 4,7 bakir siilfat ¢ozeltisinde ayr1 ayri

kaplanan 5 tane QTF’ in her kaplama sonrasi frekans degerleri

Frekans (Hz) QTF 1 QTF 2 QTF 3 QTF 4 QTF5
Kaplanmamig 32755 32760 32760 32760 32760
1.kaplama sonrast 32835 32825 32815 32835 32815
(Kaplama

kosullari: 10 nA

akim ve 10 s stire)

2.kaplama sonrast 32815 32820 32800 32830 32850
(Kaplama
kosullari: 10 nA

akim ve 15 s siire)

100

=
=
é —e—QTF1
% QTF2
~
e QTF 3
(]
A
v QTF 4
L

—e—QTF5

0 5 10 15 20 25 30
Elektroliz siirsi (s)

Sekil 4.14. Ikinci deney seti i¢in 0,05 M ph: 4,7 bakr siilfat ¢dzeltisinde ayr1 ayr1

kaplanan 5 tane QTF’ in her kaplama siiresi sonrasi frekans kaymalarinin gésterimi
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Frekans kaymalar1 her kaplamadan sonra kaplanmig QTF’ lerin frekanslarindan
kaplanmamis QTF’ lerin frekanslar1 ¢ikarilarak elde edilmistir. Birinci deney setinde
kaplama durumuna bagli genel olarak frekanslarda Once diislis sonrasinda bir artig
yasanirken, ikinci deney setinde tam tersi gdzlemlenmistir. Birinci deney setinde QTF’
lerin kuruma siirelerinin birbirine yakin olup olmadigi1 kontrol edilmezken deney 2 de her
ne kadar Olgiilmese de yakin kuruma siirelerinde veri alma tecriibe edilmis olabilir. Bu
deneylerde katman katman kaplamalar yapilmistir.

Daha sonrasinda QTF sensorii ph  s14.7 olan 0,05 Molar asetat tamponu igerisinde
3 s boyunca askimsiz bir sekilde kaplanmis daha sonra baska bir QTF sensorii 30 sn
boyunca 10 nA akim ile elektroliz yolu ile bakir kaplanmistir. QTF ylizeylerinde bakir
birikiminin saglanabilmesi i¢in nA (nano amper) akim kaynagi devresi kullanilmistir.

Burada QTF’ lerin frekans 6l¢iimii sensoriin kuruma siiresine bagli olarak 6l¢tilmiistiir.

32820

32810 /‘/’_‘/‘\‘_‘
32800 //

32790
32780 /
32770 /

32760 -

Frekans (Hz)

) 4

32750 ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200
QTF bekleme siiresi (dk)

Sekil 4.15. QTF 1 i¢in 0,05 M ph: 4,7 bakir siilfat ¢ozeltisine 3 s akimsiz daldirilan bir

QTF’ in belli siirelerde kuruma stiresine bagli frekans degerleri

Bu calismada QTF’ lerin frekansi 50. dk ‘ya kadar bir artis géstermis ve bu siireden

sonra stabil hale gelmeye baslamistir.

70



32830

32820 /
32810

o ||
/

Frekans (Hz)

32790 /
32780

32770 /

32760

32750

50 100

QTF bekleme siiresi (dk)

150 200

Sekil 4.16. QTF 2 i¢in 0,05 M ph: 4,7 bakir siilfat ¢ozeltisinde 30 s boyunca 10 nA

akimla elektroliz yoluyla kaplanmis QTF’ in 15 dk araliklarla kuruma siiresine bagl

frekans degerleri

Bu calismada QTF’ lerin frekansi1 40. dk ‘ya kadar bir artis gostermis ve bu slireden

sonra stabil hale gelmeye baslamistir.

Tablo 4.16. 0,05 M ph: 4,7 bakir stilfat ¢ozeltisinde akimsiz kaplanan (QTF 1) ve 30 s

boyunca 10 nA akimla elektroliz yoluyla kaplanan (QTF 2) QTF’ lerin ortak kuruma

stirelerine bagl frekans degerleri

QTF’ lerin kuruma QTF 1 frekansi-Hz (3 s QTF 2 frekansi-Hz (30 sn 10

stireleri (dk) akimsiz kaplanan-Fiziksel | nA akim ile elektro kimyasal
adsorpsiyon) kaplama)

Kaplanmamig 32759 32760

25. dk © daki frekans 32808 32819

100. dk * daki frekans 32815 32825

180. dk’ daki frekans 32817 32826

QTF 1 ve 2 “ de QTF ° lerin kuruma siiresi arttik¢a yani sensor yiizeyindeki nem

miktar1 azaldikca yiizey kaplamasi daha da rijitlesmis ve kararli hale gelmis ve buna
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bagl olarak da elastik modiilii artmig bu sebeple de Olgiilen frekans degerleri artmig

olabilir.

