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Bu tez ¢alismasinda CoNiFe ve CoNiFe-Cu alasim filmler, elektrokimyasal depozisyon
teknigi ile kendi iyonlarini igeren ¢ozeltilerden Ti (hekzagonal siki paket, hep) alttabaka
tizerine film kalinliina, ¢6zelti pH’1na, depozisyon potansiyeline ve Cu iyon derisimine
bagli olarak biyiitildi ve karakteristik Ozellikleri incelendi. Filmlerin depozisyon
potansiyelleri, doniisiimlii voltametri (CV) metodu ile referans elektroda (doymus
kalomel elektrot SCE) gore, -1,4 V olarak belirlendi. Depozisyon sirasinda akim-zaman
gecisleri kaydedilerek biiyiime mekanizmalari incelendi. CoNiFe ve CoNiFe-Cu filmlerin
birbirinden farkli biiyliime mekanizmasina sahip oldugu saptandi. Potansiyele bagli olarak
biiyiitiilen CoNiFe filmlerin ve farkli derisimlerde Cu iyonu igeren ¢ozeltilerden tiretilen
CoNiFe-Cu filmlerin yapisal 6zellikleri X-1gin1 difraksiyonu (XRD) teknigi ile yapildi.
Genel olarak, filmlerin XRD spektrumlarinda yiizey merkezli kiibik (fcc) yapmin (111),
(200), (220) ve (311) yansimalarindan kaynaklanan pikler gozlendi. Filmlerin manyetik
ozellikleri farkli parametreler géz Oniinde tutularak titresimli drnek magnetometresi
(VSM) ile arastirildi. En yiiksek manyetizasyon (Ms=5195 emu/cm?®) 0,005 M Cu iyon
derisimine sahip ¢ozeltiden biiyiitillen CoNiFe-Cu filmine ve en diisiik koersivitenin
(Hc=25,5 Oe) -1,8 V’ta biiyiitiilen CoFeNi filmine ait oldugu bulundu. Numunelerin
manyetorezitans (MR) 6l¢timleri, depozisyon parametrelerine bagl olarak, van der Pauw
teknigi ile yapildi. Hazirlanan filmlerin, 0,03 ve 0,04 M Cu iyon derisimine sahip
cozeltilerden Ttretilen CoNiFe-Cu filmler harig, anizotropik magnetorezistans (AMR)
davranig gosterdigi tespit edildi. Hem CoNiFe hem de CoNiFe-Cu filmlerinin MR
degerlerinin depozisyon sartlari ile nemli dl¢iide etkilendigi gozlendi.

Anahtar Kelimeler: Elektrodepozisyon, manyetik kayit, nanomanyetizma, MR
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ABSTRACT
MSc Thesis

ELECTRODEPOSITION OF FERROMAGNETIC MATERIALS FOR MAGNETIC
RECORDING MEDIA: SYNTESIS, STRUCTURAL AND MAGNETIC
PROPERTIES

Sultan OZDEMIR

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

Supervisor: Prof. Dr. Miirsel ALPER

In this study, CoNiFe and CoNiFe-Cu alloy films were grown on polycrystalline Ti (hcp)
substrates from electrolytes containing their ions by the electrodeposition technique. The
properties were investigated as a function of the deposition potentials, the film thickness,
the electrolyte pH and the Cu concentration. The deposition potentials of films vs
saturated calomel electrode (SCE) were determined as -1.4 V by the cyclic voltammetry
(CV) method. During deposition, the current-time transients were recorded to investigate
growth mechanisms of films. CoNiFe and CoNiFe-Cu films were found to have different
growth mechanisms from each other. The structural characterisations of CoNiFe films
without Cu and with Cu produced under different deposition conditions such as the Cu
concentration, the deposition potential was studied using X-ray diffraction (XRD). In
XRD patterns of films, the reflection peaks came from (111), (200), (220) and (311)
planes of face centered cubic (fcc) structure were clearly observed. By considering
different parameters, the magnetic properties of samples were measured by the vibrating
sample magnetometer (VSM) technique. CoNiFe-Cu films grown from electrolyte
containing 0,005 M Cu ion were found to have the highest magnetization value (Ms=5195
emu/cm?®) and CoNiFe film grown at -1,8 V had the lowest coercivity (Hc=25,5 Oe). The
magnetoresistance (MR) measurements of the samples were carried out by the van der
Pauw technique. All films, except for films produced from the electrolytes having 0,03
and 0,04 M Cu ion concentration showed anisotropic magnetoresistance (AMR)
behaviour. It was observed that MR ratios of both CoNiFe and CoNiFe-Cu films were
significantly affected by the deposition conditions.

Key words: Electrodeposition, magnetic recording, nanomagnetism, MR
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1. GIRIS

Demir grubu metallerini (Fe, Ni ve Co) igeren ferromanyetik filmler okuma/yazma
kafalar1, manyetosensdrler ve manyetik veri depolama cihazlarindaki uygulamalarindan
dolay1 yogun arastirmalarin konusu olmustur (Schwarzacher ve Lashmore 1996, Rhen ve
Roy 2008, Sundaram ve ark 2011a). Son yillarda, bu tiir filmlerin yumusak manyetik
Ozelliklerini ortaya ¢ikarmak i¢in bir¢ok arastirma yapilmistir. Bugiine kadar bilgisayar
okuma/yazma kafalari, giant manyetorezistans (GMR), spin valf okuma kafalar1 i¢in
puskiirtme ve MBE gibi fiziksel depozisyon teknikleri kullanilirken yazma kafalarinin
imalat1 icin elektrodepozisyon teknigi kullanilmistir. MBE teknigi ile miikemmele yakin
kristaller elde edilmesine ragmen yiiksek vakum ve yiiksek sicaklik gerektirmesi,
maliyetinin yiiksek olmast ve depozisyon sliresinin uzun olmast bu teknigin
dezavantajlaridir. Piiskiirtme yonteminde ise maddeler yiiksek vakum altinda asal gaz ile
bombardiman edilerek bir alttabaka {izerine biiyiitiiliir. Bu teknik daha ucuz ve hizl
oldugu icin daha yaygin kullanilmaktadir. Fakat iiretilen filmlerin kalitesi daha diisiiktiir.
Elektrodepozisyon tekniginin diger tekniklere kiyasla pek ¢ok avantaji vardir. Oda
sicakliginda ve Dbasincinda, istenilen geometride ve biytkliikkte depozisyon
yapilabilmektedir. Diger tekniklere gére daha hizli ¢alisir ve gerekli cihazlar oldukca
ekonomiktir. Elektrodepozisyonla iiretilen ferromanyetik filmlerin 6zellikleri hem
fiziksel hem de kimyasal parametrelere gore degisebilir ve kontrol edilebilir. Film
kalinligi, alttabaka, kristallografik yonelim gibi fiziksel parametreler ve ¢ozelti
konsantrasyonu, pH’1i, depozisyon potansiyeli, katki maddeleri gibi kimyasal
parametrelerin en uygun oldugu degerler belirlenerek istenen o6zelliklere sahip
malzemeleri tiretebilmek miimkiin olabilmektedir. Ancak elektrodepozisyon tekniginin
zay1f noktasi iletken bir altttabaka gerektirmesidir. Yariiletken ya da yalitkan alttabakalar
tizerine buharlastirma veya piiskiirtme teknigi ile 10 nm kalinligina kadar metal

kaplandiginda elektrodepozisyon i¢in gerekli akim saglanarak bu sorun da giderilebilir.

Demir grubu alasim filmlerin manyetik kayit ortamlarinda ve mikroelektromekanik
sistemlerde (MEMS) yaklasik 1 T’lik doyum manyetizisyonu ve diisiik koersivitelerinden
dolay1 potansiyel uygulamalara sahip oldugu ¢ok iyi bilinmektedir. Bununla birlikte

bilgisayar siiriiciilerinde hizla artan alansal yogunluk, ¢ok ileri diizeyde boyutlarda



kiicilme (minyatiirlesme) ve MEMS’lerdeki yiiksek kapasiteli elektromanyetik cihazlar
arzu edildiginden daha yliksek performansa sahip yeni yumusak malzemelere ihtiyag
duyulmaktadir. Yumusak ferromanyetik alasimlarin elektronik cihazlara uygulamasi son
on yil icerisinde onemli dlgiide biiylime gostermistir, 6rnegin ozellikle yliksek doyum
manyetizasyonlarindan dolay1r okuma/yazma manyetik araglar icin NiFe ve NiFeCo
alagimlarinin kullanilmas1 (Kim ve ark 2003), bu maddelere manyetik olmayan bakir (Cu)
ilavesi veya manyetik katmanli yapilarda ferromanyetik tabakalar arasinda ayrag tabaka
olarak kullanilmasi 6zelliklerini énemli 6l¢iide degistirebilir. Ornegin, alasimlarda Cu
icerigine veya ferromanyetik katmanli yapilarda Cu tabaka kaligina gore, anizotropik
manyetorezistans (Safak 2005) veya giant manyetorezistans (GMR) (Péter ve ark 2007a)
etki gosterebilir. Bu etki ilk defa 1988 yilinda kesfedilmis ve 2007 yilinda
aragtirmacilarina Nobel 6diilii verilmistir. Diger taraftan Ag ve Cu gibi ferromanyetik
olmayan maddeler hem alasimlarin hem de ferromanyetik katmanli yapilarin kristal
orgiisiiniin degisiminde ve ortalama Orgii sabitleri iizerinde de 6nemli rol oynar (Pereira

ve ark 2017).

Elektrodepozisyon yontemiyle liretilen NiCo/Cu ferromanyetik katmanli yapilarin (Alper
ve ark. 1993) ve Co/Cu gibi nanotellerin (Ide ve ark 2021) 6nemli 6l¢iide GMR 6zelligine
sahip olmasi, bu yontemle iiretilen ferromanyetik filmler {izerindeki arastirmalarin
artmasia yol agmistir. Ozellikle teknik yumusak manyetik filmlerin gelistirilmesi igin
okuma/yazma kafalar olarak kayit ortamlarinda ve mikroelektromekaniksel sistemlerde
(MEMS) uygulamalan ile tesvik gormiistiir. Permalloy filmler kayit kafalarinda ve
MEMS uygulamalarinda 1 T Iik manyetik doyum ve 40 A/m (0,5 Oe) lik distk
koersivitelerinden dolay1 yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bununla birlikte hard disk
stiriciilerindeki (HDD) bilgi yogunlugunu artirmak ic¢in daha yiiksek doyum
manyetizasyonuna sahip daha yumusak ferromanyetik malzemelere ihtiya¢ vardir ve
MEMS aygitlarinda minyatiirlesmeyle birlikte daha iyi performans beklenir. Bu yiizden
CoFe tabanli alasimlar CoFeCu, CoFeB, CoFeP incelenmistir. Bu tiir alagimlar arasinda
CoFeNi alasimi yiliksek doyum manyetizasyonu (2T gibi) ve diisiik koersivite (2 Oe gibi)
ye sahip olmasindan dolay1 potansiyel bir malzeme olarak ortaya ¢ikmaktadir. Yumusak
CoFeNi ferromanyetik malzemeleri hazirlamak igin organik ve inorganik katki

maddelerinin ilavesi ve kaplama sartlarinin kontrolii dahil ¢esitli yaklasimlar



kullanilmistir. C, S ve B gibi inorganik maddelerin ilavesi malzemenin direncini artirmak
icin kullanilirken Cu ve Ag gibi inorganik maddelerin ilavesi gerilimi (stress) diisiirmek
ve filmin goriniisiini gelistirmek ic¢in kullanilmaktadir. Katki maddelerini igeren
elektrolitlerden deposit edilen filmlerin doyum manyetizasyonunun azaldigr ve

koercivitenin arttigi bulunmustur (Rhen ve ark 2008).

Son yillarda bilgi depolama uygulamalar1 ve okuma/yazma kafalar1 i¢in 6nemli 1s1sal
kararlilik gosteren CoNiFe’in manyetik 6zelliklerini arastirmaya ¢aba harcanmistir (Budi
ve ark 2019, Tikhonov 2021). Bunun sebebi, bilgisayarlar, portatif miizik aletleri, cep
telefonlari, araclarin navigasyon sistemleri gibi birgok elektronik cihazlardaki
uygulamalar i¢cin manyetik bilgi saklama ortamlarinin ¢ok gerekli olmasi gercegine
dayanmaktadir. Gelistirilmis manyetik 6zelliklere sahip CoNiFe alasimlarinin
sentezlenmesi yiiksek depolama kapasitesine sahip ve hizli bilgi transferi yapabilen
cihazlara olan artan talebi karsilayabilmek amaciyla daha ¢ok 6nem kazanmaktadir. Daha
yiiksek bilgi saklama yogunluguna sahip manyetik depolama cihazlar1 daha yiiksek
doyum manyetizasyon degerine ve ¢ok diisiik koersiviteye sahip malzemeleri gerektirir.
Fe, Co ve Ni gibi gecis metalleri ferromanyetik alasimlari liretmek i¢in yaygin sekilde
kullanilan ferromanyetik metallerdir. Bunlarin manyetik 6zellikleri diisiik koersivite ve
yiksek doyum manyetizasyonu ile karakterize edilirler. Uzun yillardan beri,
aragtirmacilar mekaniksel alasimlama gibi konvensiyonel metodu kullanarak yumusak
miknatis yapimlari i¢in CoNiFe alagimlarini kullandilar. Bununla birlikte bu teknik uygun
olmayan CoNiFe tozunu iiretebilir oysa yumusak manyetik malzemeyi gerektiren
manyetik bilgi depolama uygulamalari i¢in en uygunu ince film formudur. Deposit veya
bir film formunda bir metali veya alasimi sentezlemek i¢in elektrodepozisyon teknigi
diger tekniklere kiyasla daha avantajli oldugundan daha yaygin kullanilmaktadir.
Elektrodepozisyon tekniginde uygulanan akim ve potansiyel depozisyon siirecinin
kinetigini kontrol etmek ic¢in ayarlanmasi gereken zorunlu degiskenlerdir.
Elektrodepozisyon potansiyelini degistirerek CoNiFe, CoNiFeCu gibi ge¢is metal
alasgimlarimin  mikroyapisint  ve kimyasal bilesimini degistirebilmek miimkiin
olabilmektedir. Bu sart manyetik 6zelliklerinde 6nemli degisikliklere yol agabilir. Ayni
zamanda CoNiFe ozellikleri mikroyapisina ve bilesimine de bagl oldugundan bu

elektrokimyasal parametrelerin ve Cu’in CoNiFe filmlerin {izerindeki etkisi arastirmaya



deger bulunmustur.

