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OZET: Bu calismada, Mg-esasli amorf/nanoyapil ince filmler 1s1l buhar ¢oktiirme yoluyla iiretilmistir.
Tiim filmler, toz metalurjisi yontemleri ile hazirlanmis ¢ok elementli kaynaklarin buharlagtirilmas: ile
elde edilmistir. Hazirlanan kaynaklar Mg-Cu, Mg-Cu-Ni, Mg-Cu-Al, Mg-Cu-Al-Ni seklindedir. Uretilen
kaynaklarin, sinterlendikleri sicakliktaki denge fazlarin1 ve serbest halde elementleri igerdikleri
goriilmiistiir. Buharlastirma sonrasi ise sistemdeki fazlarin biiyiik oranda zayiflastigi/amorflastigs,
hidriirlemenin ise incelmeyi daha da fazla artirdig1 tespit edilmistir. Calisma, Onerilen yontemin 1sil
buharlastirma ile amorf/nanoyapili film olusturmaya uygun oldugunu gostermekle birlikte, bu tarz
filmlerde, hidrojen depolama davranisinin takibinde, X-isinlar1 kirmmimindan farkli yontemlerin
kullanilmasi gerekliligini ortaya koymaktadir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen Depolama, Ince Filmler, Toz Metalurjisi, Mg-Cu, Mg-Cu-Ni

Production of Mg-Based Amorphous/Nanostructured Thin Films From Multi-Elemental Sources for
Hydrogen Storage Applications

ABSTRACT: A study was carried out for the production of Mg-based amorphous/nanostructured thin
films from multi-elemental evaporation sources via thermal evaporation. Sources produced were Mg-Cu,
Mg-Cu-Ni, Mg-Cu-Al, Mg-Cu-Al-Ni and all prepared by traditional powder metallurgy routes. The
powder compacts in the as-sintered state were made of equilibrium phases and individual elements, but
upon deposition, due to interaction in the vapor phase, refined structure yielded amorphous like thin
films. The structure further refined by the sorption of hydrogen. The study showed that the powder
metallurgy approach is applied with success to deposit amorphous/nanostructured thin films via
thermal evaporation, and further implies that if the phase analysis were to be used as an evaluation
method for hydrogen sorption characteristics, some other techniques instead of X-ray diffraction analysis
have to be considered.
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GIRIS aNTRODUCTION) hidrojen depolama/geri birakma sirasinda
karsilasilan kinetik problemlerin asilamamasi,

Mg ve Mg-esasli alasimlar, yiiksek bu malzemelerin depolama uygulamalarinda
gravimetrik ve hacimsel kapasiteleri sebebiyle kullanimlarini kisitlamaktadir (Doppiu ve dig.,
hidrojen depolama malzemesi olarak kullanilma 2005). Son 20-25 yilda MgH:'nin kararliliginin
potansiyeline sahiptirler (Sakintuna ve dig., diistiriilmesi ve depolama kinetiginin

2007). Fakat hidriir fazinin yiiksek kararliligs ve iyilestirilmesi igin uygun iiretim ydntemlerinin
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bulunmasi iizerine yogun olarak g¢alisiimstir.
Ozellikle mekanik alasimlama ve diger baz
iiretim yontemleri ele alinarak malzemenin
depolama ozellikleri gelistirilmeye c¢alisilmistir
(Gluvendiren ve dig., 2004, Cakmak ve Oztiirk,
2011, Cakmak ve dig., 2010, Andreasen ve dig.,
2006).  Mekanik
kinetiginin iyilestirilmesi konusunda fayda
saglarken, (Giivendiren ve dig., 2004, Andreasen
ve dig, 2006), MgH2'nin
distiriilmesi hedefine ise kismen ulagilabilmistir
(Doppiu ve dig., 2005, Recham ve dig., 2008).
Yogun olarak siirdiiriilen bu c¢alismalara
ragmen, tim  gereklilikleri  saglayabilen
depolayict bir sistem bulunamadigindan, g¢ok

alagimlama,  depolama

kararliliginin

sayida
degerlendirilmesi ve potansiyel arz edenlerin
saptanabilmesi igin, birlesimsel (combinatorial)
yontem gibi genelden 6zele mantifiyla calisan
metotlar da denenmektedir (Olmez ve dig., 2010,
Akyildiz ve dig., 2007).