Tablo 4.17. 0,05 M ph: 4,7 bakir siilfat ¢ozeltisinde akimsiz kaplanan (QTF 1) ve 30 s
boyunca 10 nA akimla elektroliz yoluyla kaplanan (QTF 2) QTF’ lerin ortak kuruma

slirelerine bagli aralarindaki frekans kaymalari

QTF’ lerin kuruma | Fiziksel adsopsiyon | Elektrokimyasal QTF1 VE QTF2

stireleri (dk) QTF 1 kaplama frekans farki (Hz)
QTF 2

25 +49 + 59 +10

100 +56 + 65 +9

180 +58 + 66 +8

Frekans kaymalar1 kaplanan QTF’ lerin frekans degerlerinden kaplanmayan QTF’
lerin frekanslar1 ¢ikarilarak bulunmustur. QTF1 VE QTF 2 arasindaki frekans farki ise
her ortak kuruma stiresi i¢in akimla kaplanan QTF2’ nin frekans farkindan QTF1 ‘in
frekans farki ¢ikarilarak elde edilmistir.

QTF’ in kaplama soliisyonuna daldirilip ¢ikarilmasiyla bile fiziksel adsorpsiyon
gerceklesmis olabilir. Yani sensoriin yiizey enerjisine bagl olarak ¢ozeltideki iyonlarin
sensOr ylizeyine go¢ etmesinden bile frekans degerlerinde degisim olabilir. Burada
elektrokimyasal deney diizeneginde kaplanan QTF’ in asil frekans kaymasinin akimla
kaplanan QTF’ in frekans kaymasindan akimsiz kaplanan frekans kaymasinin farki
olabilecegi diisiiniilmektedir. Clinkii daldirip ¢ikarma isleminde fiziksel kuvvetlerin etkisi
var iken akim verdigimiz durumda elektrokimyasal kaplama islemi gerceklesmektedir.
Dolayisiyla her iki QTF ° in 25. Kuruma dakikasindaki frekans degerlerine bakacak
olursak QTF2’ nin elektrokimyasal kaplama isleminde frekansinin 10 Hz arttig1

goriilmektedir.

4.4. Kiigiik Olgekli Akort Catali Yiizeyinde Deneysel Kaplama 2: Kuvars
Akort Catali, Plazma Polimerizasyon

Bu ¢alismada QTF’ ler plazma polimerizasyonu ile katman katman kaplanmustir.

Kaplama malzemesi olarak 11-MUDA kimyasali kullanilmistir. Cihaz igerisine sekil 2 ve

3 “de goriildiigii gibi her kaplamada QTF yiizeyleri plazma 1s1masina bakacak sekilde cam

sehpa lizerine plazma cihazinin orta kismina gelecek sekilde MUDA-11 kimyasalinin
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yakinina konumlandirilmistir. Plazma kaplama i¢in kullanilacak MUDA-11 kiitlesi 0,6 g,
plazma cihazinin giicii 60 Watt, basinci ise 1,5 E™! olarak ayarlanmistir. Her deney setinde
QTEF’ lerin cihazin ayni yerine konumlandirilmasina 6zen gosterilmistir. QTF’ ler ilk
olarak her kaplama siiresi 2 dk olacak sekilde toplamda 5 ve 10 kez kaplanarak frekanslari
Ol¢tilmiistiir. Bu deneyler tekrarli olarak yapilmistir ve plazma birikim siiresine bagh
frekans kaymalar1 elde edilmistir. Daha sonrasinda plazma vakum cihazi igerisine 2’ si
maskeli diger 2 ¢ si de maskesiz olacak sekilde ayn1 anda 4 tane QTF yerlestirilmistir.
Burada amag kaplanan QTF’ lerin kalinlik 6l¢iimiine bakabilmektir. Bu ylizden de esas
frekans ol¢limii alacagimiz bir QTF hemen yanina da bu frekans 6l¢timiine dayal1 olarak
hem teorik hem de deneysel kalinlik Olgiinii alabilecegimiz maskeli bir QTF
yerlestirilmistir. Her kaplama siiresi 8 dk olacak sekilde QTF’ lerin ylizeyi 9 defa tabaka
tabaka toplamda 72 dk kaplanmistir. Bu deneyler 3 defa yapilmistir ve toplamda 6
maskeli 6 maskesiz QTF kaplanmustir. Ilk olarak kaplanmamis QTF’ lerin frekanslari
Olclilmiis ve her 8 dk kaplamadan sonra kaplanan QTF’ lerin frekanslar1 tekrardan
Olciilerek frekans kaymalar1 elde edilmistir. Maskesiz QTF’ lerin frekans kaymalaria
bagl olarak yanlarina yerlestirilen maskeli bir QTF iizerinden 3-D tarama lazer

mikroskobu ile kalinlik 6l¢timii gerceklestirilmistir.