Bu calismanin amaci, boliimiimiizde gelistirilen elektrodepozisyon teknigi ile manyetik
kayit malzemesi olarak kullanilan CoNiFe filmlerini ve Cu konsantrasyonun fonksiyonu
olarak CoNiFe-Cu filmlerini Titanyum (Ti) alttabaka iizerine sentezlenmesi, yapisal,
manyetik ve manyetorezistans Ozelliklerinin incelenmesidir. Tezin igerigi, Giris,
Kuramsal Bilgiler, Materyal ve Yo6ntem, Bulgular ve Tartisma ve Sonug olmak iizere bes
kisimdan meydana gelmektedir. Girig boliimiinde tez konusu ile ilgili genel bilgiler
verilmis ve tezin boliimleri kisaca agiklanmustir. Ikinci boliimde, elektrokimyanin temel
kavramlari, elektrodepozisyon siirecini etkileyen parametreler, kristal yapilar,
manyetizma ve manyetik 6zellikler, manyetik kayit ortamlari, manyetorezistans, Co, Ni,
Fe ve Cu metalleri hakkinda kuramsal bilgiler verilmistir. Boliim 3 Materyal ve yontem
kisminda deneysel tekniklere yer verilmistir. Cozeltilerin  elektrokimyasal
karakterizasyonu i¢in doniisiimlii voltametri (CV) teknigi, numunelerin hazirlanmasi,
alttabakadan kaldirilmas1 ve akim-zaman gecisleri gibi siirecler materyal ve yontem
kisminda agiklanmistir. Yapisal 6zellikleri incelemek i¢cin X-1s1nlar1 difraksiyon (XRD)
teknigi kullanilirken manyetik  6zellikleri incelemek icin Titresimli Ornek
Magnotometresi (VSM) ve manyetorezistans (MR) 6l¢iimleri igin Van der Pauw (VDP)
metodu kullanilmigtir. Dordiincti  boliimde, sentezlenen CoNiFe ve CoNiFeCu
filmlerinden elde edilen sonuglar grafikler ve tablolarla gosterilip yorumlanmigtir.
Besinci boliim, bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalarin ve sonuglarin 6zeti halinde verilen

Sonug boliimidiir.



2. KURAMSAL BIiLGILER

2.1. Elektrokimyanin Temel Kavramlari

Elektrokimya, yiikseltgenme ve indirgenme tepkimeleri ile elektriksel ve kimyasal
enerjilerin birbirine doniisiimiinii inceleyen bilim dalidir. Elektrokimyasal hiicre adi
verilen bir kapta gergeklesen bu tepkimelerde indirgenmenin oldugu elektrot katot,
yiikseltgenmenin oldugu elektrot anottur. Elektrotlar, iyon aligverisini saglamak igin
kendi iyonlarini igeren bir ¢ozelti (elektrolit) icine batirilarak bir dis devre ile birbirine
baglanir. Yiikseltgenme ve indirgenme tepkimeleri istemli ise kimyasal enerji elektrik
enerjisine doniisiir ve bu tepkimeler voltaik hiicrelerde gerceklesir. Voltaik hiicrelerde
herhangi bir gli¢ kaynagina ihtiya¢ yoktur. Ciinkii bu hiicrelerde yiikseltgenme
indirgenme tepkimeleri kendiliginden olusur ve iki elektrodu birbirine baglayan devreden
elektrik akimi gecer. Katot potansiyeli anoda gore daha pozitiftir. Bir volta hiicresine
disaridan enerji verilirse hiicre tepkimesi ve elektron akisinin yonii tersine c¢evrilir. Bu
hiicreler elektrik enerjisini kimyasal enerjiye doniistiiren elektrolitik hiicrelerdir.
Indirgenme yiikseltgenme tepkimeleri istemsizdir. Elektrolitik hiicrelerde katot

potansiyeli anoda gore negatiftir.

Elektrokimyasal hiicrede indirgenme ylikseltgenme (redoks) tepkimeleri bir iletken
elektrot ile iyonik bir iletken olan elektrolit ara ylizeyinde gergeklesir. Elektriksel
iletkenlige sahip ¢ozeltilere elektrolit denir. Elektrolitler, i¢erdikleri maddenin iyonlarma
tamamen ayrigtyorsa kuvvetli elektrolit, cok az ayrisiyorsa zayif elektrolit olmak {izere
ikiye ayrilir. Bir elektronun elektrottan ¢ozelti i¢cindeki tiire akisi katot akimi olarak
adlandirilirken, ¢ozeltiden elektrota akisi anot akimi olarak tanimlanir. Elektrokimyasal

hiicrede redoks tepkimeleri;

M™ +ne- 2 M (2.1)

seklindedir. Burada M™*, metal iyonlarini, M, metal atomunu, e~ , bir elektronu ve n

atom bagina aktarilan elektron sayisini (degerlik) temsil eder. Sekil 2.1.’den goriildigi



gibi ileri yonde indirgenme tepkimesi katotta, geri yonde yiikseltgenme tepkimesi anotta
meydana gelir. Bir elektrokimyasal hiicrenin temel bilesenleri gii¢ kaynagi, iki metal
elektrot (M1 ve My), iyonik ¢ozelti ve iki metal-¢Ozelti arayiizeyidir (Sekil 2.1.) (Petrucci
ve ark 2010).

Gli¢ Kaynagi

1

'
-+

<A Ampermetre

O,
Voltmetre
Metal katot M, M, Metal anot
Metal-¢dzelti Metal-¢ozelti
arayuzeyi Cozelti arayuzeyi
i3 R
Mn+ M

Sekil 2.1. iki elektrotlu elektrokimyasal hiicrede redoks tepkimeleri

Elektrodepozisyon katot ylizeyine ¢ok yakin ve ince bir bolgede gergeklesir. Bu bolgede
cok yiiksek bir elektrik alan vardir. Elektrodepozisyon siireci bir dis gii¢ kaynag: ile
kontrol edilebilen bu yiiksek elektrik alanda yiiriir. Arafaz denilen bu yiiksek alan bolgesi,
metal ile iyonik ¢ozelti arasinda yer alir ve bulk metal ile bulk c¢ozeltiden farkli bir
kompozisyona sahiptir. Arafaz bolgesinin yapist hakkinda ileri siirtilen modeller
bulunmaktadir. Bunlardan bir tanesi Helmholtz Yogun ikili tabaka modelidir (1879). Bu
modele gore, arafazin ¢ozelti kenarindaki biitiin yiikler, elektrota olan mesafesi sabit

kalacak sekilde, ayn1 diizlemde dizilmistir. Bu diizlem Helmholtz diizlemi, HP, olarak



adlandirtlir ve hidratlanmis pozitif yiikli metal iyonlarmin olusturdugu kiirelerin
merkezinden ge¢mektedir (Sekil 2.2.). Bu model arafazin, biri metal yiizeyinde digeri HP
diizleminde esit ve zit yiiklii tabakalardan olustugunu, arafazin paralel plakali kapasitore
esdeger ve sigasmin da potansiyelden bagimsiz oldugunu varsaymaktadir. Fakat
deneyler, ikili katman sigasinin potansiyelin bir fonksiyonu oldugunu gostermektedir.
Stern modeline gore (1924), ikili katman yogun ve dagilmis olmak {iizere ikiye
ayrilmaktadir. Yogun ikili katman elektrot ile HP arasinda kalan bolge, dagilmis ikili
katman HP’den bulk ¢ozeltiye dogru uzanan bolgedir. Dolayisiyla arafazin sigasina iki
ayr1 bolgeden katki geldigini ve seri bagli iki kapasitore esdeger oldugunu onermektedir

(Paunovic ve Schlesinger 2006).

Os
q“ Helmholtz
dtizlemi, HP

I
Arafaz |

R idratlanmis
metal

Bulk i iyonlarn
metal

]

~

_\ Bulk ¢ozelti

N

N

A

Sekil 2.2. Ikili katman Helmholtz modeli, qu arafazin bulk metal kenarindaki yiik
yogunlugu, gs arafazin bulk ¢ozelti kenarindaki yiik yogunlugu

Bir metalin elektrodepozisyonu, metal iyonlar1 igeren elektrokimyasal hiicrenin

katodunda metallerin indirgenmesiyle ger¢eklesir (Esitlik 2.1). Elektrodepozisyon, anot



ve katot olmak iizere iki elektrotlu bir elektrokimyasal hiicrede gerceklestirilebilir.
Cozeltiden akim gectigi zaman elektrot potansiyelleri degisir. Iki elektrot arasindaki
potansiyel farki ol¢iilebilir ancak yar1 hiicre potansiyelleri 6l¢lilemez. Tiim metallerin
¢oOzelti i¢indeki iyon derisimine bagli bir indirgenme potansiyeli vardir. Her metalin kendi
iyonlarin1 igeren, molaritesi 1 olan ¢dzeltisi i¢inde, 25°C’de, Olgiilen potansiyeline
standart elektrot potansiyeli (SEP) denir. Keyfi olarak secilen bir yar1 hiicrenin SEP’1,
elektrot potansiyeli sifir kabul edilen standart hidrojen elektrota gore olgiiliir. Standart
hidrojen elektrotu (SEH) veya normal hidrojen elektrotu (NHE); hidrojen iyonlar ile
hidrojen gazinin dengede oldugu durumda Pt gibi etkinlik gostermeyen bir metal

yiizeyinde dlgiilen potansiyel keyfi olarak sifir alinir (Esitlik 2.2) (Petrucci ve ark 2010).
2H*(1M) + 2e~ 2 H,(gaz, 1latm) E° = 0 volt (V) (2.2)

Tablo 2.1. 25°C’ de sulu ¢6zelti igindeki bazi metaller igin Volt (V) olarak NHE ve SCE’
ye gore standart elektrot potansiyelleri (SEP)

Reaksiyon NHE'ye gore SEP (V) | SCE'ye gore SEP (V)
Au*+e—Au 1,68 1,4385
Pt*+e —Pt 1,2 0,9585
Ag'+e—Ag 0,7996 0,5581
Cu**+2e—Cu 0.3402 0.0987
Ni2*+2e"—Ni -0,23 -0,4715
Co**+2e—Co -0,28 -0,5215
Fe?*+2e —Fe -0,409 -0,6505
2H?*+2e"—H> 0,0000 -0,2415
Hg.Clo+2e—2Hg +2CI 0,2415 0,0000

Ideal bir referans elektrot, kullanimi pratik ve ¢ozelti bilesiminden hig etkilenmeyen bir
elektrottur. Hazirlanmasi kolay, belli akim araliginda tersinir ve kiigiik akimlar gegerken
sabit potansiyele sahip olmalidir. SHE’de elektrot ylizeyinin hazirlanmasinda ve
tepkimeye giren maddelerin aktivitelerinin kontroliinde karsilagilan zorluklar bu
elektrotun yeteri kadar pratik olmadigini1 gosterir. Bu nedenle hazirlanmasi ve kullanimi1

daha kolay olan elektrotlar SHE nin yerini almistir. Bunlar doymus kalomel elektrot



(saturated calomel electrode, SCE) ve glimiis/glimiis kloriir elektrottur. Doymus kalomel
elektrot (SCE), doymus (yaklasik 3,5 M) KCI ¢6zeltisi ile temas halinde kalomel (Hg2Cl>)
ile kaplanmis Hg’dan olusur. SCE’nin potansiyeli, 25°C’de NHE’na gore 0,242V ’tur.
Glimiig/giimiis kloriir elektrot SCE’ye benzer bir yapidadir. Doymus AgCl ¢ozeltisi
icinde giimis tel elektrot, doymus KCl ¢ozeltisine batirilir. Bu elektrotun elektrot
potansiyeli 25°C’de NHE’na gore 0.197 V’tur. Tablo 2.1°de bazi metaller icin NHE ve

SCE’ye gore standart elektrot potansiyelleri verilmistir (Paunovic ve Schlesinger 2006).

Iki yar1 hiicre arasindaki gerilim farki elektronlar icin siiriikleyici giictiir. Bir metalin
standart elektrot potansiyeli ne kadar pozitif ise indirgenme egilimi o kadar yiiksek olur.
SEP daha pozitif olan metal daha soy metal olarak bilinir (Alper 1995). Tablo 2.1’de
verilen elektrot potansiyellerine gore Cu; Ni, Fe ve Co’ dan daha soy bir metaldir. Birden
¢ok metal iyonu igeren elektrolitlerde daha soy olan metallerin iyonlar1 daha az soy
iyonlara gore daha fazla indirgenir. Dolayisiyla daha soy olan metallerin ¢ozelti igindeki
konsantrasyonlari, daha az soy olanlara kiyasla diisikk bile olsa depozit igindeki
konsantrasyonlar1 daha yiiksek olabilir. Ancak demir grubu elementlerinde (Ni, Co ve Fe)
goriilen anormal ko-depozisyon durumunda Ni, Co ve Fe’den daha soy oldugu halde
depozitteki Ni igerigi Co ve Fe’den daha az olabilir. Anormal ko-depozisyonu agiklayan
girisimler olmasina ragmen, hala evrensel olarak kabul edilen teori yoktur. Brenner’in
tanimina gore demir grubu metallerin ko-depozisyonu anormal bir elektrokaplama tipidir.
Anormal ko-depozisyon katot yiizeyinde metal indirgenmesinin yan reaksiyonundan
dolayr hidrojen olusumuna atanir. Demir grubu alagimlarin hidrojen olusturmasi
protonlari tiiketir ve hidroksil iyonlarinin yerel konsantrasyonunu arttirir. Hidroksil
iyonlariin konsantrasyonundaki bu artis, demir grubu alagimlarin katot yiizeyinde metal
hidroksit iyonlarinin olusumuna ve yiizeye tutunmasina sebep olur. Yiizeye tutunma
yetenegi sirasiyla Ni(OH)"<Co(OH)*<Fe(OH)" seklindedir. Daha az soy metalin
hidroksiti, elektrot yiizeyine tutunarak daha soy metalin katot metali iizerine
indirgenmesine engel olur (Brenner 1963). FeCo alagim filmlerinin elektrolitteki mol
oranlar1 0,5/0,5 oldugu halde film icinde Fe igeriginin Co’tan daha fazla oldugu
goriilmektedir (Qiang ve ark 2010).



Indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarmin dengede oldugu durumda (Esitlik 2.1.)
elektrot potansiyeli Nernst esitligi ile verilir. Elektrot potansiyeli ile ¢ozelti derigimi

arasindaki bu iliski esitlik (2.3)’teki gibidir.