Diger taraftan nano-malzemelerle ilgili

alagim sisteminin  aymn1 anda

olarak giderek artan bilgi dagarcigr ve bu
malzemelerde boyuta bagli olarak degisen
fiziksel ~ Ozellikler, hidrojen
depolama c¢alismalarinda yeni yaklasimlarn

kimyasal ve

beraberinde getirmistir (Bérubé ve dig., 2007,
Andrievski, 2011). Bu noktada ince film
yaklasimi, hem kristalin ve amorf, hem de nano-
yapilt malzeme tiretiminde esneklik saglayan bir
yontem olarak son zamanlarda hidrojen
depolayic alasimlarin gelistirilmelerinde yaygin
olarak kullanilmaya baglanmistir.

Literatiirde 15 nm’den 30 pum’ye kadar ¢ok
farkli kalinlik, geometri ve yapilarda Mg-esash
ince filmlerde hidrojen depolama c¢alismasi
mevcuttur (Léon ve dig., 2002, He ve dig., 2008,
Vermeulen ve dig., 2008, Higuchi ve dig., 1999,
Baldi ve dig., 2009, Akyildiz ve dig., 2006, Ares
ve dig., 2009, Tang ve dig., 2008, Qu ve dig.,
2009, Gremaud ve dig., 2005, Yoshimura ve dig.,
2006, Gremaud ve dig., 2007, Bao ve dig., 2008,
Borsa ve dig., 2006, Gautam ve dig., 2011). 20-30
um gibi oldukc¢a kalin ve kristalin yapidaki
filmlerde depolama sicakliklarinin (depolama ve
geri birakma sicakligi = 350 °C), toz ya da
kiitlesel Mg ve Mg-esashi alasimlarin depolama
sicakliklar1 ile benzer oldugu goriilmektedir
(Léon ve dig, 2002, He ve dig., 2008).
Calismalarin biiyiik kismini olusturan 0,2 - 1,5
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um kalinlik araligindaki filmlerde ise hidrojen
geri birakma sicakliklar1 100 - 200 °C
arasindadir. Ornegin Higuchi ve dig. (1999), 200
nm kalinliginda Mg filmleri cam altliklar {izerine
¢Oktiirmiis ve geri birakma sicakliklarinin 190
°C'ye kadar distiiglinii belirtmiglerdir. Bu
calismada, sagtirmalt ¢oktiirme kosullarinin
degistirilmesi ile farkl kristalinitede filmler elde
edilmis ve en az kristalin Ozellikteki filmin en
diisiik geri birakma sicakligina sahip oldugu
belirlenmistir. Benzer geri birakma sicakliklar:
Ares ve dig. (2009), tarafindan Al ya da cam
altiklar ~ {izerine  ¢Okturtilen 300 nm
kalinhigindaki Mg filmleri i¢in de belirtilmistir.
Hidrojen geri birakma sicakliklar1 filmlerin
incelmesi ve amorflasmas1 ile daha da
azalmaktadir. Qu ve dig. (2009), 100 nm
kalinhikta Mg filmlerini Si ve cam altliklar
lizerine sagtirmali ¢oktiirme yontemleri ile
¢oktiirmiiglerdir. Filmler X-1sinlar1 amorf yapida
olusmustur. Calisma, bu filmlerin depoladiklar:
hidrojeni 25-55 °C sicaklikta havada geri
birakabildigini ortaya koymaktadir.

Amorf ya da nano-yapili malzeme tiretilmesi
ve kullanilmasi sonucu depolama ile ilgili
problemlerin ne Olciide asilabildigi farkh
acilardan degerlendirilebilir (Bérubé ve dig,,
2007). Fakat yukarida verildigi {izere, filmlerde
kalinlikta incelme ya da alagimlamaya bagh
olarak  yapisal incelme sonucu  hidriir
kararlihiginda oldugu acikca
goriilmektedir (Xin ve dig., 2012, Gummow ve
dig., 2010, Xin ve dig., 2012). Isil buharlastirma
yonteminin kullanilmasi durumunda Mg-esasl
filmlerin amorf olarak elde edilmesinde pratik
olarak iki ayr1 yontem kullanilabilir. Bunlardan

azalma

birincisi althgn filmin kristallesmesine imkan
vermeyecek bir sicaklikta tutulmas: (Akyildiz ve
Oztiirk, 2010), digeri ise kristallesmeye engel
teskil edecek alagim elementlerinin
kullanilmasidir.

Bu calisma, ikili ve c¢oklu kaynaklardan
buharlastirma yolu ile -dolayli yoldan- amorf ya
da nano-boyutta ince filmlerin iiretilmesi tizerine
yogunlasmis ve temelde Mg-esash ince filmlerle
ilgili, kristalin ve amorf film yapis1 (Akyildiz ve
dig., 2006, Akyildiz ve Oztiirk, 2010), hidriir
olusumu (Ozgit ve dig., 2010), ve hidrojen
depolamaya film kalinhigmin etkisi {izerine
yliriitiilen arastirmalarin devami olacak sekilde
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planlanmistir.  Kaynaklarin ~ ve  filmlerin
tiretilmesinde optimum alasim elementi ilave
miktar1 dikkate alinmamais ve bilesen elementleri
icin  bu asamada esit atomik oranlar

kullanilmistr.