Frekans kaymasi
QTF1 ©QTF2 AQTF3 XQTF4

Hz
6 (HZ)
5 X
4
3

X

2 X
1 X
0% 0

-0,5
4, 0 2, 4%, &, 8 10 12

15 a5 15
-2 -2 -2 2
-2,5

-3 -3
4 4 4
5

Plazma birikim siiresi (dk)

Sekil 4.17. 0,6 g 11-MUDA, 60 Watt gii¢ ve 1,5 E™! torr basingta plazma ortaminda her

kaplama siiresi 2 dk olan iist iiste kaplanan QTF’ lerin frekans kaymalarinin gosterimi
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Tablo 4.18. kaplanan QTF ‘lerin kaplanmadan ve her 2 dk kaplandiktan sonraki

frekanslari
Plazma birikim QTF-1 QTE-2 QTE-3 QTF-4
Siiresi Frekans Frekans (Hz) Frekans (Hz) Frekans
(Hz) (Hz)
Bare 32760,5 32760 32760 32757,5
2 dk 32759 32759 32759,5 32762,5
4 dk 32758,5 32759 32758,5 32757
6 dk 32757,5 32759 32758,5 32760
8 dk 32756,5 32758 32758,5 32759,5
10 dk 32756,5 32758 32757,5 32758,5
Frekans
Kaymasi (Hz)
1 *QTF-1
O I T T T T 1 . QTF-Z
. 0o " ~“s5& 10 15 20 25 A QTF-3
¢ X QTF-4
2
A L I X A QTF-5
3 N SRR i
-4 ® — QTF-7
[ @)
-5 A QTF-8
e 0 o
-6 QTF-9
[ -
7 Py QTF-10
[ QTF-11
-8
Plazma birikim siiresi (dk)

Sekil 4.18. 0,6 g 11-MUDA, 60 Watt gii¢ ve 1,5 E™! torr basingta plazma ortaminda her

kaplama stiresi 2 dk olan {ist iiste kaplanan QTF’ lerin frekans kaymalarinin gésterimi
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Tablo 4.19. 0,6 g 11-MUDA, 60 Watt gii¢ ve 1,5 E-1 torr basingta plazma ortaminda her

kaplama siiresi 2 dk olan iist liste kaplanan QTF’ lerin frekans degerleri

Plazma QTF! | QTF2 | QTF3 | QTF4 | QTF5 | QTF6 | QTF7 | QTF8 | QTF9 | QTF10 | QTF 11
birikim siiresi

(dk)

Kaplanmamis | 32760,5 | 32760 32758,5 | 327595 | 32759 32759 32759,5 | 32759,5 | 32758 32760 32760,5
2 32760 32759,5 | 327575 | 32759 32758 32756 327585 | 32759,5 | 32758,5 | 32759,5 | 32760
4 32759 32759 32756 32759 32758 32755,5 | 327575 | 32759 32758 32759 32759,5
6 32759 32758 32758 32758 32757,5 | 32755 32756,5 | 32758,5 | 327575 | 32758,5 | 32759

8 32758,5 | 327575 | 32755 32758 32757 327545 | 32757 32758 327575 | 32758 32759
10 32758 32758 32753,5 | 32757 32757,5 | 327535 | 32757 32757,5 | 32757 32758 32758.5
12 327575 | 327575 | 32756 32757,5 | 32756,5 | 32753,5 | 32756 32758 327575 | 32757 32758
14 32757 32756,5 | 327555 | 32756,5 | 32756,5 | 32753,5 | 32756 327575 | 32756,5 | 32757 327575
16 32757 32757 32756 32756 32756,5 | 32752 327555 | 32757 32756,5 | 32756,5 | 32758
18 32756 32756 327555 | 32756 32755,5 | 327525 | 32754,5 | 32757 32756 327555 | 32757
20 32756 32755,5 | 327555 | 32756 32756 32751,5 | 32755 32756,5 | 32756,5 | 327555 | 32757

QTF yiizeyine kaplanan 11-MUDA malzemesinin elastisite modiilii hakkinda
literatiirde net bir bilgiye rastlanmamistir. Kuvarsin elastisite modiilii 78,7 GPa [27]
oldugundan bir polimer olan 11-MUDA’ nin elastisite modiiliinii kuvarsa nazaran ihmal
ettigimizden QTF frekans kaymalarinin sadece kiitleye bagli olarak diisiinebiliriz.
Dolayisiyla 6n ¢aligmalar sonucu plazma ortaminda 2 dakikalik kaplamalar sonucunda
frekans degerlerinde biiyiik oranda diisiisler gbzlemlenmistir.