Mn+][e]n

_ o 4 RT, |
E=E +nFln ] (2.3)

Esitlikte E°, standart elektrot potansiyeli (Volt), T, mutlak sicaklik (K), n, degerlik
elektron sayisi, F, Faraday sabiti (96500 Coulomb/mol), R, ideal gaz sabiti (8,314 J/mol
K)’dir. Koseli parantezler genel olarak parantez ic¢indeki liriinlerin aktivitelerini ifade
eder. Fakat ¢ozelti konsantrasyonu diisik oldugu zaman aktivite yerini {rlinlerin
molariteleri (mol/L) alinabilir. Bir elektrot, akimin aktig1 bir elektrokimyasal hiicrenin bir
pargast haline getirildiginde potansiyeli denge potansiyelinden farkli olur. Elektrotun
denge potansiyeli (dis akim yoklugunda potansiyel) E ise ve harici akimin sonucu olarak
elektrotun potansiyeli E(I) ise bu iki potansiyel arasindaki fark asir1 potansiyeli, n, verir.
Elektrokimyasal hiicreler metalik iletkenler de oldugu gibi akima karsi direng, Rs,
gosterirler. Dolayisiyla ¢ozeltide potansiyel diismesi, iRs, olur (Alper 1995). Bu durumda

hiicre voltaj:
E(I) =E +n+ iRy (2.4)

seklinde olur. E(I), denge potansiyelinden daha negatifse katodik akim geger ve
elektrodepozisyon olay1 gerceklesir. E(I), denge potansiyelinden daha pozitifse anodik
akim gecer. Asir1 potansiyel, bir dizi kismi reaksiyondan olusan elektrot reaksiyonunun
gerceklesmesi i¢in gereklidir. Dort olasi kismi reaksiyon vardir; ikili tabaka boyunca
iyonlarin ve elektronlarin transferi (bu transfer elektrot ve bir iyon veya molekiil arasinda
gerceklesir), elektrot reaksiyonu sirasinda tiiketilen veya olusan maddelerin bulk
cOzeltiden arafaza veya arafazdan bulk c¢ozeltiye diflizyonu, elektrotta veya ¢ozeltide
olusan kimyasal reaksiyonlar ve atomlarin kristal kafes icerisine dahil edildigi veya
cikarildig1 reaksiyonlardir. Bu islemlerin hiz1 asir1 potansiyel, n, ile sonuglanir ve yiik
transferi asir1 potansiyeli, 1, difiizyon asir1 potansiyeli, ng, reaksiyon asir1 potansiyeli,

nr, kristallenme asir1 potansiyeli, 1¢, toplamindan olusur (Paunovic ve Schlesinger 2006).
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N="MN¢ +MNg +Nr t7, (2.5)

Eletrodepozisyon anot ve katottan olusan iki elektrotlu bir sistem ile yapilabildigi gibi ii¢
elektrotlu bir sistem (Sekil 2.3) daha ¢ok tercih edilmektedir. Ug elektrotlu sistemde anot
(yardimci elektrot, YE) ve katot (calisma elektrotu, CE) yaninda referans elektrot (RE)
mevcuttur. Referans elektrot, Rs ¢ozelti direncini azaltmak amaciyla ¢alisma elektrotuna
miimkiin oldugunca yakin yerlestirilir (Alper 1995). Calisma elektrodu ile referans
elektrot birbirine potansiyel 6lgen bir cihazla baglanir ve ¢alisma elektrodunun
potansiyeli kontrol edilir. Referans elektrottan ¢ok kiiciik bir akim gectiginden diger
elektrotlardan gegen akim degisse bile bu elektrot deney siiresince degismeyen sabit bir
potansiyel saglar. Calisma elektrodu ile yardimci elektrot birbirine giic kaynagi ile
baglanir ve akim bu iki elektrot arasindan gecer. Elektrokimyasal hiicredeki potentiostat,

CE ve YE arasindaki potansiyelin degisimi ve kontrolii i¢in kullanilir (Alper 1995).

Potentiostat

®

1Y.E
’ Hilcre

Sekil 2.3. Ug elektrotlu kimyasal hiicre

Elektrodepozisyon ile katot ylizeyinde biiyiitiilen filmin kalinlig1 Faraday yasasindan
yararlanilarak bulunabilir. Filmde biriken yilik miktar1 devreden gegen akim miktar ile

dogru orantilidir. Bu oran:

q = NnF (2.6)
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seklinde verilir. Burada q devreden gegen yiik miktari, N depozit edilen maddenin mol
sayisi, n metalin degerligi ve F Faraday sabitidir. Depozit edilen metalin mol sayisi,
m/Ma, kiitle (m) ve bagil atomik kiitle (Ma) ile ifade edilerek film kalinligi bulunabilir.
Buna gore kalinlik (t) ifadesi esitlik (2.7)’deki gibidir.

__ qMg

= aprn (2.7)

Burada A filmin yiizey alani, p depozit edilen metalin yogunlugudur.
2.2. Elektrodepozisyonu Etkileyen Faktorler

Elektrodepozisyon kosullar1 ince filmlerin yapisal, manyetik ve kimyasal 6zelliklerini
oldukga etkiler. Istenen ozelliklere sahip filmler sentezlemek icin depozisyon kosullar:
ayarlanabilir. Cozelti konsantrasyonu, ¢ozelti pH’1, depozisyon potansiyelleri, ¢ozelti
sicakligi, katki maddeleri gibi kimyasal parametrelerin yaninda film kalinligi, kristal
yonelimi, alttabaka secimi gibi fiziksel parametreler de ayarlanarak istenen Gzellikler
saglanabilir. Ayrica, elektrodepozisyon sirasinda disaridan uygulanan manyetik alan da
elektrodepozite edilen filmlerin kimyasal ve manyetik ozelliklerinde degisiklikler

yapmaktadir (Long ve ark 2020, Yang ve ark 2020).

Depozite edilecek filmlerin ¢ozelti i¢indeki derisimi, filmlerin ozelliklerini Snemli
derecede etkiler. Farkli Fe iyon konsantrasyonlu cozeltilerden biiyiitiilen CoFeCu
filmlerin, yapisal ve manyetik 6zelliklerinin etkilendigi gosterilmektedir (Kockar ve ark
2014). Genellikle demir grubu elementlerinde (Co, Ni, Fe) goriilen anormal

kodepozisyonda, film igerigi ve ¢ozelti icindeki konsantrasyon tutarli olmayabilir.

Cozelti pH’1, film ozelliklerni etkileyen Onemli parametrelerden biridir. pH, bir

¢Ozeltideki hidrojen iyonlarinin derigiminin eksi logaritmasi alinarak belirlenir ve

pH = —log,o[H"] (2.8)
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ifadesi ile verilir. Diisiik pH, katot yiizeyinde hidrojen gazi olusumuna yol acar ve bu da
filmde bosluklara dolayistyla diisiik akim verimliligine sebep olur. Yiiksek pH’ta metal
hidroksit iyonlar1 artar. Metal hidroksitlerin ¢oziinilirliigli azaldigi i¢in ¢okelmeye yol

acar. Filmlere karigsan hidroksit ¢okelegi filmlerin 6zelliklerini etkiler.

Onemli parametrelerden bir digeri de depozisyon potansiyelleridir. Depozisyon
potansiyeli filmin kompozisyonunu, mikroyapisini ve manyetik 6zelliklerini dogrudan
etkiler. Yiiksek potansiyel filmin hizli biiylimesine, diisiikk potansiyel filmin yavas
biiylimesine sebep olur. Bu yiizden, istenilen 6zellikte filmler tiretebilmek i¢in uygun

depozisyon potansiyeli se¢ilmelidir.

Depozisyon sicaklig1 diger parametrelere gore en az etkili olanidir. Diisiik sicakliklarda
(<40°C) olusturulan kaplamalar yiiksek sicakliklarda (40-80°C) depozite edilenlerden
daha piirlizsiiz ve daha parlak olma egilimindedir (Karimzadeh ve ark 2019). Yiiksek
sicaklikta depozite edilen NiFe filmlerde diisiik sicakliktakilere gére daha az anormal ko-

depozisyon gosterdigi belirtilmistir (Sarac ve ark 2021).

Kaplamalarin igerigini, tane biiyiikliigiinii, mikroyapisini ve mekanik o6zelliklerini
ayarlamak i¢in ¢esitli katki maddeleri kullanilmaktadir (Karimzadeh ve ark 2019). Ayrica
pH’1dengede tutabilmek i¢in depozisyon banyosuna tampon ¢ozeltiler ilave edilir. Asetik
asitin borik asitten daha etkili bir pH tamponu oldugu Cooper ve ark (2002) tarafindan
rapor edilmistir (Shao ve ark 2010).

2.3. Doniisiimlii Voltametri

Bir sistemin elektrokimyasal davranisi, zamanla de§isen potansiyel taramasiyla
kaydedilen akim zaman egrilerinden incelenebilir. Genellikle potansiyel zamana goére (10
mV/s) lineer olarak degistirilir. Ancak sadece akim zaman egrilerinden, sistemin
elektrokimyasal 6zellikleri hakkinda yeterince bilgi edinilemedigi i¢in akim uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Kaydedilen akim potansiyel egrilerine
voltamogram denir ve lineer tarama voltametri (LSV) teknigi olarak adlandirilir.

Potansiyel taramasi, belli bir tarama hizinda, denge potansiyelinden (E) daha pozitif bir
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degerde baslatilip daha negatif bir degere ulastiktan sonra ayni sekilde tersine gevrilirse
bu teknige doniistimlii voltametri (cyclic voltammetry, CV) teknigi denir. Dontlistimlii
voltametride uygulanan potansiyel tiggen dalga bi¢imindedir (Sekil 2.4. b). Doniistimlii
voltametri teknigi ile sistemin elektrokimyasal ozellikleri hakkinda birgok bilgi
edinilebilir (Bard ve Faulkner 2001). Indirgenme ve vyiikseltgenme (redoks)
tepkimelerinin ka¢ basamakta, hangi potansiyellerde oldugu, tersinir olup olmadigi,
irlinlerin kararli olup olmadig, elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin ylizeye tutunup

tutunmadiklar1 CV egrilerinin incelenmesiyle 6grenilebilir (Elgrshi ve ark 2018).

Sekil 2.4. a) ordek bigimli voltamogram gosterir. Katodik tarama, negatif dogrultuda A
noktasinda baslangi¢ potansiyeli Ei’den D noktasinda degistirme potansiyeli E2’ye
dogrudur. D noktasinda potansiyel ters ¢evrilir ve pozitif dogrultuda, E2’den G noktasinda
E1’e dogru anodik taramadir. Potansiyel A’dan D’ye katodik dogrultuda taranirken metal
iyonlar1 indirgendigi icin elektrot yiizeyine yakin bolgede metal iyonlar tiikenir. C
noktasinda, katodik akim pikinin (ipc) gozlendigi yerde, bulk c¢ozeltiden iyon
difiizyonundan dolay1 akim zorlamir ve pik yapar. Indirgenen iyonlar1 iceren elektrot
yiizeyinde difiizyon katmani (¢6zelti hacmi) taramadan dolay1 biiyiimeye devam eder. Bu
elektrota bulk ¢6zeltiden iyon (kiitle) transferini yavaslatir. Boylece, C’den D’ye dogru,
daha negatif potansiyeller bulk ¢ozeltiden elektrot yiizeyine iyon diflizyon hizim azaltir
ve tarama devam ederken akimda diismeye sebep olur. D noktasinda potansiyel E2’ye
ulastig1 zaman ters gevrilir ve pozitif (anodik) dogrultuda tarama baslar. Uygulanan
potansiyel daha pozitif olurken elektrot ylizeyinde indirgenen iyonlar tekrar yiikseltgenir.
F noktasinda anodik pik (ipa) yani yiikseltgenme piki goriiliir. B ve E noktalarinda,
elektrot yiizeyinde indirgenme yiikseltgenme tepkimeleri denge durumundadir ve bu
naktalar iki pik arasinda yariyol potansiyeline (E=E12) karsilik gelir. ipc Ve ipa pikleri
arasindaki potansiyel farki (AEp) redoks tepkimelerinin tersinir oldugunu gosterir.
Elektrokimyasal olarak tersinirlik, elektrot ile analiz edilen madde arasindaki elektron
transfer kinetigi ile ilgilidir. Elektron transfer reaksiyonlar1 yavas ise, hiicreden akimin
akmas1 ve redoks tepkimeleri i¢in daha negatif ve daha pozitif potansiyellere ihtiyag

duyulur. Daha biiyiik potansiyeller daha biiyiik AEp’ye yol agar.
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Elektrokimyasal bir hiicrede, elektrolit ¢ozelti dogasinda var olan bir dirence sahiptir.
Baz1 potentiostat/galvanostat (P/G) cihazlar1 ¢6zelti direncinin ¢ogunu giderebilir fakat
CE ile RE arsindaki direncin bir kismi1 kalir. Bu direncin sebep oldugu potansiyel diismesi
omik diisme olarak adlandirilir. Omik diigme voltamogramlarda AEp’yi arttirir. Omik
diisme ti¢ metod ile giderilebilir; (1) CE’nin boyutunun azaltilmasiyla veya yavas tarama
hizlartyla hiicreden gegen akim azalir dolayistyla direng diiser, (2) yliksek elektrolit
konsantrasyonlu ¢ozeltilerle iletkenlik attirilarak ¢ozelti direnci azaltilir (3) CE ile RE

arasindaki mesafe azaltilarak ¢ozelti direnci diistiriilebilir (Elgrshi ve ark 2018).

b)

(=]

t(s)

A

I
E!

T T
Potansiyel (V) E, Potansiyel (V) E,

Sekil 2.4. a) Ordek bi¢imli voltamogram b) Zamanin bir fonksiyonu olarak uygulanan
potansiyel, A baslangi¢c noktasi, D tarama yoniiniin ters ¢evrildigi nokta, G bir devirin
sona erdigi nokta (Elgrshi ve ark 2018)

2.4. Kristal yapilar

Kristal yapilar atom, iyon veya molekiillerin ii¢ boyutta, uzun mesafede periyodik
diizenlenmesiyle olusan katilardir. Kristal yap1 icinde atom, iyon veya molekiillerin
konumlar1 kendini diizenli ve siirekli tekrar eden noktalar iizerindedir. Bu noktalar
dizisine kristal orgii, noktalara eslik eden atom, iyon veya molekiillere baz (birim hiicre)
denir. Her noktanin koordinatlarinn orijinden uzakligi hiicre boyutlarinin (6rgi
sabitlerinin) birimleri cinsinden yazilarak herhangi bir 6rgii noktasinin yeri (konumu)
belirlenebilir (Kittel 2005). Belli bir yone dogru ayn1 atom kiimelerini kesen diizlemlerin
ti¢ kiiciik tam say1 ile tanimlanabildigini ifade eden William Hallows Miller’dir. Bu fi¢

kiiciik tam say1ya (hkl) Miller indisleri denir (Glusker ve ark 1994).
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Metal ve yart iletkenler kristal yapiya sahiptir. En ¢ok karsilastigimiz kristal yapilar kiibik
sistemlerdir. Dogada metallerin ¢ogunlugu ylizey merkezli kiibik yapr (fcc), cisim
merkezli kiibik yap1 (bcc) ya da hekzagonal siki paketlenmis (hcp) yapidadir. fce yapi
atomlarin kiiblin her kdsesinde ve her yiizeyin tam ortasinda bulundugu yapidir. Metaller
icinde en sik rastlanan orgii ¢esididir. Al, Ca, Ni, Cu, Ag, Au, fcc yapiya sahip bazi
metallerdir. bee yapida ise kiibiin her kdsesine birer atom ve tam merkezine bir atom
yerlesir. Li, Na, Cr, Fe, Ba ve W bcc yapidadir. hep yapidaki elementlerden birkagt Mg,
Ti, Co ve Zn’dir. hcp yapida 6rgili noktalar1 taban diizleminin her bir kdsesinde ve bu
diizlemin merkezinde bulunur. Taban diizleminin bir kenar1 ve genligi olmak {iizere iki

oOrgii sabiti vardir.