MATERYAL VE YONTEM (MATERIALS AND
METHOD)

Buharlastirma Kaynaklarimun Uretimi (Preparation of
Evaporation Sources)

Tek bir kaynaktan birden fazla elementin
ayni anda buharlastirilmas: yoluyla amorf/nano-
yapili filmlerin olusturulmasi amaci ile iki, ii¢ ve
dort elementli kaynaklar, toz metalurjisi
yontemleri ile tiretilmistir. Hazirlanan kaynaklar
es-atomik kompozisyonlu Mg:Cu, Mg:Cu:Al,
Mg:Cu:Ni  ve  Mg:Cu:Ni:Al
Buharlastirma kaynaginin hazirlanmasinda, Mg
(% 99,8 saflikta, -325 mes, toz, Alfa Aesar), Cu (%
99,8 saflikta, -325 mes, toz, Alfa Aesar), Al (%
99,5 saflikta, -325 mes, toz, Alfa Aesar) ve Ni (%
99,9 saflikta, -300 mes, toz, Alfa Aesar)
kullanilmistir. Mg ve diger element tozlar,

sistemleridir.

tartim sonrasi esit atomik oranlarda bir araya
getirilmis ve 1,5 saat boyunca SPEX marka
yliksek enerjili degirmende ogiitiilmiislerdir. Bu
sayede mekanik olarak karistirilmis = ve
inceltilmig tozlar, kontrollii atmosfer altinda tek
eksenli kuru pres ile 17 mm ¢apinda ve 5 mm
yliksekliginde peletler halinde sikistirilmiglardir.
Peletler 350 °C sicaklikta ortalama 3 saat
beklenerek sinterlenmistir.

Filmlerin Coktiiriilmesi (Thin Film Deposition)

Bu calismadaki tiim filmler yukarida bahsi
gecen kaynaklar kullanilarak 2x10-¢ mbar vakum
seviyesinde 1s1l buharlastirma yontemiyle
tiretilmistir. Filmler oksitlenmeye kars1 25 nm’lik
Pd tabakast ile kaplanmistir. Althklar ile
buharlastirma kaynaklar1 arasindaki mesafe 200
mm olarak ayarlanmistir. Filmler 0,17 mm
kalinlikta ve 24 mm c¢apinda cam althklar
lzerine ¢Oktiiriilmistiir. Cam altliklar vakuma
alma islemi Oncesinde alkali deterjan, aseton ve
etanol ile temizleme islemine tabi tutulmustur.

Hidrojen Depolama (Hydrogen Sorption)

Ince filmlere hidrojen depolama islemi,
aslinda Dbelirli oranlarda toz numunelerin
Olcimii igin tasarlanmis olan Sievert tipi

hacimsel 6l¢tim cihazinda gergeklestirilmistir. Bu

diizenegin  detaylar1  Bayborii (2001)'de
verilmektedir.

Hidriirleme, sabit basing ve sicaklik altinda,
dikey bir firin igerisine konumlandirilmis,
paslanmaz  ¢elik  bir  reaktére,  filmin
yerlestirilmesiyle gerceklestirilmistir. Reaktor
hacmi 94 cc ve dikey firin ile ulasabilen
maksimum sicaklik 450 °C’dir. Hidrojen
depolama deneyleri reaktorde farkli sabit
sicakliklarda ve 5 bar hidrojen basinc altinda
yapilmustir. Gerekli oldugu durumlarda reaktor,
sisteme bagli bulunan turbo-molekiiler bir
pompa ile 10 # mbar vakuma alinmistir.

Filmlerin kimyasal ve yapisal
karakterizasyonlari elektron
mikroskobu (SEM) ve enerji dagilim analizi
(EDS) ile gerceklestirilmistir. Ince filmlerin
hidriirlenme davranisi ise CuKa 151masina sahip
X-1sinlar kirimimi (XRD) ile takip edilmistir. Faz
dagilimmin incelenmesinde XRD, SEM ile
birlikte metal mikroskobu da kullanilmistir.
Optik  gecirgenlik/emilim  Olglimleri  ise
ultraviyole goriiniir spektrofotometre (UV-Vis)

taramali

ile yapilmstir.