Ikinci olarak ise her deney setinde plazma vakum cihazi icerisine 2’ si maskeli diger
2 ‘si de maskesiz olacak sekilde ayn1 anda 4 tane QTF yerlestirilerek kaplamalar
yapilmustir. Burada amag kaplanan maskeli QTF’ lerin kalinlik 6l¢limiine bakabilmektir.
Her QTF {izerinde katman katman kaplamalar yapildig1 i¢in her kaplamadan sonra maske
olarak kullandigimiz cam filmin c¢ikarilarak frekans Ol¢limiiniin yapilmast QTF
yiizeylerine zarar verebileceginden kaplama kalinlik Ol¢limiiniin deneysel olarak
yapilacagi maskeli QTF’ in yanina frekans 6l¢iimiinii yapabilecegimiz ve bu frekans
farkina bagli teorik olarak film kalinligin1 hesaplayabilecegimiz bagka bir QTF
yerlestirilmistir. Her kaplama siiresi 8 dk olacak sekilde QTF’lerin yiizeyi 9 defa tabaka
tabaka toplamda 72 dk kaplanmistir. Bu deneyler 3 defa yapilmistir ve toplamda 6

75




maskeli 6 maskesiz QTF kaplanmustir. ilk olarak kaplanmamis QTF’lerin frekanslari
Ol¢iilmiis ve her 8 dk kaplamadan sonra kaplanan maskesiz QTF’ lerin frekanslari
tekrardan Olgiilerek frekans kaymalar1 elde edilmistir. Maskesiz QTF’ lerin frekans
kaymalarina bagli teorik olarak kaplama kalinlig1 hesaplanmis ve yanlarina yerlestirilen
maskeli bir QTF iizerinden 3-D tarama lazer mikroskobu ile kalinlik 6l¢timii
amaglanmistir. Teorik film kalinligit QTF’ lerin sadece 0n yliziiniin kaplandigi arka ve

yan yiizlerinin ihmal edildigi varsayilarak denklem 2.28” e gbre hesaplanmaistir.

@ -10 9 ¢QTF1
@ ] B QTF2
§> -15 * i AQTF3
é’ t QTF 4
;: -20 ﬁ X QTF 5

® QTF6

-30

Plazma birikim siiresi (dk)

Sekil 4.19. 0,6 g 11-MUDA, 60 Watt giic ve 1,5 E! torr basingta plazma ortaminda her
kaplama siiresi 8 dk olan iist liste kaplanan maskesiz QTF’ lerin frekans kaymalarinin

gosterimi
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Tablo 4.20. 0,6 g 11-MUDA, 60 Watt gii¢ ve 1,5 E*! torr basingta plazma ortaminda her

kaplama siiresi 8 dk olan iist liste kaplanan maskesiz QTF’ lerin frekans degerleri

Plazma QTF 1 QTF2 QTF 3 QTF 4 QTFS5 QTF 6
birikim siiresi

(dk)

Kaplanmamig | 32759,5 32761 32760 32760 32760 32760
8 dk kaplama 32757 32759,5 | 32757,5 32758 32757,5 | 32757,5
16 dk 32754 32757 32755,5 32756 32754,5 | 32755,5
kaplama

24 dk 32751,5 32754 32752,5 32753 32751,5 | 327525
kaplama

32 dk 32749 32751 32750 32750,5 32749 32749,5
kaplama

40 dk 32746 32748,5 | 32747,5 | 32747.5 32746 32746,5
kaplama

48 dk 32743 32745 32745 32745 32743,5 | 32743,5
kaplama

56 dk 32740,5 32743 32742 32742,5 32741 32741
kaplama

64 dk 327317,5 32740 32740 32739,5 32738 32738,5
kaplama

72 dk 32735 32738 32737 32736 32736 32736
kaplama

Bu deneylerde de goriildiigii iizere diistik elastisite modiiliine sahip 11-MUDA ile

yapilan plazma kaplama deneylerinde kaplama siiresine bagli olarak QTF yiizeylerinde

biriken kiitle miktarinin artmasi ile sensor frekanslarinda diisiisler goézlemlenmistir.

Kaplama siiresinin artmasiyla elde edilen frekans kaymalarinin 6n ¢aligmalara gére daha

da lineer oldugu goriilmektedir

77



Plazma biriktirme zamanina baglh QTF yiizeylerinde
hesaplanan kaplama kalinligi (nm)

1600

1400

1200
——QTF 1

= 1000
£ —m—QTF 2
= 800 —A—QTF 3
€ 0 QTF 4
—*%—QTF 5

400
—8—QTF6

200

0 20 40 60 80

Plazma birikme siiresi (dk)

Sekil 4.20. Toplamda 72 dk kaplanan maskesiz QTF’ lerin teorik olarak hesaplanan

kalinlik degerlerinin iist iiste gosterimi

Tablo 4.21. Maskesiz QTF’ lerin kaplam siiresine bagli hesaplanan kalinlik degerleri