Kristal yapilar1 incelemek igin difraksiyon teknikleri kullanilir. X-1ginlar1 yapisal analiz
teknikleri i¢in en oOnemlisidir. X-isinlari, Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen
tarafindan 1895°te kesfedilmistir (Glusker 1994). X-isinlari, ivmeli yiiksek enerjili
elektronlarin metal hedefteki atomlarla ¢arpisarak yavaslamasiyla veya bu carpismalarla
atomlarin i¢ yoriingedeki elektronlarinin elektronik gecisleriyle olusan, durgun kiitlesi
olmayan kisa dalga boylu elektromanyetik dalgalardir. X-1sinlarinin dalga boyu 0,1 A-
100 A araliginda olup elektromanyetik spektrumda y-1ginlari ile mordtesi bolge arasinda
kalirlar. Hedefe carpan elektronlarin kinetik enerjilerindeki degisim stirekli degerlere
sahip oldugunda siirekli bir X-1s1n1 spektrumu olusur. Elektronlarin kinetik enerjileri
kullanilan hedef metal i¢in karakteristik olan belirli bir degerin iistiine yiikseltilirse, belirli
bazi dalga boylarinda siirekli spektruma ilave olarak keskin siddet ¢izgileri goriiliir. Buna
karakteristik spektrum adi verilir. Karakteristik spektrum; yeterli kinetik enerjiye sahip
elektronlarin, hedef atomun i¢ yoriinge elektronlarin1 sékmesiyle olusur (Cullity ve Stock
2014).

2.5. Manyetizma ve Manyetik Ozellikler

Manyetizmadaki en temel kavramlardan biri manyetik alan kavramidir. Manyetik alan
elektrik yiiklerinin hareketi sonucu ortaya ¢ikan fiziksel bir etkidir. Ilk defa 1819°da
tizerinden akim gegen bir telin ¢evresinde olusturdugu manyetik alan (Sekil 2.5. a)

Oersted tarafindan kesfedilmistir. Elektrik akimi gecen bir iletkenden yapilmis dairesel
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bir halka manyetik alan iireten en basit bir devredir. Eger iletken, halka seklinde ve A
alanma sahipse ve tlizerinden i akimi geciyorsa, manyetik dipol momenti, m, Esitlik

2.9’daki gibi olur (Sekil 2.5. b).
m=1iA (2.9

Atomlar, pozitif yikli bir ¢ekirdek ve g¢ekirdek etrafinda, belli yoriingelerde dolanan
negatif yiiklii elektronlardan olusur. Elektronlarin dairesel yoriingeleri bir akim halkas1

gibi disiiniiliirse, yoriingesel manyetik momenti;
1
m = -evr (2.10)

seklindedir. Burada e elektron yiikii, v elektronun hizi ve r yoriinge yaricapidir.
Elektronlarin yoriingeleri direnci olmayan ve siirekli devam eden akim devreleridir.
Elektronlar negatif yiiklii olduklar1 icin L (yoriingesel agisal momentum) ve m
(yoriingesel manyetik moment) vektorleri ters yonlii ve yoriinge diizlemine diktirler

(Sekil 2.5. c).

a) Akimin yona b)

|
—» Akim gecen
( w iletken
‘;’.7'\;'. 2 B2 .
S

" Manyetik alan

34

Fnmy = B

Sekil 2.5. a) Uzerinden akim gegen bir iletkenin gevresinde olusturdugu manyetik alan b)
Akim halkasinin manyetik dipol momenti c) Cekirdegin etrafinda r yaricapl yoriingede,
v hiziyla hareket eden elektronun agisal momentumu ve manyetik dipol momenti

Elektronlarin ¢ekirdek etrafinda donmesinden kaynaklanan yoriingesel agisal

momentumu (L) ve kendi etrafinda donmesinden kaynaklanan spin agisal momentumu
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(s) Planck sabitinin (%) tam katlarina esittir. Dolayisiyla elektronun yoriingesel manyetik
momenti ile spin manyetik momenti ayni mertebededir. Elektronun net manyetik
momenti elektronun yoriingesel hareketiyle, spin olarak tanimlanan i¢ o6zelliginin

birlesiminden meydana gelir.
Herhangi bir malzeme lizerine disaridan manyetik alan uygulandiginda manyetik dipol
momenti (M) degisir. Bir atomun toplam manyetik momentinden bahsetmek gerekirse

spin ve yoriingesel manyetik momentlerinin vektorel toplamidir (Esitlik 2.11) (Jiles

2015).
m=mg+m, (2.11)

Birim hacimdeki (V) manyetik moment miknatislanmay1 (/47) verir.
m
M =— (2.12)
%4

Miknatislanmanin uygulanan manyetik alanla iligkisi;
M = yH (2.13)

esitligine gore verilir. y manyetik alinganlii temsil eder. Boyutsuz bir ¢arpandir ve
maddenin miknatislanabilme yetenegini ifade eder. Uzerinden akim gegen bir iletken
¢evresinde manyetik alan (H) indiikledigi zaman ortamin tepkisi manyetik indiiksiyon (B)
(manyetik aki yogunlugu) olarak tanimlanir. Toplam manyetik indiiksiyon hem
uygulanan manyetik alana (H) hem de maddenin miknatislanmasina (47) bagl olarak
Esitlik 2.14’teki gibi olur.

B = py(H + M) (2.14)
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Burada po boslugun manyetik gecirgenligidir ve degeri 4nx10”7 Wb/Am’dir (Jiles 2015).
H makroskobik bir biiytikliiktiir ve 47 ise H’den etkilenen maddenin mikroskobik bir
ozelligidir. Mikroskobik seviyede manyetik momentin iki kaynagi vardir. Bunlardan biri
elektronun ¢ekirdek etrafinda yoriinge hareketi ve digeri kendi ekseni etrafindaki spin

hareketidir. Malzemelerin sahip oldugu manyetik davranislar bu etkiler ile agiklanir.

Manyetik maddeler alinganliklarina (y) gore diyamanyetik, paramanyetik ve
ferromanyetik olarak siiflandirilir. Diamanyetikler (Cu, Ag, Au, B4, ...), uygulanan bir
alan icinde negatif manyetizma gosteren maddelerdir. Diamanyetik maddelerde,
atomlarin net bir manyetik momenti yoktur ve atomlar birbirlerinden bagimsizdir.
Manyetik momentler uygulanan manyetik alana zit olarak yonelirler ve alan siddetini
azaltirlar. Diamanyetik alinganlik degeri negatif ve 107> mertebesindedir.
Paramanyetiklerde (Al, Mn, U, Pt, ...) bir atomun net manyetik momenti sifirdan farklidir
fakat atomlar madde iginde birbirinden bagimsiz olarak rasgele yoneldikleri i¢in bulk
maddenin net manyetizasyonu sifirdir. Bir alan uygulandigi zaman, her atomik moment
alan dogrultusuyla ayni yonde olma egilimindedir. Fakat 1sisal etkiler, momentlerin
yonelmesini engelledigi i¢in kismen bir dizilme ile sonuglanir. Bu yiizden alinganlik
pozitif ve kiigiiktiir (1073 — 10~ 5arasindadir). Tam bir yénelim i¢in manyetik alanin gok
biiyiik, 1s1sal etkileri en aza indirebilmek i¢in sicakligin diisiikk olmasi gerekir (Cullity ve

Graham 2011).

Ferromanyetiklerin alinganliklar1 paramanyetiklere gore cok yiksektir (50-10000
arasinda). Atomlarin manyetik momentleri arasindaki etkilesme kuvvetli oldugundan dis
manyetik alanin olmadig1 durumda bile atomik momentler uzun mesafelerde birbirlerine
gore paralel yonelebilir. Bu, ferromanyetik maddelerin kendiliginden miknatislanma
ozelligine sahip oldugunu gosterir. Manyetik momentler domain adi verilen bolgeler
icinde birbirine paralel yonelirler. Domainlerin yonelimi diger domainlerdekine gore
rastgeledir ve net manyetizasyon sifirdir. Manyetik alan uygulandiginda ise tiim
domainler alan yoniinde yonelmeye ¢alisir. Domainler tek bir domain durumuna
dontiserek miknatislanma doyuma ulasir. Ferromanyetiklerde, Curie sicakligi ad1 verilen
kritik bir sicakligin tizerinde momentler rastgele yonelir ve madde paramanyetik olur.

Kendiliginden miknatislanma ozellikleri kaybolur. Curie sicakliginda termal enerji
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manyetik momentler arasindaki etkilesmeyi 6nleyerek manyetik diizeni bozmaya ¢alisir.
Ferromanyetik malzemelerin 0Ozellikleri, histeresis egrisi olarak isimlendirilen ve
uygulanan manyetik alana karsi gizilen manyetizasyon grafiginden belirlenebilir. Bu
ozellikler; doyum manyetizasyonu, kalici manyetizasyon, karelik derecesi, koersivite,
baslangi¢ gecirgenligi, maksimum gegcirgenlik, histerisis kaybidir. Madde i¢indeki tiim
manyetik momentlerin manyetik alan yoniinde siralandiginda elde edilen degere doyum
manyetizasyonu (Ms) denir. Ferromanyetik madde miknatislandiktan sonra alan sifira
indirildiginde kalan manyetizasyon degerine kalic1 manyetizasyon (M) adi verilir.
Histeresis egrisinde karelik derecesi, S=M{/Ms oranindan hesaplanir. Koersivite (Hc)
manyetizasyonu doyum degerinden sifira indirmek i¢in gerekli olan alandir. Baslangic
manyetizasyon egrisinin  orijinindeki egim baglangi¢  gecirgenligini  verir.
Manyetizasyonun sifira diistiigii koersivite alanlarinda yani histeresis egrisinin manyetik
alan eksenini kestigi noktalarda gegirgenlik maksimumdur. Bir histeresis egrisi
olusturmak i¢in ferromanyetik madde tizerine yapilan toplam is (W) histeresis kaybidir

(Cullity ve Graham 2011).

2.6. Manyetik Kayit Ortamlari

Insan sesinin analog manyetik kaydi 1898 yilinda Danimarkali bir miihendis Poulsen
tarafindan yapilmistir. Poulsen ses sinyallerini, bir mikrofona bagl elektromiknatis
kullanarak, ferromanyetik bir tel iizerine kaydetmistir. Fakat yiikseltici olmadig1 i¢in
kayit kalitesi ¢ok zayifti. Daha sonra yiikselticilerin gelismesiyle, kaydedilen ses
sinyalleri duyulabilir hale gelmis olmasina ragmen, sinyal giriiltii oraninin diisiik
olmasindan dolay1 ses kalitesi de diisiik olmustur. Yaklasik yirmi y1l kadar bu gelismeden
faydalanilamamistir. 1927 yilinda, Amerika’da ve Almanya’da eszamanli olarak
manyetik bantlar icat edilmistir. 1947 yilina kadar manyetik bantlar 3M sirketi tarafindan
gelistirilmis ve hemen sonra ses ve video kaydi i¢in ticari kullanimi erisilebilir olmustur.
Manyetik bantlar ilk defa 1951°de dijital bilgisayar verilerini kaydetmek i¢in kullanildi.
Miimkiin oldugu kadar kii¢lik bir alana biiyiik miktarda bilgi depolama istegi vardir ve
kayit endiistrisinde veri depolama yogunlugunu arttirma istegi manyetik kayit
ortamlarinin devaml olarak gelistirilmesine yol acar. Depolama yogunlugu geleneksel

olarak ing kare basina bit olarak 6liiliir. 1956°da veri depolama yogunlugu 2000 bit in
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(3 bit mm2) olan hard disk siiriiciisi RAMAC (Random Access Method of Accounting
and Control) IBM tarafindan gelistirilmistir. 2012°de, Seagate 1 Tbit in depolama
yogunluguna (RAMAC’tan 500 milyon kat daha fazla) ulagsmistir. Artan depolama
yogunlugu ile birlikte veri transfer hiz1 da 70 kbit s¥’den 1 Gbit s'’e ¢ikmistir (Jiles
2015).

Bilgi depolama teknikleri; optik depolama (CD, VCD ve DVD), yariiletken depolama
(Flash bellekler ve SD Kkartlar), manyetik optik depolama (MO disk) ve manyetik
depolama (manyetik bant, floppy disk ve hard disk) olmak tizere dort kategoride
siiflandirilabilir. Dort veri depolama teknikleri arasinda, manyetik depolamada hard disk
stiriiclileri (HDD) en yiiksek alan yogunlugu ve en yiiksek veri transfer hizi gosterir ve
dolayistyla giiniimiiz veri depolama endiistrisinde ve ayrica insanlarin giinliik
hayatlarinda 6nemli bir rol oynar. Hard disk siiriiciilerinin depolama yogunlugundaki
hizli artig, Uriinlerin minyatiirlesmesine ve maliyetinin diismesine olanak saglar.
Bilgisayar hard disk bellekleri, tiiketici elektronikleri (video kameralari, yliksek kapasiteli
cep telefonlari, ev aletleri) gibi HDD’lerin genis ¢apta uygulamalar1 vardir. HDD’lerin
kayit yogunlugundaki biiylik artis1, iki onemli bileseni olan manyetik baslik ve manyetik
ortamlarin harmonik gelisiminden dolayidir. Genel olarak manyetik basliklarda indiiktif
basliklar, MR basliklar, AMR basliklar ve GMR bagliklar goriilmektedir (Qin ve ark
2009).

Giicli bir fiber dokuya sahip orijinal Ampex demir tel kayit sistemi tek eksenlidir ve
yeterince biiylik koersivitesi (birkag yiiz Oersted) vardir. Bilgi tel boyunca manyetizasyon
bi¢iminde depolanir. Genlik ve frekans kaydedilen sesi kopyalar. Manyetizasyon deseni,
hareket eden tele girisim alani saglayan bir bosluga sahip kiiciik bir halka baslig: ile
yazilir. Tel, durgun baslik boslugu iizerinden gecirildigi zaman bir voltaj indiiklenir.
Kaydedilen ses bir hoparldrle akustik olarak okunabilir. Manyetik kaydin temel prensibi,
bir kay1t ortaminin oldukca yakininda bir manyeik alan yaratmak icin akimla siiriilen bir
manyetik yapiy1 (yazma bagligi) kullanmaktir. Manyetik baslhigin yarattigi manyetik alan
manyetik kayit ortaminin manyetizasyon durumunu degistirir ve bu kaydedilmis verileri
temsil eder. Ayni prensipler giiniimiizde de kullanilir ancak dijital kayitla manyetik kayit

ortamlarina daha fazla bilgi depolanir. Dijital verileri kodlamak i¢in yazma basligina
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uygulanan akim titresim (vuru) bi¢imindedir ve kodlama 1 veya 0 seklindedir Sematik
olarak Sekil 2.6. a)’da boylamasina manyetik kayit (LMR), b)’de dik manyetik kayit
(PMR) gosterilmektedir.