BULGULAR VE SONUCLARIN
IRDELENMESI (RESULTS AND DISCUSSIONS)

Sekil 1 peletlerin sinterleme sonras1 X-1sinlar1
kirmmimlarimt ~ vermektedir. Sekil 1 (a)'da
goriuldigli tizere Mg:Cu = at. 50:50 kaynag:
serbest halde az miktarda Mg, bir miktar Cu ve
iki elementin olusturdugu denge intermetalik
fazlarimi icermektedir. Bu fazlar Mg:Cu ve
Cu:Mg'dir. Sisteme Ni ilavesi durumunda,
elementler arast reaksiyon sonucu olusan
kompozisyon dagilimi dikkate alindiginda,
Mg:Cu numune ile benzerlikler goriilmektedir,
Sekil 1 (b). Kirimimdan da goriildiigii tizere
sinterleme sonrasinda bile, Ni biiyiik oranda
serbest halde bulunmakta ve gerek Mg, gerekse
Cu ile herhangi bir bilesik olusturmamaktadir.
Bunun disinda sistemde az miktarda Mg ve
Cu'nun yaninda, bir 6nceki durumda oldugu
gibi Mg-Cu intermetalikleri yer almaktadir. Ni'in
reaksiyona girmemesi ile ilgili benzer bir durum,
400 °C’de sinterlenen Mg-Al-Ni toz karisimi i¢in
rapor edilmistir (Akyildiz ve dig., 2007). Diger
yandan, Mg:Cu:Al = at. 34:33:33 kaynag1 daha
karmasik bir yapida olup Sekil 1(c)de



gorildigi tizere Mg-Cu, Cu-Al ve Mg-Cu-Al
arasinda olusan ikili ve ftg¢lii intermetalikleri
icermektedir. Kirinima gore, yapida serbest
halde Al bulunmamaktadir.
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Sekil 1. Sinterleme sonrast buharlagtirma
kaynaklarindan elde edilen X-1sinlar1 kirinimlari,
(a) Mg:Cu = at. 50:50, (b) Mg:Cu:Ni = at. 34:33:33,
(c) Mg:Cu:Al = at. 34:33:33, (X-Ray diffraction patterns of
sintered pellets (1) Mg:Cu = 50:50 at., (b) Mg:Cu:Ni = 34:33:33 at.,

(c) Mg:Cu:Al = 34:33:33 at.)

Bu numunede, mevcut durumdaki farkl
fazlarin  piklerinin birbirleri ile ¢akismasi
sistemin  faz  analizi yapimina olanak
vermemektedir. Benzer durum Mg:Cu:Ni:Al
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buharlastirma kaynag icin de gecerlidir. Ayrica,
sistemlerde alagim elementi sayisinin artmasi ya
da elementlerin reaksiyona girme miktarinin
ylikselmesi ile birlikte, peletlerde kirnimin
gerceklestigi hacimden gelen bilgilerin daha
fazla glrtltii olusturdugu da paternlerden
acikca goriilebilmektedir.

Sekil 2 (a) ve (b), Mg:Cu = at. 50:50
kaynaginin sirasi ile SEM ve optik mikroskop
goriintiilerini vermektedir. Her iki resimden de
anlasilacag iizere, Mg:Cu buharlagtirma kaynag:
ii¢ ayr1 bolgeden olusmaktadir. SEM
goriintiisiinde Cu c¢ekirdek olarak gosterilen
bolgeler, EDS analizine gore %100 Cu igerirken,
genellikle bu gekirdekleri ¢evreleyen adalar, Cu
acisindan zengindir. Alt fonda goriilen daha
koyu bolgeler ise adalardan daha az Cu igerigine
sahiptirler. Her ne kadar, bu numunenin X-
1sinlart kirinimi yapida ¢ok az miktarda serbest
Mg'un varhigimm isaret etse de, SEM
goriintiisiinde saf Mg’'den olusan bir bolge tespit
edilememistir. Numunenin optik mikroskop
goriintiisii de benzer sonuglari isaret etmektedir.

Cu Cekirdek*

Koyu Bolge e’

Sekil 2. Mg:Cu = at. 50:50 kaynagin 1,5 saat
ogtitme ve 350 °C’de 3,5 saat sinterleme sonrasi
(a) SEM goriintiisii, (b) Optik mikroskop
goriintiisii, (x500), (Mg:Cu = 50:50 at. evaporation source

after mechanical alloying for 1.5 h and sintering at 350 °C for 3.5
h, (a) SEM image, (b) OM image)
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MgCuAl
Bélgesi