Kaplama QTF 1 QTF2 QTF 3 QTF 4 QTF 5 QTF 6

siiresi (dk) kalinlik kalinlik kalinlik kalinlik kalilik kalinlik
8 138 82 137 110 137 137
16 303 220 248 220 303 248
24 441 385 413 385 468 413
32 578 551 551 523 606 578
40 744 689 689 689 771 744
48 909 882 826 827 909 909
56 1047 992 992 964 1047 1047
64 1212 1157 1102 1130 1212 1185
72 1350 1267 1267 1322 1322 1322

Maskesiz QTF yiizeylerine 72 dakikalik 11-MUDA plazma birikmesi sonucu
ortalama 23,75 Hz frekans kaymasi elde edilirken ve yaklasik ortalama teorik 1308 nm

kalinlik hesaplanmigstir. 3-D Lazer tarama mikroskobu ile yapilacak deneysel kalinlik
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Ol¢iimii icin QTF 4’ {in yanindaki maskeli QTF se¢ilmistir. Maskesiz QTF4’ iin denklem

2.28 ‘e gore hesaplanan kalinlik degerleri agagidaki grafikte verilmistir.

Plazma biriktirme zamanina bagh QTF-4 yiizeyindeki
kaplama kalinligi (nm)
1400
A 1322
1200 1130
— 1000
g = 964
— 800 27
-
= 689
€ 600 /
© 523
x 400 385
200 - 220
110
0 O T T T 1
0 20 40 60 80
Plazma birikim siiresi (dk)

Sekil 4.21. QTF 4’ {in plazma birikim zamanina bagli elde edilen film kalinliginin teorik

hesaplariin gosterimi

72 dakikalik kaplama sonucunda maskesiz QTF 4 ‘iin hesaplanan film kalinlig

1322 nm olmaktadir.

4.4.1. Kaplanan Kuvars Akort Catali Sensorlerinin Film Kalnhgimnin
Deneysel Ol¢iimii

QTF ylizeylerindeki kalinligin Keyence VKX marka model 3-D Lazer Tarama

Mikroskobu ile dl¢lilmiistiir. Materyal ve metotda degindigimiz gibi QTF yiizeylerinden

deneysel olarak kalinlik Ol¢limii alinabilmesi i¢in plazma cihazi igerisine frekans

Ol¢iimlerini aldigimiz QTF’ lerin yanina maskeli baska QTF’ ler yerlestirilmistir. Bu

caligmada filmle kaplanan QTF’ lerden 4 numarali QTF’ in yaninda bulunan maskeli QTF

icin deneysel kalinlik dl¢iimii yapilmistir.
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Sekil 4.22. a) Kaplanmis maskeli QTF 4’ in Keyence VHX-100 mikroskobu ile elde
edilen genel goriintiisii b) Kaplanmis QTF’ in kalinlik 6l¢iimii i¢in tarama yapilan kesit

¢) Kaplanmis QTF yiizeyinde olusan ytikselti

Her iki catali da kaplanmis QTF’ in goriintiisii sekil 4.22°de goriilmektedir. QTF
yiizeyindeki bakir kaplamada bir yiikselti meydana gelmistir.
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00

Proflel | Homz.dist. | Hght diff. |
Seg.1 3947.283um 2.817um

Sekil 4.23. QTF-4 yiizeyindeki kaplama i¢in 3-D lazer tarama mikroskobu ile elde
edilen yiizeyin grafigi

340 pm kalinligina, her bir ¢atal i¢in 615 pm genisligine ve 6 mm uzunluguna sahip
QTF’ in tek bir ¢atali i¢in yaklagik 110 mikron genisliginde ve 4000 mikron uzunlugunda
bir alandan kalinlik 6l¢iimii i¢in tarama yapilmistir. QTF yiizey piiriizliiliigiiniin fazla
olmasindan ve egimli bir yiizey olmasindan dolay1 bu 0Olgiim sisteminde belirgin bir
kalinlik 6l¢timii yapilamamistir. Bu ylizden tarama verileri CSV (Comma Separated
Values) formatinda gonderilmistir ve formattaki verilere bagli olarak MATLAB (Matrix
Laboratory) ° da yiizeyin grafigi c¢ikarilmistir. Kaplanmis QTF yiizeyi MATLAB
‘Heaviside step function’ ile 2. ve 4. dereceden pargali fonksiyonlara fit edilerek ortalama

kalinlik degerleri elde edilmistir.

Yiiksel

)

Kaplanmms alan

N

Yiginti bolgesi ‘\\

Maskeli alan +—__

Kaplanmms alan

/

Kuvars

A

T Kaplantms alan

Sekil 4.23. Yiizey grafiginde maskeli alan, y1gint1 bolgesi, kaplanmig alanlarin, olusan

yiikseltinin ve kuvars kisminin gosterimi
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QTF kuvars kristal ve elektrot yapisindan olustugu icin MATLAB’ da ortalama
kalinlik degeri elde edilirken yiizey tizerindeki y18int1 bolgesi, ylikselti ve kuvars bolgesi

ihmal edilmistir.