Basligin etrafindaki sarimlar tizerinden akim gegcirillirken baglik miknatislanir ve baslik
boslugunda bir manyeik alan (girisim alani) olusur. Yazma siirecinde girisim alani, v
hiziyla hareket eden ortami, birbirine zit dogrultularda alternatif olarak manyetize eder
clinkii stiriicti akim kutuplanmay1 degistirir. Bilgi, baslik ¢ercevesinde zamansal, wt,
degiskeni ile, ortam ¢ergevesinde uzaysal, kx, degiskeni ile tanimlanir. Analog kayitta,
uzaysal dalga formu (kx) zamansal dalga formunu (wt) kopyalar. Dijital kayitta,
manyetize olan bitlerin uzaysal siras1 akim darbelerinin zamansal sirasin1 kopyalar. Bir
gecisin meydana geldigi yeri ve zamani gosteren bir saat, sistemin frekansini ayarlar.
Beklenen aralarda, gegisin varlig1 veya yoklugu sirasiyla, ikili kodlanan bilgiyi temsil

eden, 1 veya 0 olarak okunur. Bu ge¢is araliklar1 bit olarak adlandirilir.

Veriler, kayit ortamindaki manyetizasyona duyarli okuma basliginda bir ¢ikis voltaji
yaratilarak ortaya ¢ikar. Kayit ortami, pasif bir manyetik devrenin boslugunda, bir ugtan
diger uca hareket ettirildigi zaman, yazilan bitlerin iizerinde bir manyetik alan (girisim
alan1) olusur ve bu alan baslik i¢cinde manyetik aki degisimi meydana getirir. Uzaysal
manyetizasyona karsilik gelen aki degisimi, baslik i¢inde okuma basliginin alict

sarimlarinda orantili bir voltaj indiikler. Cikis voltajinin degeri Faraday kanunu (V =
N %) ile hesaplanir. Indiiklenen voltaj yiikseltilir ve kaydedilen bilgi (ses veya veri)

elektronik bir sinyal islemcisi ile okunur. Disk siiriiclilerinde, yazma ve okuma basliklar

farkl ince film yapilarina sahiptir (O'handley 2000, Tannous ve Comstock 2017).

Boylamasina bir kayit ortaminda, bir manyetizasyon dogrultusu zit olarak yonelmis bir
domainle hemen bitisik yazilirsa, iki bit birbirlerinin manyetostatik alanlarini1 goriir.
Ortamin koersivitesi kiigiikse, bitler birbirlerini demanyetize edebilir ve bilgi silinir.
Harici bir alanin varliginda veya yoklugunda, bozulmayan bilgi saklayabilmek i¢in,
yluksek koersiviteli kayit ortamlarina ihtiyag¢ duyulur. Bundan bagka, bitleri ayiran domain
duvarlar1 demanyetizasyona kars1 yeterince dayanikli olmalidir. Yiiksek frekansli analog

kayit i¢in ya da yiiksek yogunluklu dijital kayit i¢in, domain duvarlar1 okuma basligina
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gore keskin gecisli olmalidir, ard arda domainler arasinda testere disli bi¢im olmamalidir.
Yazma akimi sifir olsun ya da olmasin, yazma baslig1 yiiksek aki yogunlugu tiretmelidir
ve u >>1,M, = 0 ve M, biiyiik olmalidir. Okuma baglig1, diisiik alanlarda, ¢ok yiiksek
gegirgenlige sahip olmali ve baslangig¢ gecirgenligi, u; >>1 ve H, =0 olmalidir
(O'handley 2000).

Okuma voltaji Halka indiktif yazma elemani
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Sekil 2.6. a) Boylamasina manyetik kayit (LMR) b) Dik manyetik kayit (PMR) (Tannous
ve Comstock 2017)
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altkatman

Enlemesine (dik) kayit ortamlarinda (Sekil 2.6. b), manyetizasyonun tercihli yonelimi
kayit ortamina diktir. Dik kayit ortaminda, bitler demanyetizasyona kars1 daha fazla bilgi
yogunlugunu istikrarda tutabilir. Dik ortamda, kaydedilen bilgi yogunlugu boylamasina
kayit ortamindakinden daha fazladir. Bit boyutlar1 azaltilabildigi i¢in birim alana daha
fazla bit kaydedilebilir. Okuma basliginin yapisi boylamasina kayittaki gibi aynidir.
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Ancak, artan yogunluklarda ortamin yarattig1 girisim alanin ortama daha yakin bir
bolgede sinirli olmasi dik ortamlarin okunmasini daha zor yapar. Yazma bagligi ise farkli
yapiya sahiptir. Kayit ortami yiiksek gecirgenlikli yani yumusak bir katman ile kaplanir
ve boylece kayit ortaminda kutuplanma yaratir. Yazma bashiginda P2 kutbu (Sekil 2.6. b)
ortama dik manyetik alan iiretmek i¢in daha incedir ve ucunda olusan aki yumusak
altkatman sayesinde P1 kutbuna geri doner. P1 kutbunun kesit alaninin daha biiyiik

olmast akinin depolanan bilgiye karigmasini engellemek ve direnci azaltmak igindir

(O'handley 2000, Tannous ve Comstock 2017).

1980’lerden beri HDD ortamlar1 i¢in sadece CoCr tabanli alasimlar uygulanabilir
sistemler olarak goriildi. CoCr ikili alasimlar {izerine calismalar genisletildi ve
1990’larda CoCrPt ve CoCrTa boylamasina kayit ortamlari i¢in; 2000°lerde CoCrPtSiO2
metal oksit graniillii filmler dik kayit ortamlari i¢in gelistirildi. Cr, CoCr alasim
sistemlerinin korozyona karsi direncini arttirir. Bundan baska, bu sistemler yeterince
yiiksek manyetokristal anizotropi enerjisine ve iki ayr1 manyetik faz yapisina sahiptir.
Co’tan gelen yiliksek manyetik anizotropi Pt eklenmesi ile zenginlestirilir. Nanoyapili
CoCr filmlerde, hcp yapili Co ferromanyetik faz, bce yapili Cr paramanyetik faz ile
cevrilir. CoCr filmlerde goriilen iki manyetik fazin 1yi izolasyonundan dolay1 hem sinyal
giiriiltii oraninda hem de alan yogunlugunda artis goriildii (1990-2000). Manyetik olarak
indiiklenen faz ayrilmasi FeCrCo filmlerde de gosterilmistir (Qin ve ark 2009). Bu
alagimlar dort veya bes element iceren CoPtCrX (X, Ta ya da B) filmler de olabilir.
Co064Cr24PtgB4 mikroyapilt alasim sistemi, manyetik olmayan bir faz, Cr, ile izole edilmis
kiiciik manyetik tanelerden olugsmustur. Manyetik tanelerin izolasyonu, taneler arasinda
daha az degis-tokus c¢iftlenmesine ve giiriiltiiniin azalmasina, Pt daha yiiksek kristal
anizotropisine, B tane sinirlarinin biiyiimesine katkida bulunur (Tannous ve Comstock

2017).

Hard disk siiriiciileri i¢in yazma ve okuma bagliklar1 iki 6nemli bilesendir. Yazma
basliklar1 yumusak ferromanyetik ince alasim filmlerden olusur. Basliklar
elektrodepozisyon yoOntemiyle iiretilir. Gegmiste en ¢ok kullanilan filmler NigoFe2o
(permalloy) (4mMg; = 10 kG = 1,0T) alasimlartydi. Elektrodepozisyon ile iiretilen ve
NigoFe2o’den daha yiliksek doyum manyetizasyonu ile (4mM; = 16 kG = 1,6T) NissFeso
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alagimi1 en yaygin kullanilan materyaldir. Ayrica, 4mMg > 20 kG doyum manyetizasyona
sahip NiFeCo iicli alasim sistemleri elektrokaplama ile biyiitiilebilir. Doyum
manyetizasyonunun en biiyiik degeri ve yliksek gecirgenlik, CosgssF€30-31Ni20-13
kompozisyon araliginda bulunmaktadir. Yazma basliklar1 icin elektrokaplama
yontemiyle tretilen, harhangi bir katki maddesi icermeyen cozeltilerden hazirlanan
Ni2oFessCoss tiglii alagimlarinin doyum manyetizasyonu ve koersivitesi, 4tMg = 21kG
ve H, = 20e degerlerine ulasmaktadir. Okuma ve yazma baghklarmin biiylik
manyetorezistans (MR) degerlerine sahip olmalari istenir. Ozellikle MR etkisine sahip
ince filmlerin, kayit ortamlarinda olusan manyetik alan degisimine karst duyarliliginin
yiiksek olmasi avantajlidir. Ferromanyetik malzemeler ve alagimlar, anizotropik
manyetorezistans (AMR) etkisi gosterdikleri icin, giant manyetorezistans (GMR)
kesfedilene kadar okuma basliklarinda kullanilmistir. GMR’nin kesfiyle, okuma
basliklarinda GMR etkiye sahip siiperorgiiler kullanilmaya baslanmistir (Tannous ve
Comstock 2017).

2.7. Manyetorezistans (MR)

Manyetorezistans, lizerinden akim gecen bir maddenin (genellikle ferromanyetik
maddeler) disaridan uygulanan bir manyetik alan i¢inde elektriksel direncindeki
degisimdir. Metallerin son yoriingelerinde 2 veya 3 elektron bulunur. Kuantum serbest
elektron modeline gore, bu elektronlar degerlik elektronlari veya iletim elektronlaridir ve
metal icinde serbestce hareket ederek iletimi saglarlar. Geriye metal iyonlar1 kalir. Serbest
elektronlar, dalga 6zelliginden dolay1, periyodik yapida hi¢ sacilma yapmadan ve Pouli
ilkesine uyduklari i¢in birbirleriyle ¢arpismadan uzun mesafelere kadar ilerleyebilirler.
Ancak dogada higbir kristal miikemmel degildir. Kristal yapilarda elektronlar madde
icindeki kusurlardan ve Orgii titresimlerinden (fononlar) dolay1r sagilmaya ugrarlar.
Elektriksel direncin iki temel kaynagi kusurlar ve orgii titresimleridir. Ince filmlerde, film
kalinlig1 elektronlarin ortalama serbest yolundan daha kisa oldugu zaman, elektronlar
ylizey smirlart ile g¢arpisarak olusan yiizey sacilmalari ve gerilmeler de elektriksel

ozdirence katki saglarlar.
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Bir madde icinde sagilmaya ugrayan iletim elektronlar1 elektrik alanin varliginda
elektriksel kuvvetin etkisiyle siiriiklenirler. Iki sagilma olay1 arasinda elektronlarin

siiriiklenme hizi;

Vg = —— (2.15)

seklinde olur. e elektron yiikii, m elektron kiitlesi ve T ortalama serbest zamandir. Akim

yogunlugu, J=I/A, yani birim alandan gegen akim,;

ne?tE
] =nev,; = —— = oE (2.16)

bagmtisidir. n=N/V birim hacimdeki elektron sayisidir. Esitlik (2.16) Ohm kanunu olarak

bilinir. Bu durumda 6zdireng, iletkenligin, o, tersi oldugundan;

°
I
S
Il

m
2.17
ne2t (2.17)

ifadesi elde edilir. Denklem (2.17)’den goriildiigii gibi 6zdirenci belirleyen ana faktor
ortalama serbest zamandir. Ortalama serbest zamanin kisa olmasi filmin direncini arttirir.

(Kittel 2005, McGuire ve Potter 1975)

Uzerinden akim gecen bir madde degisen bir manyetik alana maruz kaldiginda, maddenin
elektriksel direncinde meydana gelen degisim, manyetik alan artarken artiyorsa direng
degisimi pozitif manyetorezistans; manyetik alan artarken azaliyorsa negatif
manyetorezistans olarak adlandirilir. Magnetorezistansin biiyiikliigii ve siddeti her madde
icin farkhidir. Bir metal i¢in 6l¢iilen MR manyetik alanin siddetine ve maddeden gecen
akima gore manyetik alanin yoniine de baghdir. Manyetik alan ile akim birbirine dik ise
Olciilen MR enine magnetorezistans (EMR), alan akima paralel ise boyuna

magnetorezistans (BMR)’dir.
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Manyetik olmayan metaller (Cu, Ag, Au, ...) i¢in, manyetorezistans etkisi yliksek
manyetik alanlarda daha biiyiik olmasina ragmen diisiik manyetik alanlarda ¢ok kiiciiktiir.
Ozdirencteki degisim, uygulanan manyetik alanin akim yoniine hem paralel hem dik
oldugu durumda pozitiftir. Her iki durumda da manyetorezistansin pozitif olmasi normal
manyetorezistans (NMR) olarak adlandirilir. NMR’1n aksine, ferromanyetik metallerde
(Co, Ni, Fe,...) uygulanan manyetik alan akima paralel oldugu durumda pozitif MR, dik
oldugu durumda negatif MR etkisi goriiliir. Bu etkiye anizotropik magnetorezistans
(AMR) denir (Nickel 1995).

Manyetorezistans (MR) ilk defa 1856’da William Thomson (Lord Kelvin) tarafindan
kesfedilmistir. Thomson demir numuneleri iizerinde yaptig1 deneyde akim ve manyetik
alan ayni dogrultudayken direncin arttigini, akim ve manyetik alan birbirine dik iken
direncin azaldigini1 gézlemlemistir. Hemen sonra ayni deneyi nikel i¢in yapmis ve nikel
tizerindeki MR etkisinin daha biiylik oldugunu bulmustur. Bu etki sonradan AMR olarak
adlandirilmigtir. Ferromanyetik katmanlarin manyetik olmayan metallerle ayrildig:
stiperorgiilerde gorillen MR etkisi literatiirde giant manyetorezistans (GMR) olarak
adlandirilir. GMR, 1988 yilinda, diisiik sicaklikta ve MBE teknigi ile iiretilen Fe/Cr
katmanli yapilarda manyetorezistansin %50’ye ulastig1 kesfedilmistir (Baibich 1988).

2.8. Co, Ni, Fe ve Cu Metalleri

Oda sicakliginda, sadece ii¢ element (Fe, Co, Ni) ferromanyetizma gosterir. Manyetik
alagimlarin ¢ogu, bu elemenlerin bir veya daha fazlasii igerir. Bu ii¢ ferromanyetik
elementin (Fe, Co ve Ni) atom numarasi sirastyla 26, 27 ve 28’dir ve 3d kabugunda 4, 3
ve 2 tane eslesmemis elektronlar1 bulunur. Bu durumda 3d kabugundaki eslesmemis
elektronlar manyetik 06zelliklerden sorumludur. Spine ait manyetik moment Bohr
manyetonuna esit ise Fe, Co ve Ni’in manyetik momentinin sirastyla 4, 3 ve 2 Bohr
manyetonu, pg, olmasi beklenir. Ancak ger¢ekte OK’de, Fe, Co ve Ni metallerinin

manyetik momentler sirastyla 2,2 pg, 1,7 ps ve 0,6 us’dur (Chikazumi ve Graham 2009).