Al-Zengin

Koyu Bolge
MgCuAl
Bolgesi

Mg-Cu
Bolgesi

Al-Ni
LUELED

Sekil 3. (a) Mg:Cu:Ni = at. 34:33:33, (b) Mg:Cu:Al
= at. 34:33:33, ve (c) Mg:Cu:Ni:Al = at. 25:25:25:25
kaynaklarinin sinterleme sonrasi SEM
goriintiileri. (a) ve (c)’de icerde verilen resimler
ayni numunelerin optik mikroskop

goriintiileridir, (SEM images of sintered samples of (a)
Mg:Cu:Ni = 34:33:33 at., (b) Mg:Cu:Al = 34:33:33 at. and (c)
Mg:Cu:Ni:Al = 25:25:25:25 at., OM images were also
superimposed in (a) and (c) for the same samples)

Sekil 3 (a) - (c) swrast ile Mg:Cu:Ni = at.
34:33:33, Mg:Cu:Al = at. 34:33:33, ve Mg:Cu:Ni:Al
= at. 25:25:25:25 kaynaklarinin sinterleme sonrast
SEM goriintiilerini vermektedir. Sekil 3 (b) ve

(cy'de elektron mikroskop goriintiisii verilen
numunenin, optik mikroskop goriintiisii de ig
kisma yerlestirilmistir. Sekil 3 (a)’da verilen
Mg:Cu:Ni kaynag1 goriintiisii, Sekil 1 (b)'de
verilen X-isinlar1 kirmnimi ile Ortiismektedir.
Daha 6nceden de bahsettigimiz {izere, sinterleme
sirasinda Ni diger elementlerle ¢cok az miktarda
reaksiyona girmekte ve agirlikli olarak serbest
halde bulunmaktadir. Bu durum, hem SEM hem
de igte verilen optik mikroskop goriintiilerinde
acikca goriilebilmektedir. Yapilan EDS analizi ile
resimde Mg-Cu bolgesi olarak ifade edilen
kompozisyonun, atomik olarak yalmizca % 3 Ni
igerdigi tespit edilmistir.

Sekil 1 (c)’de verilen X-1sinlar1 paterninde
MgCuAl seklinde indekslenen intermetalik faz
ve serbest halde Cu, Sekil 3 (b)’de verilen SEM
gorlintiisiinde de agikga goriilebilmektedir.
Diger taraftan koyu renkle ayirt edilebilen Al-
zengin bolgeler, yine Sekil 1 (c) ile de iliskili
olarak az miktarda Mg-Cu ve ¢ogunlukla Cu-Al
bilesiklerinden olusmaktadir. Diger taraftan
Mg:Cu:Ni:Al = at. 25:25:25:25 kaynag1 Sekil 3
(c)’den de anlasilacag iizere temelde Al-Ni ve
Mg-Cu elementlerince zengin iki ayr1 bolgeye
ayrismis goriinmektedir. Ni-Al'dan olusan faz
bolgesi nispeten es-eksenli graniiller seklinde,
Mg-Cu’dan olusan faz bolgesi ise bu graniillerin
etrafini saran bir matris gortiniimiindedir.

IMWH‘M A 250 “C Dehidrurlenmis
M*WM" ﬂ 200 °C Hidrarlenmis
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Sekil 4. Mg:Cu:Al = at. 34:33:33 kaynag1
kullanilarak ¢oktiiriilen film ve bu filmin
hidrojen depolama davranisini gosteren X-
1sinlart kirmimlari, (X-Ray diffraction patterns of thin film



deposited from Mg:Cu:Al =34:33:33 at. pellet in as-deposited,
annealed, hydrided and dehydrided states)

Uygulanan yontem genel olarak Ni igeren
kaynaklarda, sinterlemenin yetersiz oldugunu
ve Ni'in ayr1 biiyiik partikiiller halinde kalarak
i¢ reaksiyonlarda harcanmadiginm
gostermektedir. Bunun temel sebeplerinden
birisi de birbirinden ¢ok farkli erime sicaklig1 ya
da katilasma egrisine sahip fazlarin ve ya
elementlerin bu sistemlerdeki varligidir. Ogiitme
siiresinin uzatilmas: ya da faz diyagrami da
dikkate almarak daha yiiksek sinterleme
sicakliklarinin segilmesi, Ni‘in de kompozisyona
katilmas1 agisindan faydali olabilir.

Mg:Cu:Al kaynag ile ¢oktiiriilen ince film ve
bu filmin hidriirlenme davramisini gosteren X-
sinlart  kirmmimlart  Sekil 4’de  verilmektedir.
Coktiiriilmiis film, serbest halde Al, Cu, Mg ve
bunlara ilaveten denge fazlari olan CusAls ve
AlsMg2 igermektedir. Faz igerigi acisindan
incelendiginde kaynak ve filmin birbirinden
farkli  oldugu goriilmektedir. Bu durum
buharlastirilan kaynaktaki elementlerin sahip
olduklar1 farkli denge buhar basinglar1 sebebiyle
tercihli olarak gaz fazina ge¢meleri ve ¢okmeleri
ile aciklanabilir. Altligin, 151ma ve atomik
birikme ile 1stnmasi sonucu da denge fazlar1 olan
AlsMg2 ve CuyAls olusmustur.