Y2 = pax® + pox + pa+h

Xy X2
Vi =PiX% + X +ps
Sekil 4.24. Kaplanan QTF-4 ylizeyinin 2. dereceden pargali fonksiyona fit edilmis

gorseli

Grafigi pargali fonksiyona fit ettigimizde curve fit 152 um den kiigiik degerler i¢in
(maskeli bolge) ax? + bx + ¢ fonksiyonunu; 382 pm den biiyiik degerler i¢in (maskesiz

bolge) ax? + bx + ¢ + h fonksiyonunu fit vermektedir.

ax?>+bx +c¢, x <152 4.1)
ax? + bx + c + h, x > 382

f(x)={

Yiizey grafiginin 2. dereceden f(x) = (a*x"2+b*x+c)*heaviside (152-x) +
(a*x"2+b*x+c+h)*heaviside (x-382) fonksiyonuna fit edilmesi ile Tablo 4.22 © deki

sonugclar elde edilmistir.

Tablo.4.22. MATLAB 7.10.0.499 (R2010a) versiyonu 2. dereceden‘Curve Fitting Tool’

sonuglari
a 5.642e-007 (-5.658e-007,-5.626e-007)
b 0.002154 (0.002148, 0.002161)
c 38.64 (38.64, 38.65)
h 0.784 (0.7752, 0.7928)
SSE 17.02
R-square: 0.994

Adjusted R-square: 0.994
RMSE: 0.05548
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Aradaki yiikseklik farki h=0.784 pm ‘dir. Bu durumda grafigi 2. derecen parcali
fonksiyona fit ettigimizde elde edilen ortalama kalinlik degeri 784 nm “dir. y> fonksiyonu
grafikle iyi bir ortiisme gosterirken yi fonksiyonu yani substrat bdlgesi grafikle daha az
bir uyum gostermistir. Bu durumda ylizey grafigi asagidaki 4. dereceden parcali
fonksiyona fit edilmistir.

f(x) = (p1*((x-1718)/916.9)"4 + p2*((x-1718)/916.9)"3 + p3*((x-1718)/916.9)"2 +
p4*((x-1718)/916.9) + pS)*heaviside(152-x) + (pl*((x-1718)/916.9)"4 + p2*((x-
1718)/916.9"3 + p3*((x-1718)/916.9)"2 + p4*((x-1718)/916.9) + p5+h)*heaviside(x-
382)

V2 = pix* +p2x® + p3x® + pux + ps+h

Vi =pix* 202 + pax? +pax + s

Sekil 4.25. QTF-4 yiizey fonksyonunun 4. dereceden parcali fonksiyona fit edilmis hali

Tablo.4.23. MATLAB 7.10.0.499 (R2010a) versiyonu 4. dereceden‘Curve Fitting Tool’

sonuglari
pl -0.03597 (-0.0367,-0.03523);
p2 0.08673 (0.08516, 0.08831);
p3 -0.4271 (-0.4291,-0.4252);
p4 0.07531 (0.07286, 0.07775);
p5 41.18 (41.17,41.19)
h 0.2771 (0.2667, 0.2876);
SSE 5.464;
R-square: 0.9981;
Adjusted R-square 0.9981;
RMSE: 0.03144

Aradaki ytikseklik farki h=0.2771 um’ dir. Bu durumda grafigi 4. derecen pargali
fonksiyona fit ettigimizde elde edilen ortalama kalinlik degeri 277,1 nm ‘dir. Bu fitte y1

ve y2 fonksiyonlarinin sirasiyla substrat ve kaplanan alanla bir 6nceki yani fite gore yani
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grafigin 2.dereceden fonksiyona fit edilmis haline gore daha iyi bir uyum gosterdigi
goriilmektedir.

Teorik olarak hesaplamalarimiz sonucu QTF 4 yiizeyinde yaklasik 1322 nm bir
kalinlik elde edilmisti. Bu ¢alismada kalinlik 6l¢timii alabilmek i¢in maske olarak film
bant kullanilmistir. Film bandin maskeli ylizeyde ayrica bir kalinlik olusturdugunu
diistiinmekteyiz. Dolayistyla ylizey grafiginin 2.ve 4.dereceden fonksiyonlara fit edilmesi
sonucu elde edilen yiikseltilerin yani ortalama kalinlik degerlerinin film bandin
olusturdugu kalinlik yilizeyinden itibaren oldugu diisiiniilmektedir. Bu sebeple bandin
yapiskaninin kalinligi hesaplanmistir. Bunun i¢in bir QTF’ in 6ncelikle kaplanmamis
halinin frekans1 6l¢ililmiis daha sonrasinda QTF’ in tiim yiizeyleri film bantla kaplanmis
ve bant ylizeylerden ¢ikarilarak tekrar frekansi 6l¢iilmiistiir. Bu durumda 13 Hz’ lik bir
frekans kaymasi elde edilmistir. Bu QTF {iizerindeki frekans kaymasina bagli yapiskanin
film kalinligi 305 nm olarak hesaplanmistir. Maske olarak kullanilan film bandin
ozkiitlesi akrilik bazli yapiskanlar icin 0,9 ve 1,2 g/cm® arasinda degismektedir. Bu
calismada film bandin dzkiitlesi 0,92 g/cm?® olarak kabul edilmistir. Bu durumda yiizeyin
2. ve 4.dereceden fonksiyonlara fit edilmesi ve film bandin olusturdugu yapiskanin
kalinliginin elde edilen ortalama kalinlik degerlerine eklenmesi ile sirasiyla yaklasik 1089