Kobalt (Co), 1735 yilinda George Brandt tarafindan kesfedilmistir. Oda kosullarinda
metalik gri renkli, dogadaki kristal yapis1 hekzagonal (hcp) yapidir (6rgii sabiti a= 0.251
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nm ve c= 0.407 nm). Co ayni zamanda, fcc yapr da gosterir (a= 0.355 nm). Sert
ferromanyetik grubunda, yogunlugu 8.90 g/cm® ve 20°C*deki elektriksel direnci 62.4
nQm“dir. SHE“ye gore standart elektrot potansiyeli -0.28 V* tur. Demir (Fe), yumusak
ferromanyetik olup, kristal yapisi cisim merkezli kiibik (bcc) yap1 (a= 0.287 nm),
yogunlugu 7.86g/cm® ve 20°C“deki elektriksel direnci 96.1 nQm®“dir. SHE"ye gore
standart elektrot potansiyeli -0.409 V“tur. Nikel (Ni), ilk defa 1751 yilinda, A. Fredik
Cronstedt tarafindan saf metal olarak elde edilmistir. Olduk¢a sert bir yapiya sahiptir.
Doyum manyetizasyonu Co ve Fe kadar yiiksek degildir fakat koersivitesi Co’tan ve
Fe’den daha yiiksektir. Kristal yapis1 yiizey merkezli kiibik (fcc) yapidir (a= 0.352 A).
Yogunlugu 8.908 g/cm?® ve 20°C*deki elektriksel direnci 69.3 nQm® dir. SHEye gore
standart elektrot potansiyeli -0.23 V*tur. Bakir (Cu), metali de 3d ge¢is metali ve atom
numarasi 29°dur. Diamanyetik 6zellik gosterir. Kristal yapisi yiizey merkezli kiibik (fcc)
yapidir (a= 0.362 A). Yogunlugu 8.96 g/cm® ve 20°C“deki elektriksel direnci 16.78
nQm“dir. SHE“ye gore standart elektrot potansiyeli 0.3402 V“tur ve Co, Fe ve Ni* ye

gore daha pozitif ve daha soy metaldir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Cozelti icerikleri

CoNiFe ve CoNiFe-Cu alasim filmler her biri kendi iyonlarini igeren, damitilmis su
(iyonsuzlastirilmig) ile hazirlanan 50 mililitrelik siilfat banyolarindan polikristal Ti
(hekzagonal siki paket, hcp) alttabaka iizerine biiyiitiilmiistiir. Tampon ¢6zelti olarak
borik asit kullanilmigtir. Cozeltiler herhangi bir aritma islemi yapilmaksizin analitik
saflikta kimyasallardan hazirlanmistir ve bu kimyasallar kobalt siilfat (CoSO4.7H20,
Riedel), nikel siilfat (NiSO4.6H20, Merck), demir siilfat (FeSO4.7H20, Riedel), bakir
stilfat (CuS0O4.5H,0, Riedel) ve borik asit (HsBOs, Riedel)’tir. Cozelti pH degerlerini
ayarlamak icin herhangi bir katki1 maddesi (H2SO4 veya NaOH gibi) kullaniimamistir. Bu
tez kapsaminda istenen pH degerlerine depozisyon yaparak ulasilmistir. pH ayarlamak
icin kullanilan katki maddeleri elektrodepozisyon reaksiyonlarini etkileyebilecegi i¢in

tercih edilmemektedir (Haciismailoglu ve Alper 2011).
3.2. Cozelti Karakterizasyonu

Doniistimlii  voltametri (CV) teknigi elektrokimyasal bir hiicrede indirgenme
yukseltgenme tepkimelerini incelemek icin yaygin bir sekilde kullanilir. Dontistimlii
voltamogramlarda, x-ekseni sistemin {izerine uygulanan potansiyeli (E), y-ekseni
uygulanan potansiyelin sonucu olarak hiicreden gegen akimi (1) gosterir. CV tekniginde
en onemli parametrelerden biri tarama hizidir. Tarama hizi, deney sirasinda potansiyelin
cizgisel olarak birim saniyedeki degisimidir. Yiiksek tarama hizlari diflizyon katmaninin
boyutunda diismeye sebep olur ve bunun sonucu olarak daha yiiksek akim gozlenir ve
¢ozelti direncini arttirir. Yiiksek akim pik siddetlerini arttirir (Elgrshi ve ark 2018). Nernst
denkleminden yararlanilarak pik akimlari Amper cinsinden yazilabilir. Esitlik 3.1.
(25°C’de) pik akimmin potansiyel tarama hizinin karekdkiiyle orantili oldugunu

gostermektedir (Hibbert 1993).

i, = (2,69 x 10°) n3/24 DY/2y1/2 (3.1)
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Esitlik 3.1.’de n reaksiyona katilan elektron sayisi, A (m?) elektrot alani, D (m?s~1)
diflizyon katsayis1, v (Vs~1) potansiyel tarama hiz1 ve C, (mol m~3) tepkimeye katilan
maddenin konsantrasyonudur. Pik akimlarina karsilik gelen pik potansiyelleri tarama
hizindan bagimsizdir. Anodik pik potansiyeli, E,,, ile katodik pik potansiyeli, E,,
arasindaki fark, AE,, Esitlik 3.2.”deki gibi yazilabilir (Hibbert 1993).

AE, = Ey, — Epe = 2,303 RT/nF = 0,059/n (3.2)
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Sekil 3.1. Doniisiimlii voltamogramin elde edilmesi sirasinda uygulanan potansiyelin
zamanla degisimi

Bu calismada CoNiFe ve CoNiFe-Cu filmleri sentezlemek i¢in kullanilan ¢ozeltilerin
karakterizasyonlart CV teknigi ile incelendi. Deneysel calismalar, Bursa Uludag
Universitesi Fen ve Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii Nanomalzemeler Arastirma
Laboratuvari’nda gerceklestirildi. Deneysel diizenek {ii¢ elektrotlu bir elektrokimyasal
hiicre, taramali potentiostat/galvanostat (P/G) cihazi (EGG model 362), analog dijital
cevirici (ADC) dijital analog cevirici (DAC) ve bilgisayardan olugsmaktadir (Sekil 3.2.).
CV deneylerinde, referans elektrot (RE) olarak SCE, anot (YE) olarak 25mm x 25mm X

0,2mm boyutlarinda platin levha ve kotot (CE) olarak 2 mm c¢apli dairesel alan harig
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kalacak sekilde yalitkan bant ile kaplanan platin levha kullanildi. Platin soy metaldir ve
kral suyu hari¢ diger asitlere karsi dayaniklidir. Pt’nin ¢ozelti icinde reaksiyona
girmemesi elektrot olarak kullanilmasina imkéan verir. CV 6l¢limleri i¢in potansiyel
taramas1 SCE’ye gore, negatif yonde +1 V’tan -2V a, pozitif yonde -2 V’tan +1 V’a dogru
0,02 V/s tarama hiziyla 5 devir olarak yapildi. Uygulanan potansiyel liggen dalga
bicimindedir. Sekil 3.1. potansiyelin zamana gore c¢izgisel olarak degisimini

gostermektedir. Her bir devir +1 V’ta baglar, -2 V’ta ters cevrilerek +1 V’ta son bulur.

Sekil 3.2. Elektrokimyasal hiicre, ii¢ elektrotlu P/G cihazi, DAC-ADC cihaz1 ve
bilgisayar

3.3. Elektrodepozisyon

Hazirlanan ¢ozeltilerden CoNiFe ve CoNiFe-Cu alagim filmlerin elektrodepozisyonu ii¢
asamada gerceklestirilmistir.

1. Alttabakanin hazirlanmasi

2. Filmlerin depozisyonu

3. Filmlerin alttabakadan kaldirilmasi

3.3.1. Alttabakanin hazirlanmasi

Elektrodepozisyon teknigi ile biiyiitiilen filmlerde alttabaka ylizeyinin miimkiin oldugu
kadar ¢iziksiz, parlak ve temiz olmasi piirlizsiiz ve homojen filmler iiretmek igin

gereklidir. Bakir altkatman iizerine biiyiitilen CoNiFe filmlerin kalinligi, mekanik
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sertligi, altkatmana baglanma kuvveti ve korozyon direnci altkatman kabaligina gore
incelenmistir (Kong ve ark 2018). Bu tez kapsaminda alttabaka olarak polikristal Ti
secilmistir. Ti 1y1 bir elektriksel temas saglar ve filmlerin depozite edilmesi ve
alttabakadan kaldirilmasi kolaydir. Depozisyondan dnce altkatmanin bir yiizeyi, sirasiyla,
1000, 1500 ve 2000 kumluk zzimpara kagitlariyla daireler ¢izerek zimparalandi. Burada
kalin zimpara kagidi yiizeydeki atiklari temizlemek, ince zimpara kagitlart ¢izikleri
gidermek ve parlatmak i¢in kullanilir. Ardindan sabunlu su ile yikandi ve damitilmis
suyla durulandi. Hava iifleyen bir pompa ile kurulandi. Parlatilan ylizeyi yagdan
arindirmak icin %10’luk H>SO4 c¢ozeltisi ile tekrar yikandi ve damitilmis suyla
durulanarak hava ile kurulandi. Son olarak 1,0 cm x1,0 cm alan agik kalacak sekilde
asitlere dayanikli bir bant ile kaplandi ve tekrar saf su ile durulanip hava ile kurulandi.

Bant kaplanirken iletkenligi saglamak i¢in arka yiizeye bir bakir serit tutturulur.

3.3.2. Manyetik Filmlerin Uretilmesi

CoNiFe ve CoNiFe-Cu alagim filmleri biiyiitmek i¢in Sekil 3.2.’de gosterilen diizenek
kullanildi. Sistem ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre, P/G cihazi, DAC-ACD cihazi ve
bilgisayardan olugmaktadir. Deneyler bilgisayar kontrollii yapilmistir. DAC-ADC
bilgisayar ile P/G arasindaki iletisimi saglar. DAC, bilgisayardan gelen sinyali bir analog
sinyale (voltaja) ¢evirir ve bu sinyali P/G’ye gonderir. ADC, P/G’den gelen analog sinyali
(voltaj1) dijital sinyallere ¢evirerek bilgisayara gonderir. Bilgisayar, Pascal dilinde M.
Alper tarafindan yazilmis bir program ile elektrodepozisyonu kontrol eder (Alper 2002)
ve hiicrenin anodu ve katodu arasinda gegen yiik miktarini elde etmek tizere akimi toplar.
Bu yiik miktarindan yola ¢ikarak bulunan filmin kalinligi, istenilen degere ulastiginda

bilgisayar potansiyel uygulamasini durdurur.

Filmler, CV deneylerindeki gibi ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicrede sentezlenmistir.
Burada C.E. olarak (katot) 30mm x 30mm x 0,2mm boyutlarinda Ti alttabaka, Y.E. olarak
(anot) 25mm x 25mm x 0,2mm boyutlarinda Pt levha ve R.E. olarak SCE kullanildi.
Y .E.’nin amaci, C.E. ylizeyi lizerindeki akim dagilimini saglamasidir. Homojen bir akim
ve potansiyel dagilimi i¢in Y.E., C.E.” nin miimkiin oldugu kadar uzagina ve tam

karsisina yerlestirilir. R.E. katot (C.E.) potansiyelini kontrol eder ve filmler potansiyel
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(potentiostat) kontrollii tiretildiginden deney siiresince P/G, katotun potansiyelini R.E.’a
gore sabit bir degerde tutulmasini saglar. R.E. ile C.E arasindaki potansiyel diismesini
azaltmak icin birbirlerine olabildigince yakin yerlestirilir (Alper 1995). Yapilan
deneylerde ¢alisma elektrotunun yardimer elektrota uzakligi yaklasik 5,5 cm civarinda,

referans elektrota uzaklig yaklasik 0,5 cm civarinda tutuldu.

Elektrodepozisyona baslamadan once ¢ozeltilerin pH degerleri ve sicakliklar1 kontrol
edilir. Esitlik 2.7.’den istenen kalinlikta numuneler i¢in yiik miktar1 hesaplanir. CV
egrilerinden ¢ozeltilerin en uygun depozisyon potansiyelleri belirlenir. Hesaplanan yiik
miktar1 ve belirlenen potansiyel bilgisayara girilir. Ti alttabaka hazirlanir hazirlanmaz
oksitlenmeyi 6nlemek i¢cin hemen ¢dzelti icine yerlestirilir ve elektrot baglantilart hizl
bir sekilde yapilarak deney baslatilir. Depozisyon siiresi film kalinligina, uygulanan katot
potansiyeline ve ¢ozeltinin pH degerine bagl olarak degisir. Depozitte biriken yiik
miktar1 girilen degere ulastiginda bilgisayar potansiyel uygulamasini durdurur. C.E.

hemen ¢ozeltiden ¢ikarilir ve saf su ile durulanir.

Faraday kanunundan (Esitlik 2.6.) hesaplanan film kalinliklar1 i¢in akim verimliligi %100
kabul edilir. Ancak uygulanan potansiyel, depozisyon sirasinda katot yiizeyinde
gerceklesen yan reaksiyonlar i¢in de harcanir. Dolayisiyla akim verimliligini diiiirdir.
Gercek tabaka kalinliklari, hesaplanan (nominal) tabaka kalinliklart ile akim

verimliliginin ¢arpimindan bulunur.