Cokturiilen filmin 100 °C sicaklikta 1 saat
hidrojene maruz birakilmasi, i¢ reaksiyonlar
sonucu, MgCuAl f{iglii fazimmin olusmas: ile
sonuglanmistir. Aslinda patern incelendiginde
hidriirleme ile sistemde var olan tiim fazlarin
zayifladigi/amorflastigi aciktir. Literatiirde kati
hal reaksiyonu (solid state reaction) olarak
bilinen bu durum, dolayli olarak amorf ya da
diizensiz yapilasma olusturmak iizere kullanilan
bir yontemdir. Bu durum 200 °C’de hidrojen
depolamis filmde de belirgin bir bicimde
goriilmektedir.

Depolanmig olan hidrojenin geri
biraktirilmasi i¢in numune 250 °C’de vakum
alinda 1 saat tutulmus ve XRD oOl¢imii
yapilmstir. Sekilden de goriildigii iizere
hidriirlenmis ve dehidriirlenmis paternler
arasinda Dbelirgin bir fark yoktur. Tabiki
sistemdeki fazlarin zayiflasmasi/amorflasmasi,
X-1sinlart kirmnimi ile faz incelemesi yapilmak
istendiginde negatif bir durum olarak
degerlendirilebilir.

H. AKYILDIZ, T. OZTURK

Sekil 5. Mg-Cu/Pd filminin SEM goriintiileri, (a)
¢oktiirtilmiis film-6n ytizey, (b) ¢oktiiriilmiis film-
kirilma yiizeyi, (c) oda sicakliginda 5 bar H2
basincinda 1 saat hidriirlenmis film-6n ytizey, (d) 250
°C sicaklikta 0,1 mbar H2 basincinda 1 saat
dehidriirlenmis film-6n yiizey, (SEM images of Mg-Cu/Pd
thin film (a) as-deposited-surface, (b) as-deposited through
thickness fructure surface, (c) after RT hydriding for 1 h under 5
bar hydrogen-surface, (d) after dehydriding at 250 °C for 1h under
0.1 mbar residual hydrogen)
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Daha 6nceden de bahsedildigi {izere, amorf
yapilarin hidrojeni kolaylikla ¢6zebildigi, yani
calisma agisindan nitelendirilirse depoladigt
bilinmektedir. Fakat genel olarak hidrojen amorf
yapilarda kristalin yapilardaki gibi yeni bir
hidriir faz1 olusturmamaktadir. Bu sebeple
malzemenin hidrojen depolama davranisinin
XRD ile tespit edilmesi zorlagsmaktadir.

Mg-Cu-Al sisteminin denge olarak nereye
gidecegini irdelemek icin, yani denge fazlarmin
olusmasini saglamak iizere, ¢Oktiirtilmiis film
400 °C'de tavlanmustir. Ancak bu islem
beklenenin aksine bir faz ayrisimina neden
olmamistir. Mg:Cu:Ni = at. 34:33:33 ve
Mg:Cu:Ni:Al = at. 25:25:25:25 kaynaklarinin
kullanilmas1 ile elde edilen filmlerin yapisal
ozellikleri ve hidrojen depolama davraniglar
yukarida verilen Orneklere oldukca benzer
oldugundan bu filmlerin ayrintisinin burada
verilmesine gerek goriilmemistir.

Sekil 5 (a)-(d), Mg:Cu = at. 50:50
kaynagindan buharlastirma ile elde edilen Mg-
Cu/Pd filminin SEM gériintiilerini vermektedir.
Coktlirilmiis filmin (a), st  ylizeyi
incelendiginde tane morfolojisinin alisilagelmis
kolonsal Mg hegzagonal plaka yapisindan farkl
oldugu goriilebilmektedir (Léon ve dig., 2003).
Bakirin yapiya girmesi ile hegzagonal plaka
morfolojisi kaybolmus ve daha ¢ok es-eksenli, <
100 nm boyutlu taneleri igeren bir yap1
olusmustur. Aymi filmin kirlma yiizeyi
goriintiisiinde de kalinhik boyunca yiizeydekine
benzer taneler ayirt edilebilmektedir, sekil 5 (b).