ve 682 nm kalinliklar elde edilmektedir.

4.5. Kiiciik Olcekli Akort Catah Yiizeyinde Deneysel Asindirma: Kuvars
Akort Catali, Plazma

QTF sensorleri plazma cihazi igerisinde hava plazmasi ile asindirilmistir. QTF

ylizeyleri plazma 1simasina bakacak sekilde cam sehpa iizerine plazma cihazinin orta

kismina gelecek sekilde konumlandirilmistir. Her agindirma deneyinde cihaz igerisine 1

tane QTF yerlestirilmistir ve her deney seti i¢in QTF’ lerin cihazin aymi yerine

konumlandirilmasina 6zen gosterilmistir. Deneyler 20 W gii¢, 1.5 E*' basingta her

asindirma siiresi 2 dk olacak sekilde iist iiste asindirmalar yapilmistir.
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Sekil 4.26. QTF’ lerin plazma asindirma siiresine bagli frekans kayma degerleri

Tablo 4.24. Kaplanmamis ve plazma asindirmasi sonras1t QTF’ lerin frekans degerleri

Hava plazmasi QTF 1 QTF 2 QTF 3 QTF 4
asindirma stiresi

(dk)

Kaplanmamig 32760 32759 32759 32759
2 32759 32759,5 32757,5 32758
4 32757,5 32757 32756,5 32756,5
6 32757 32757,5 32755,5 32756

8 32756,5 32757 32754 32755,5
10 32756,5 32755,5 32752,5 32755,5
12 32756 32757 32752 32755

En yaygin kullanilan kiitle hassas sensoér olan QCM’ de kaplanan yiizey ile
kaplanmamis haldeki sensor elektrotlarinin veya kuvars yiizeyinin agindirilmasiyla
kristal yiizeyinden azalan kiitleye bagl olarak sensoriin rezonans frekanslarinda artiglar
meydana gelmektedir [53]-[58]. Dikkat ¢ekmek istenilen husus QCM ile benzer

prensipte ¢alisan kiitle hassas sensor olan QTF sensor yiizeyinin kaplanmamis halden
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asindirilmasi ile frekansin diismesidir. QCM ve QTF sensorlerinin kaplanmamis hal igin

frekans formiilleri agagida verilmistir.

_ 0161 [ 4.2
f= 12 p
028 [E (4.3)
f = 2 r P
i fe (4.4)
f=q )

Kaplanmamis haldeki QTF sensor yiizeyinin asindirilmasia dair literatiirde
bildigimiz kadariyla 1 tane calisma bulunmaktadir fakat QTF sensor yiizeyindeki
asindirma ile sensor frekansindaki azalma detayli olarak incelenmemistir[59].

QCM kaplanmamis hal i¢in denklem 4.4° de verilen degerlere gore, n temel frekans
modu, h kalinlik, G kayma modiilii ve p yogunluktur. Buradan, kalinlik azaldik¢a
frekansin artacagi kolayca cikarilabilir. QTF i¢in frekans degisimi, asindirmanin nasil
yapildigina gore belirlenir. Bu calismada kullandigimiz dikdortgensel kesitli QTF
frekansinin agiklandigi yukarida verilen denklem 4.2° ye gore belirleyici boyutlarin
titresime paralel kesit uzunlugu (b) ve etkin uzunluk (L) oldugu goriilmektedir. Asindirma
tim boyutlarda esit miktarda azalmaya neden olursa, paralel kesit uzunlugundaki (b)
orantili azalma, uzunluktaki orantili azalmadan (L) daha baskin olacagindan frekans
azalacaktir. QCM' de oldugu gibi, QTF ¢ de asindirma durumunda frekans artis1 yalnizca
asir1 durumlarda gerceklesir. Bu tiir durumlar, uzunluktaki asir1 azalma, orantisiz kalinlik-
uzunluk orani, vs.'den kaynaklanabilir. Ayrica denklem 4.3” de de goriildiigii gibi dairesel
kesitli QTF’ ler icin asindirmayla frekanstaki diisiislerde baskin degerin yaricap oldugu

da sdylenebilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan tez ¢alismasinda bir¢ok 6zgiin nokta bulunmaktadir ve énemli bulgular
elde edilmistir.