3.3.3. Filmlerin Alttabakadan Kaldirilmasi

Siilfat banyolarindan Ti alttabaka tizerine biiyiitillen filmlerin kaldirilmas: oldukga
kolaydir. Ti iizerine biiyiitiillen numune depozisyon ¢ozeltisinden ¢ikarildiktan sonra saf
su ile yikanir ve yalitkan bantlar ¢ikartilir. Kurumasina izin verilmeden jiletle kazinir.
Sokiilen numunenin alttabaka ile temas eden yiizeyi bir bant iizerine yapistirilir ve
kurulama kagidmnin arasinda saklanabilir. Olgiimler icin gerekirse, ince filmler bir cam

lamel iizerine de yapistirilabilir.
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3.4. Akim-Zaman Grafikleri

Elektrodepozisyon tekniginin en énemli avantajlarindan biri depozisyon sirasinda akim-
zaman (I-t) grafiklerinden biiyiime mekanizmasinin incelenebilmesidir. Biiyiime sekli
cozeltinin icerigine, pH’1na, katot potansiyeline ve sicakligina gore degisir. Potansiyel
kontrollii olarak sentezlenen ince filmlerin akim-zaman gecislerinde baslangicta goriilen
anlik degisimler, katot yilizeyine yakin bodlgede metal iyon konsantrasyonunun
tilkkenmesinden kaynaklanir. Daha sonra bulk ¢ozeltiden arafaz bolgesine sinirli iyon
difiizyonundan dolay1 akim dengeye ulagir. Akimin sabit bir degerde kalmas1 biiyiimenin
saglikli oldugunu gosterir. Uygulanan potansiyel depozisyon siiresini ve akim degerlerini
dogrudan etkiler. Baslangicta goriilen anlik degisimler yiiksek potansiyellerde diisiik
potansiyellere gore daha belirgin ve akim degerleri daha yiiksektir. Cozelti pH’inin
diismesi depozisyon sirasinda Hz ¢ikisini artirir dolayistyla akimda artigsa sebep olur.
Biiylime modunu degistirebilir. Cozelti konsantrasyonu ve igerigi ¢dzeltinin iletkenligini
etkiledigi icin akim degerlerinde artisa veya azalisa sebep olabilir. Akim-zaman
gecislerinden ¢ozelti igeriginin uygun olup olmadigi kontrol edilebilir. Sicaklik katot
yiizeyinde Hz cikisini etkiledigi icin akim degerlerini ve dolayisiyla biiylime modunu

degistirebilir.

3.5. Kristal Yap1 Analizi

X-1smlarinin bulunmasindan (1895) sonra, 1912 yilinda Max Von Laue tarafindan X-
1sinlarinin kristallerden kirimimi kesfedilmis ve kristal yapi analizlerinde kullanilmaya
baslanmistir. X-1s1nlarinin kesfi ile kristal yapilar hakkinda ¢ok sey 6grenilmistir. X-151n1
kirmim (difraksiyon) deneylerinde monokromatik (tek dalga boylu) 1s1ma kullanilmasi
gerekir. Kristaller i¢inde periyodik olarak yerlesmis olan atomlar, X-1sinlar1 i¢in birer
sacict merkez olarak davranmaktadir. Atomlar arasi uzaklikla ayni mertebede dalga
boyuna sahip olan X-iginlar1 kristaller tarafindan kirinima ugratilirlar. Kirinim olay1 esas
itibariyle iki veya daha fazla dalga arasindaki girisimden ve faz bagintilarindan ileri gelir.
Kirmima ugramis bir demet, birbirlerini kuvvetlendiren ¢ok sayida sagilmis 1sinlardan
olusan bir demet olarak tanimlanabilir. Ingiliz fizik¢i W. H. Bragg tarafindan kirinim igin

gerekli kosul, matematiksel olarak basit bir formda ifade edilmistir. Bragg yasast;
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1= 2d sinf (3.3)

seklinde yazilir. Burada; A, gelen 1sinin dalga boyunu, d diizlemler arasi uzakligi, 0 ise

gonderilen demetin kristal yiizeyine gelme acisin1 gostermektedir (Sekil 3.3.).

Yansiyan i1sin
Gelen igin

0
—
d Kristal dizlemleri
Y . .

Sekil 3.3. Bragg yansimasi

Incelenen kristaldeki diizlemlere gelen x-1sinlarmin kirmima ugrayabilmesi icin, sin@
birden daha biiyiik olamayacagi i¢in, kullanilacak 15181n dalga boyu kristalin diizlemler
aras1 mesafesinin 2 katindan daha kii¢lik olmasi gerekir. O halde A<2d sart1 saglanmalidir.

Bu sart bize goriiniir 15181n kirinim olayinda neden kullanilamadigin1 agiklar.

Elektron sayis1 Z olan bir atomda Z tane sacilma olmasi beklenir. Atomdaki elektronlar
arasindaki uzaklik ile X-151n1 dalga boyu birbiriyle orantilidir. Elektronlarin her biri
dalgalara engel olur ve sa¢ilma gozlenir. Bir atomun, X-1s1inin1 belli bir yonde sagma
yetenegi atomik sagilma faktorii olarak bilinir ve bir atomun sactig1 dalga genliginin bir
elektronun sactig1 dalga genligine orani atomik sagilma faktorii ile orantilidir. Atomik
sacilma faktoriiniin degeri; atomik elektronlarin sayisina ve dagilimina, gelen 1sinin dalga
boyuna ve sagilma agisina baghdir. X-1sinlarinin N atomlu bir yapida kirinima ugradigi
diisiiniiliirse, her bir atomun sagilma faktorlerinin toplami yap1 faktoriinii olusturur.
Kristal yapilar birim hiicrenin tekrar1 oldugundan sadece birim hiicreyi ele almak

yeterlidir. Birim hiicrenin biitiin atomlar1 tarafindan sagilan dalga genliginin bir elektron
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tarafindan sagilan dalga genligine oran1 yapi faktoriiyle orantilidir. Yap1 faktord;
F =3 fre'¥n = EY fe?m(ntlonstvn) 0 =123, .N (34

olarak verilir. hkcl Miller indisleri, u,, v,, w,, birim hiicredeki atom konumlari, f,, atomik
sacilma faktorii ve N birim hiicredeki atom sayisidir. hkl diizlemleri arasindaki bosluk

Orgii parametreleri abc cinsinden yazilabilir (Esitlik 3.5).

2 2
4L (3.5)

h2
dpa =1/ |5+ 7+

Bilinmeyen bir yapinin XRD spektrumu (deseni), miimkiin oldugu kadar genis bir 20
araligi kapsamalidir. Spektrum difraksiyon (26) acisinin fonksiyonu olarak olusur.
Piklerin agisal konumlarindan d (diizlemler aras1 mesafe) degeri Bragg yasasindan (3.3)
hesaplanabilir. Kristal yapilar genelde kiibik yapida (a = b = ¢) oldugu i¢in Esitlik (3.5)
dp = a/Vh? + k% + 12 seklinde olur. Esitlikte h? + k? + 12 terimi tamsayilar kiimesini
gosterir. Deneme yanilma yoluyla uygun tamsayilar bulunarak Miller indisleri ve 6rgii
sabiti bulunabilir. Kristal yapilarin (bce, fcc ve hep) spektrumlarinda karakteristik ¢izgi

siralar1 vardir. Buradan yararlanilarak kristal yapi tayin edilebilir.

Birim hiicrenin bi¢imi ve boyutu bulunduktan sonra birim hiicre hacmi hesaplanir ve
birim hiicrenin 6nce kiitlesi sonra atom sayisi hesaplanir. Atom konumlar difraksiyon
demetlerinin bagil siddetlerinden bulunur. Ciinkii pik siddetleri atom konumlari ile tayin
edilir ve her bir pike karsilik gelen diizlemin sayisini gosterir. Pik siddeti, I, yap1
faktoriiniin , |F|, karesiyle dogru orantihidir. Esiklik (3.4.)’te u,, v,,, w, atom konumlar1
yine deneme yanilma yolu ile bulunur. Bir takim atom konumlar1 kabul edilir. Bu
konumlara karsilik gelen siddetler hesaplanir. Hesaplanan siddetler ile gbzlenen siddetler
uyum i¢inde ise atom konumlar1 belirlenmis olur. Bu siirecte ¢ozlimii yapilmis benzer

yapilardan faydalanarak 6zellikleri karsilastirabiliriz.
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Bragg yasasi ideal sartlar altinda tiiretilmistir ve ideal sartlar altinda difraksiyon piklerinin
bir ¢izgi seklinde olmasi1 beklenir. Ancak dogada higbir kristal milkemmel degil ve gelen
demet miikemmel paralel ve monokromatik degildir. Ideal durumdan sapmalar
difraksiyonun Bragg agisinin biraz altindan baslayip biraz iistiinde son bulmasina sebep
olur. Gergek kristallerde spektrum cizgileri daha genis egriler bicimindedir. Pikteki bu
genislemeden yararlanarak kristal yapi icindeki farkli yonelime sahip tanelerin biiyiikliigii

hesaplanabilir.

092
B cosfOp

(3.6)
Esitlik (3.6) Scherer Formiili olarak bilinir. ¢ tane biiytikliigii, A gelen 15181n dalga boyu,
B difraksiyon pikinin yar1 yliksekliginin radyan cinsinden genisligi ve 0g Bragg agisidir

(Cullity ve Stock 2014).

Numunelerin XRD 6l¢iimleri, Bilkent Universitesi Ulusal Nanoteknoloji Arastirma
Merkezi (UNAM)’ da bulunan Bruker D8 Advance marka cihaz ile, difraksiyon acisi
(26) 40° ile 100° arasinda 0,08° adim araliklar1 ile Cu K, (A=0,1540598 nm) 1s1masi

kullanilarak alind.
3.6. Manyetik Karakterizasyon

Manyetik materyaller yiiksek sicakliklara, yiiksek elektrik akimlarina veya disaridan bir
manyetik alana maruz kaldiklari zaman manyetize veya demanyetize olabilirler.
Manyetik maddeleri karakterize etmek icin, miknatislanmalarma ve manyetik
alinganliklarina dayanan farkli metotlar vardir. Bu tez kapsaminda filmlerin manyetik
dlgiimleri, Faraday indiiksiyon kanununa dayanan metotlardan biri olan Titresen Ornek
Manyetometresi (Vibrating Sample Magnetometer, VSM) ile yapilmistir. Faraday
indiiksiyon kanununa gore, bir kapali devredeki manyetik aki degisimi, devrede bir voltaj
indiikler ve bu voltaj indiiksiyon elektromotor kuvveti (e.m.k) olarak adlandirilir.
Manyetik akidaki degisim, zamanla de§isen manyetik alan uygulamasiyla, devre

konumunun veya incelenecek numune konumunun degisimiyle yaratilabilir. VSM,
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materyallerin manyetizasyonunu belirlemek i¢in, kullanim1 kolay ve ¢ok yonlii, diisiik
maliyetli olmasindan dolay1 en ¢ok kullanilan Sl¢lim teknigidir. Ayrica, hassasiyetinin
(102 ile 107 arasinda) yiiksek olmasi ve diger 6l¢iim metotlarina gore hata kaynaklarini
en aza indirmesi daha gilivenilir sonuglar elde edilmesini saglar. Simon Foner tarafindan
gelistirilmis ve 1959°da yayinlanmistir. VSM, degismeyen bir manyetik alan i¢inde, alana
dik olarak titresen bir numunenin manyetik momentini uygulanan manyetik alanin,

sicakligin ve zamanin bir fonksiyonu olarak dlger.

VSM’nin temel bilesenleri Sekil 3.4.’te gosterilmektedir. Elektromiknatislar gii¢ kaynagi
ile miknatislanir. Iki kutup arasinda sabit ve yatay bir manyetik alan yaratir. Yiiksek alan
degerlerinin iiretilmesi sonucu 1sinan elektromiknatislar su akis1 ile sogutulur.
Incelenecek numune, titrestirici basliginin ucuna takilir ve elektromiknatislarin arasma
dedektor bobinlerinin tam ortasina gelecek sekilde yerlestirilir. Miknatislanan numune
kendi manyetik alanini yaratir ve uygulanan manyetik alana dik olacak sekilde asagi-
yukari titrestirilir. Titresim hareketinden dolay1 ¢evresinde manyetik aki degisimi olusur.
Manyetik akidaki degisim dedektor bobinlerinde elektrik akimi indiikler. Indiiklenen
akim ve numunenin titresim frekansi arasindaki faz farki yiikselticide giderilerek
bilgisayara gonderilir. Uygulanan manyetik alana (H) bagli olarak manyetik moment (m)

degerleri elde edilir ve histeresis egrisi ¢izilir.

Numune 6l¢iimlerine gegilmeden 6nce, doyum manyetizasyonu bilinen bir bagka numune
ile VSM Kalibre edilmelidir. Numune VSM’de yerine yerlestirilir ve doyuma ulagsmasi
icin yeterince gii¢lii manyetik alan uygulanir. Bobinlerde indiiklenen sinyal yiikselticide
ol¢iiliir ve kalibrasyon faktorii elde edilir. Kalibrasyon faktorii numune olglimlerinde
okunan sinyalleri moment degerine ¢evirmek i¢in kullanilir. Elektromiknatis kutuplarinin
arasindaki boslugun azaltilmasi ve dolayisiyla numunenin dedektor bobinlerine yakin
olmasi kalibrasyon faktoriiniin hassasiyetini arttirir (Lopez-Dominguez ve ark 2018,
Piedra Marin 2020).
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Titrestirici
hashk

Elektromiknatislar

\\ Njumune

ek

Dedektsr,
bobinleri Sinyal Referans
. .
Giig kaynagi Kilitlemeli ylkseltici

Na
Bilgisayar E.

Sekil 3.4. VSM’nin sematik diyagrami (Lopez-Dominguez ve ark 2018)

Numunelerin VSM é&l¢iimleri Bursa Uludag Universitesi Fizik Boliimii Manyetik Olgiim
Laboratuvarinda yapilmigtir. Film diizlemine paralel ve dik uygulanan manyetik alana
bagli olarak alinan manyetik moment degerleri, numunelerin hacmine bdliinerek
(M=m/V, emu/cm?®) miknatislanma degerleri bulunmus ve histeresis egrileri ¢izilmistir.
Numunelerin manyetik ozellikleri (bkz. Bolim 2.5.) histeresis egrilerinden tayin

edilmistir.

3.7. Van der Pauw (VDP) Metodu

VDP metodu ince filmlerin 6zdirencini ve Hall katsayisim1 6lgmek i¢in yaygin olarak
kullanilan bir tekniktir. Numunenin ¢evresine yerlestirilen dort nokta prob ile herhangi
bir sekle sahip numunelerin ortalama 6zdirenci 6lgiilebilir. Numune kalinliginin homojen
ve numunenin genisliginden ¢ok daha ince olmasi, prob temas noktalarinin numunenin
kenarlarinda bulunmasi ve temas noktalarinin numune diizleminden c¢ok daha kiicilik
olmasi sartiyla tam olarak dogru 6l¢iim yapilabilir. VDP metodunda birbirine komsu iki
noktadan akim uygulanirken diger iki noktadan potansiyel farki 6lgiilebilir ve numunenin

direnci Ohm kanunundan hesaplanir. Dogru oOlgiimler elde etmek igin, akim AB
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noktalarindan (Sekil 3.6.) gecerken dlgiilen potansiyele karsilik gelen direng ile, tersine,
akim CD noktalarindan gecerken hesaplanan direng birbirine esit olmalidir (Kateb ve ark

2018).

a) | b)
A B A B
° L ] ® &
H : H v
c. 'D l.':. -D
v

Sekil 3.5. Van der Pauw Metodu a) BMR ve b) EMR ol¢giimleri sirasinda akim ve
potansiyel i¢in temas noktalari

Ince filmlerin manyetorezistans dl¢iimleri Van der Pauw (VDP) metodu ile yapilabilir.
MR olgtimleri BMR ve EMR (bkz. Boliim 2.7.) olmak fiizere iki sekilde yapilir. Bu
calismada MR ol¢iimleri i¢in kare seklinde numuneler sec¢ilmistir Sekil 3.5.’ten
goriildiigii gibi birbirine komsu iki kdseden akim uygulanirken, bunlarin karsisinda
bulunan diger 1iki kose arasindan potansiyel farki Olgiiliir. Manyetik alan
elektromiknatislarla saglanir. Bir akim kaynagi ile numunenin komsu iki kdsesinden
gecirilen akim, manyetizasyona zarar vermemesi i¢in yeterince diisiikk olmalidir.
Nanovoltmetre ile diger iki komsu kose arasindan potansiyel farki 6l¢iiliir. Bilgisayar
kontrolii altinda manyetik alan degistirilirken nanovoltmetrenin ¢ikis sinyalleri

kaydedilir. Sekil 3.5.a)’da Van der Pauw direnci;

Ve=Vp

Ragcp = I @3.7)
AB
esitligi ile verilir. Sekil 3.5.b)’de Van der Pauw direnci Esitlik (3.8) ile hesaplanir.
VB=VD
Racep = . (3.8)
AC
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Bu esitliklerden yararlanilarak filmlerin direncindeki yiizde degisim, MR(%), Esitlik
(3.9) ile hesaplanabilir.