Mg-Cu/Pd ince filmi, oda sicakliginda 5 bar
H: atmosferinde bir saat boyunca hidriirleme
iglemine tabi tutulmus ve ardindan 150 °C’de 0,1
mbar kalinti H: atmosferinde yine 1 saat
boyunca hidrojeni geri alinmustir. Sekil 5 (c) ve
(d)'de sirast ile bu filmin hidrojen depolama ve
geri birakma sonrasi ylizeyleri goriilmektedir.
Her {i¢ durum igin ytizeyler karsilastirildiginda,
¢oktiirilmiis  numune ile  hidriirlenmis
numunenin yiizey morfolojilerinin birbirinden
tamamen farkli oldugu goriilmektedir. Hidrojen
depolamaya eglik eden hacim artisi filmde
kabarmalara ve yer yer althiktan kalkmalara
neden olmaktadir. Filmdeki hidrojen geri
alindigindaysa, Sekil 5 (d)'den de agikca
goriildiigti lizere yapida geri doniisii olmayan
bozulmalar meydana gelmektedir.

Filmin c¢oktiirme ve hidrojenle reaksiyon
sonrast Olgiilen X-iginlart kirmimi Sekil 6’da
verilmektedir. Coktirilmiis filmde c¢ok az
miktarda serbest Mg ve Cu oldugu paternden
anlasilabilmektedir. Ayrica i¢ reaksiyonlarin
herhangi bir intermetalik olusumuna yol
agmadiklar1 da aciktir. Film oda sicakliginda
hidriirlendiginde Mg piki kaybolmakta ve
filmden hidrojen geri alindiginda bu pik tekrar
paternde  goriilmektedir. Oda sicakliginda
hidriirleme sonrast Cu piki relatif olarak
siddetlenmektedir. 150 °C’de dehidriirleme ile
bir miktar

intermetalik olusumunun

gerceklestigi ilgili paternden goriilebilir.
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Sekil 6. Mg:Cu = at. 50:50 kaynag kullanilarak

¢Oktiiriilen film ve bu filmin hidrojen depolama

davranisini gosteren X-1sinlar1 kirmnimlari, (X-Ray
diffraction patterns of thin film deposited from Mg:Cu =50:50 at.
pellet in as-deposited, hydrided and dehydrided states)

[se]
<
(o8]
<

Yukarida deginilen noktalar, X-1ginlar1 amorf
yapida ¢Okmiis ya da hidriirleme ve ig
sonucunda  yapisal
gosteren  filmlerde,  hidrojen
davramiginin  kristalin  yapilardakine benzer
sekilde, X-iginlar1 ile takip etmenin giig
oldugunu  ortaya  koymaktadir.  Yapisal
incelemedeki bu karmagiklifin yaninda, Mg-
esasl metalik filmler, ¢oktiirme ya da sonrasinda
oksitlenmedigi takdirde kalinliga da bagh
olarak, diisiik optik gegirgenlige sahip parlak
ayna formunda olusurlar. Fakat film hidrojen
depoladiginda bant enerji seviyelerindeki
degisim miktarina bagh olarak 15181 gecirebilen

reaksiyonlar incelme

depolama

duruma dondiisiir (Baldi ve dig., 2008).



Mg-Cu-Ni/Pd

Sekil 7. Mg-Cu/Pd ve Mg-Cu-Ni/Pd filmlerde
oda sicakliginda hidrojen depolama ile optik
gecirgenlikteki degisim, (Optical switching in Mg-Cu/Pd
and Mg-Cu-Ni/Pd thin films due to interaction with hydrogen at
RT)

Mg hidriirlendigi zaman MgH: fazi
olusmakta ve bu durumda 5,6 eV’luk bant aralig1
ile renksiz, yiiksek gecirgenlige sahip yalitkan
ozellik gostermektedir (Alford ve Chou, 2003).
Mg-Cu/Pd  filmlerinde, hidrojen depolama
sonrast optik gecirgenligin nasil degistiginin
irdelenmesi amaciyla, UV-Vis spektrometresinde
200-1000 nm  dalga  boyu
gecirgenlik/emilim Olctimleri
Coktiiriilmiis durumda filmin goriiniir bolge
igin  (380-750 nm) emilim sagladigi ve
maksimum emilimin 570 nm dalga boyu
oldugu belirlenmistir. Hidrojen
depolama sonrasinda emilim tim dalga
boylarinda ¢oktiiriilmiis filme oranla oldukga

araliginda
yapilmustir.

civarinda

onemli miktarda diismekte fakat yaklasik 480-
650 nm dalga boylar1 arasinda gecirgenlik % 20
degerlerine yaklasmaktadir. Bu durum goriiniir
bolgede yesil-sar1 ve turuncu i1s1gin araligim
kapsamaktadir. Nitekim filmler, hidriirleme
sonrast ¢iplak gozle incelendiginde pembe-sar1
bir renk gostermektedirler. MgH2'nin renksiz
oldugu dikkate alindiginda bu rengin hidrojenle
herhangi bir reaksiyona girmeyen bakir kaynakl
oldugu diistiniilebilir.