Bu caligmada oncelikli olarak kaplanmamis ve filmle kaplanmis TF kirig olarak
modellenmis, matematiksel olarak frekans kaymasi Euler-Bernoulli denkleminin
¢oziimiiyle elde edilmistir. 11k olarak homojen kaplama varsayimi altinda biiyiik 6lgekli
akort catali (TF) ylizeyine kaplanan bakir filmlerin olusturdugu frekans kaymalarinin
Olciilen, onerdigimiz ve literatiirde yaygin kullanilan kiitle denklemi ile hesaplanan
degerleri karsilastirilmis ve biiyiilk oranda Onerdigimiz denklemle yakinliklar elde
edilmigstir. Literatiirde QTF ile yapilan ¢aligmalarda filmin elastisite modiiliiniin frekansa
ne oranda katkida bulundugunu agiklayan detayli bir ¢calisma bulunmamaktadir. Filmin
elastisite modiiliinlin frekansa olan etkileri detayli olarak degerlendirilmistir. Elektroliz
ile kaplamada filmin mikroyapisin1 etkileyen ¢ok fazla parametre bulunmaktadir.
Kaplama kalinligina bagh olarak filmin elastisite modiilii degismektedir. Ayrica TF ile
film ara ylizeyindeki bosluklar, kaplamanin piiriizliliigii ve gozenekliligi, kaplamadaki
mikro c¢atlaklar gibi etmenler de elastisite modiiliiniin katkisini etkilemektedir.

TF ve QTF’ in kaplanmamis halden asindirilmasi QTF ile benzer prensipte calisan
ve en yaygin kullanilan kuvars tabanli yontem olan QCM ‘in aksine frekansta azalmalar
oldugu da bir baska dikkat ¢eken sonugctur.

Elektroliz yontemi ile kuvars akort catal1 ylizeyine yiiksek elastisite modiiliine sahip
bakir ve diisiik elastisite modiiliine sahip bir polimer olan Mercaptoundekonoik asit (11-
MUDA) ile kaplamalar yapilmistir. Bakir ile yapilan kaplamalarda frekans degerlerinde
artiglar gozlemlenebilirken MUDA ile yapilan kaplamalarda ¢ogunlukla frekans
degerlerinde diisiisler gbzlemlenmistir.

Son olarak QTF yiizeyinde plazma polimerizasyon yontemi ile kaplanan filmin
teorik kalinlik hesaplamasi ile 3-D Lazer tarama mikroskobu ile deneysel kalinlik 6l¢iimii
yapilmustir. Teorik olarak 1322 nm kalinlik elde edilirken deneysel olarak 1089 ve 682
nm kalinliklar elde edilmistir.

Bu c¢alismada filmin elastisite modilii igin literatiirdeki calismalardan
faydalanilmistir. Gelecek caligmalarda filmin elastisite modiiliiniin deneysel olarak
oOl¢iilmesi ve elektroliz gibi kaotik olmayan daha homojen bir kaplama yapilacak bir

kaplama metodu gerekmektedir.
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QTF yiizey piiriizliliginden dolay1 3-D lazer tarama mikroskobu ylizeyde belirgin
bir kalinlik 6l¢limii yapilamamistir bu yilizden taranan yiizeyin MATLAB’ da grafigi
cikarilarak ortalama kalinlik degerleri elde edilmistir. Gelecekteki calismalarda Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile kalinlik Ol¢imii yapilmasi planlanmaktadir. Ayrica
kalinlik 6l¢iimiinde maske sebebi ile ylizeyde olusan topaklagmalar1 6nlemek i¢in maske
olarak film bant yerine kimyasal maske kullanilmasi gerekmekte ve QTF ile
elektrokimyasal bakir kaplama deneylerinin tekrar edilmesi gerekmektedir.

Yapilan tez calismasi QTF ile ince film kalinhiginin ger¢ek zamanli olarak
Olclilmesi i¢in bagvurdugumuz patentin 6n calismalaridir. (Patent bagvuru numarasi:
2022/018799). Bu patent kapsaminda Istanbul Uluslarasi Bulus Fuar1 (ISIF) ‘nda giimiis
madalya almis bulunmaktayiz. Ayrica tez ¢alismamizla 1ilgili olarak ‘Critical
Consideration In Biomaterial Surfaces: A New Approach To Thin Film Thickness
Measurement’’ baglikli bildirimiz © 2023 yilinda Tokyo/Japonya’ da yapilan ¢ Uluslarasi
13. Biyomedikal Miihedisligi ve Teknolojileri (ICBET )’ konferansinda sozlii sunuma ve

yayinlanmaya kabul edilmistir. Yayinlanma siireci devam etmektedir
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