Filmlerin hidrojen depolama sonucunda
optik gecirgenliklerinde meydana gelen degisim
Sekil 7’de verilmistir. Mg-Cu/Pd ve Mg-Cu-
Ni/Pd filmleri ¢oktiirlilmiis durumda metalik
parlak ayna formunda iken, hidrojen emilimi ile
birlikte optik gecirgen duruma geldikleri sekilde
goriilebilmektedir. Bu durum, X-ginlan ile
yapilan incelemelerde, ¢oktiiriilmiis ya da
hidriirlenmis numune paternlerinde bir fark
gozlemlenememesine filmlerde
hidrojenin depolandiginin da gostergesidir.

Yapilan bu tespitler ¢oklu sistemlerin daha

ragmen,

kontrollii kosullarda ¢oktiiriilmesi gerekliligini
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isaret etmektedir. Bu nedenle ¢oklu sistemlerin
sinterlenmis tek bir kaynaktan buharlastirilmasi
yerine elementel halde farkli buharlastirma
kaynaklarindan ¢oktiiriilmesinin, tiretim/6zellik
kontrolii agisindan daha uygun olacag: agiktir.
Bu noktada amag, her bir elementin farkli buhar
denge basinglarma sahip olmasindan
kaynaklanan ve film olusumu sirasinda
meydana gelen faz ayrisimlarini engellemek ve
homojen iiretmek
olmalidir.

nano-yapili  malzeme

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu calismada, Mg-esasli ince filmleri amorf
ve ya nano-yapili iiretmek amaciyla, ikili ya da
¢oklu sistemler seklinde olusturulan peletlerin
buharlastirma kaynagi olarak kullanilmas: ile
ilgili bir yontem {izerinde durulmustur. Yontem
ii¢ basamaktan olugmaktadir:

i)  Buharlastrma  kaynaklarimn, pres ile
stkistinilmis  es-atomik  kompozisyonlu  tozlarin
sinterlenmesi yoluyla iiretimi

ii) Sinterlenen numuneden koparilan parcalarin
1s1l buharlastirilmast ile ince filmlerin iiretimi

iii) Filmlerin sabit basing ve sicaklik kosullarinda
Sievert tipi bir aparatta hidrojen  depolama
ozelliklerinin  incelenmesi (¢Oktiiriilmiis, hidrojen
depolamus, hidrojenini geri birakmis numunelerin X-
sinlar1 paternlerinin karsilastirilmasi)

Yontem, X-1sinlar1 amorf yapida ve oldukga
incelmis tanelere sahip filmlerin iiretiminde
basarili sekilde uygulanmistir. Fakat hazirlanan
kaynaklarda Dbirbirinden ¢ok farkli erime
sicakliklarina ~ sahip  fazlarin
tamamuyla kat1 ¢ozelti ya da intermetaliklerden

varliginin,

olusan karmasik yapili kaynak iiretimini
engelleyebilecegi goriilmiistiir. Bu nedenle ¢oklu
sistemlerin sinterlenmis tek bir kaynaktan
buharlastirilmast yerine elementel halde farklh
buharlastirma kaynaklarindan ¢oktiiriilmesinin,
film yapisimnin kontrolii ag¢isindan daha uygun
olacag diisiiniilmektedir.

Uretilen filmler, hidrojeni distik
sicakliklarda depolayabilmekte ve yine toz
numunelere gore ¢ok daha diisiik sicakliklarda



Amorf/Nanoyapili Mg-Esasli ince Filmlerin Hidrojen Depolama...

(6rn. 150 °C) geri birakabilmektedirler. Diger
taraftan calisma, bu tiir filmlerde X-iginlar1 ile
davranisi
olmadigim ortaya koymustur. Ozellikle hidrojen
emme ile yapida daha da artan incelmenin, tiim

hidriirleme takibinin mumkin

paternlerin  X-iginlar1 amorf hale gelmesini
sagladig tespit edilmistir. Bu sebeple yukarida
da Orneklendigi {izere, malzemenin depolama

birakilmas: ile iligskilendiren diger dolayh
yontemlerin kullanilmas: daha uygun olacaktir.
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Ozelliklerinin takip edilmesinde, filmin optik
gecirgenligi ya da elektrik direncinde meydana
gelen degisimleri hidrojenin emilmesi ya da geri
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