MR (%) = “5=min x 100 (39)

min

Bu esitlikte R(H) uygulanan herhangi bir manyetik alandaki direng, Rmin direncin en
kiiciik oldugu degerdir (Safak 2005).

Bu calismadaki numunelerin MR 6l¢iimleri, Bursa Uludag Universitesi’nde VDP

metoduyla calisan VSM cihaziyla, £10 kOe arasindaki manyetik alanlarda ve oda

sicakliginda yapilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

CoNiFe ve CoNiFe-Cu alagim filmler farkli depozisyon kosullarinda iiretildi ve
ozellikleri incelendi. Fe yumusak bir ferromanyetik madde oldugundan, manyetik ince
filmlerde diisilk manyetik alanlarda hassasiyeti arttirmak amaciyla kullanilmistir. Co
doyum manyetizasyonu yiiksek olmasina ragmen sert ferromanyetiktir. CoFe
alagimlarinin saf Co ve saf Fe’den daha farkli manyetik 6zelliklere sahip olduguna dair
birgok arastirma vardir (Kockar ve ark 2014, Ghaferi ve ark 2017). Ancak, CoFe
alagimlar1 kirllgandir ve mekanik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in Ni, V (vanadyum), W
(tungsten veye volfram) katki maddeleri ile alasimlayarak caligmalar yapilmistir
(Tabakovic ve Venkatasamy 2018, Liu ve ark 2020, Liu ve ark 2021). Diisiik oranda Ni
ve Cu igeren CoNiFeCu ince filmlerin korozyon direnci ve manyetik 6zellikleri (yiiksek
M;s, diisiik He) iyilesmis fakat Ni ve Cu igeriginin daha fazla arttirilmasiyla He ve Ms
diismiistiir (Mehrizi ve ark 2011). Co dogada hcp yapida olmasina ragmen
elektrodepozisyon yontemiyle Ni, Fe ve Cu ile fcc yap1 olusturur. CoNiFe ve CoNiFe-Cu
filmler, Fe igerigine bagl olarak kristal yapilari tek faz (fcc) veya karisik faz (bee + fee)
gosterebilir (Mehrizi ve ark 2011, Péter ve ark 2018). CoNiFe ve CoNiFeCu filmler tek
katman bi¢iminde tretildikleri zaman anizotropik manyetorezistans (AMR), ¢cok katmanli
(multilayer) retildikleri zaman ¢ok biiyllk magnetorezistans degisimi (giant

magnetorezistans, GMR) gosterirler (Huang ve ark 2003, Milyaev ve ark 2021).

Bu calismada CoNiFe ve CoNiFe-Cu filmler Ti alttabaka kullanilarak metal iyonlarini
igeren bir ¢ozeltiden bilgisayar kontrollii elektrodepozisyon yontemiyle biiyiitiildiiler. Ti
alttabaka 1y1 bir elektriksel baglanti saglamasi ve depozit filmlerin alttabakadan kolay
sOkiilebilmesinden dolay1 tercih edilmistir. Bu boliimde ¢6zeltilerin karakterizasyonu i¢in
CV egrileri, filmlerin biliylime mekanizmalari, yapisal analizleri, manyetik ve
manyetorezistans Ozellikleri depozisyon potansiyelleri, ¢ozelti pH’1, film kalinlig1 ve
cozeltideki Cu?* konsantrasyonuna bagl olarak incelendi. Biitiin deneysel ¢alismalarda
(CV olgtimleri ve elektrodepozisyon) sozii edilen potansiyel degerleri SCE’ye goredir.
Tekrardan kacinmak i¢in, aksi belirtilmedikge, biitiin potansiyel degerlerinin SCE’ye

gore oldugu anlasilmahdir. Elektrodepozisyon deneyleri potansiyel kontrollii
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(Potensiyostatik) olarak yapildi. Biitiin filmler oda sicakliginda ve 1.0 cmx1.0 cm

boyutlarinda hazirlandi.

4.1. Cozelti Karakterizasyonu

Hazirlanan ¢ozeltilerin elektrokimyasal karakterizasyonu Boliim 3.2.’de bahsedildigi gibi
dontistimlii  voltametri (CV) teknigi ile yapildi. CV deneyleri ii¢ elektrotlu bir
elektrokimyasal hiicre (Sekil 2.3.), taramali P/G cihazi, ADC, DAC ve bilgisayardan
olusan (Sekil 3.2.) sistemle oda sicakliginda gergeklestirildi. RE olarak SCE, YE olarak
25mm x 25mm x 0,2mm boyutlarinda platin levha ve CE olarak 2 mm ¢apli dairesel alan
hari¢ kalacak sekilde yalitkan bant ile kaplanan platin levha kullanildi. Pt ¢ozelti i¢inde
reaksiyona girmedigi i¢in tercih edildi. CV o6l¢iimleri i¢in potansiyel taramasi SCE’ye
gore, negatif (katodik) yonde +1V’tan -2V’a, pozitif (anodik) yonde -2 V’tan +1V’a
dogru ve 0,02 V/s tarama hiziyla 5 devir olarak yapildi. Uygulanan potansiyel iggen dalga
bi¢imindedir (Sekil 3.1).

Tablo 4.1. CoNiFe ve CoNiFe-Cu filmleri biiylitmek i¢in kullanilan ¢6zelti derisimleri

Cozelti | CuSO45H20 | C0SO47H20 | NiSO.6H20 | FeS04.7H,0 | HsBOs
(M) (M) (M) (M) (M)

Cl 0

C2 0,005

C3 0,01

¢4 0,015 0.2 0,2 0,01 0,5

Cs 0,02

C6 0,03

C7 0,04

Cs 0,05

C9 0,07

43



Tablo 4.1’de hazirlanan ¢ozeltilerin igerikleri verilmistir ve bu ¢dzeltilerden dort
tanesinin CV egrileri ilk iki devir i¢cin Sekil 4.1.’de gosterilmistir. Sekil 4.1.a)’da C2
¢ozeltisinin CV egrisi incelendigi zaman, katodik yonde +1 Volttan -0,9 Volta kadar akim
hemen hemen sifir kalmaktadir. Bu aralikta metal depozisyonunun ger¢eklesmedigi
anlasilir. Katodik akim -0.9 V’tan sonra siirekli olarak artmaya baglar. Akimdaki artis
metal depozisyonundan ve muhtemelen H: ¢ikisindan kaynaklanmaktadir. Yaklasik -1,8
V’ta akim en yiiksek degerine ulasir. Tarama -2 V’ta anodik yone cevrildigi zaman,
yaklasik -1 V’ta kadar Co, Ni, Fe ve Cu’1in depozisyon potansiyellerinin farkli olmasindan
dolay1 bir ¢ekirdeklenme ilmegi ortaya ¢ikar. -0,8 V ile -0,5 V arasinda akim gézlenmez.
-0,5 V’tan sonra anodik akim artmaya baslar. Anodik pikin genis olmas1 metal iyonlarinin
geri ¢oziinme piklerinin birlesmesinden kaynaklanir. -0,03 V civarinda anodik akim
maksimum degerini alir. Ikinci devirde -0,5 V ile -0,7 V arasinda akim gdzlenmez ve ilk
devire gore katodik pik daha negatif, anodik pik daha pozitif potansiyelde en yiiksek
degerine ulasir. C3 c¢ozeltisinin (Sekil 4.1.b) CV egrisinde, akimin sifir oldugu,
¢ekirdeklenme ilmeginin gozlendigi ve anodik akimin basladigi potansiyel degerleri
hemen hemen C2’ninki ile aynidir. Burada anodik akim gegerken akim iki farkli noktada
maksimum degerine ulasir. Bunun sebebi ¢ozeltideki Cu iyon derisiminin daha fazla
olmasina atfedilebilir. Cu iyon derisiminin daha fazla arttirilmasi ile (Sekil 4.1.c ve d)
anodik akim bolgesinde goriilen geri ¢oziinme pikleri (maksimum noktalar1) daha belirgin
hale gelir. Cu iyonu i¢cermeyen C1 ¢ozeltisinin CV egrisinde (burada gdsterilmemistir)
bu pikler goriilmez. C5 ve C6’nin ve Cu iyon derisiminin daha fazla oldugu diger
¢ozeltilerin (C7, C8 ve C9) CV egrilerinde -0,2 V ile -0,9 V arasinda diisiikk degerli bir
akim platosu meydana gelmektedir. Bu plato bolgesi Cu’in sinirli difiizyonundan
kaynaklanir. Cu’in depozisyon potansiyeli digerlerine goére daha pozitiftir ve

cozeltilerdeki derisiminin artmasiyla plato bolgesi daha belirgin hale gelir.

CV egrilerinden yola ¢ikarak CoNiFe ve CoNiFe-Cu alasim filmleri i¢in en uygun
depozisyon potansiyelleri belirlenebilir. Bu potansiyellerin -1 V ile -2 V arasinda
secilmesinin daha uygun oldugu anlasilmaktadir. Bu nedenle CoNiFe filmler igin
depozisyon potansiyelleri -1,2 V, -1,4 V, -1.6 V ve -1,8 V olarak belirlendi. CoNiFe-Cu
alagim filmleri i¢in -1,4 V se¢ildi. Cu digerlerine gore daha soy metal oldugundan segilen

potansiyelde Co, Ni ve Fe ile birlikte depozit olabilir. Elde edilen filmler CoNiFe-Cu

44



alasimi olacaktir.
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Sekil 4.1. Oda sicakliginda, pH=2,5 degerinde a) C2 b) C3 c) C5 d) C6 ¢ozeltilerinin ilk
iki dongiisii i¢in elde edilen CV egrileri

4.2. Akim-Zaman Gegisleri

Ince filmlerin isimleri ve bu filmleri biiyiitmek i¢in belirlenen depozisyon kosullar1 Tablo

4.2.de verilmistir. Filmlerin biiyiime mekanizmalari, biiyiime sirasinda kaydedilen akim

zaman gegisleri ile incelendi. Biitiin filmlerde bir parametre degistirilirken diger biitiin

parametreler sabit tutuldu. Boylece filmlerin 6zellikleri tek bir parametreye bagl olarak

incelendi.
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Tablo 4.2. CoNiFe ve CoNiFe-Cu filmlerin depozisyon kosullari

Numune ad1 | [Cu?*] (mol/L) | t(um) | pH | V (Volt) | Cozelti adi
N1 0,5
N2 1
N3 5 2,5 -1,4 Cl
N4 3
N5 1,5

0

N6 1 3,5 -1,4 Cl
N7 4,5
N8 -1,2
N9 1 2,5 -1,6 Cl
N10 -1,8
N11 0,005 C2
N12 0,01 C3
N13 0,015 C4
N14 0,02 . 25 14 C5
N15 0,03 C6
N16 0,04 C7
N17 0,05 C8
N18 0,07 9

CoNiFe filmlerin 6zelliklerini kalinligin fonksiyonu olarak inceleyebilmek icin C1
¢Ozeltisi hazirlandi. Farkli kalinliklarda hazirlanan CoNiFe filmlerin akim zaman
gecisleri Sekil 4.2.”de verilmistir. Akim baslangicta negatif degerlere dogru hizli bir artis
gosterir ve bir pik degerine ulastiktan sonra kararli bir degere ulasir ve bu noktadan sonra
hemen hemen sabit kalir. Akimin baglangicta hizli artis1 elektrot ylizeyine yakin metal
iyonlarin yliksek konsantrasyonundan dolayidir. Zamanla elektrot yiizeyine yakin metal

iyonlarinin azalmasina bagli olarak akim da azalir ve sonunda bir sabit degere ulasir.
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Grafikten akimin film kalinliklarindan bagimsiz oldugu fakat depozisyon film kalinligi

arttik¢a depozisyon siiresinin artacagi bir gercektir.
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0,016 —1=0,5um
—t=1 um
——t=2 uym

-0,018 t=3 um
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v ] " 1 v ] v ] v ]
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Sekil 4.2. V=-1,4 V’ta, pH=2,5te farkli kalinliklarda iiretilen CoNiFe filmlerin akim-
zaman gegisleri

Sekil 4.3.te pH=2,5 degerinde, t=1 pum kalinhiginda farkli potansiyellerde Cl1
cozeltisinden biiyiitillen CoNiFe filmlerin akim-zaman grafigi verilmistir. Potansiyelin
artmastyla akim degerleri artmis dolayisiyla biiylime hizi da artmistir. Bu artan
potansiyelle birlikte depozisyon siirelerinin kisaldigir anlamina gelmektedir. Sekil 4.4.
V=-1,4 V’ta farkli pH’larda iiretilen t=1 pm kalinligina sahip CoNiFe filmlerin akim-
zaman grafiklerini gosterir. pH degerlerinin diismesi ile akim degerlerinde artis goriiliir
fakat akim potansiyel serisindeki gibi pH’la 6nemli 6l¢iide degismemistir. Akimdaki
artisin nedeni, pH azaldikga ¢6zelti icindeki hidrojen iyonlarinin konsantrasyonun artmasi
ve Hz gazi ¢ikisinin akimda bir artisa yol agmasidir. Genel olarak, CoNiFe filmlerin akim-

zaman grafiklerinde baslangicta akim daha pozitif bir degerden daha negatif bir degere
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dogru ani bir artig gosterir. Akim, bir pik degere ulagtiktan sonra bir kararli duruma gelir

ki bu depozisyonun hemen hemen sabit bir akimda ger¢eklestigini gosterir.

0,00

-0,01 + L

o —V=-1,2 Volt
v . —V=-1,4 Volt
< —V=-1,5 Volt
— —V=-1,6 Volt

-0,03 ~ l/' _— —V=-1,8 Volt

-0,04 i Kw-v

-0,05

- I v I v 1 v 1 v I v I
0 100 200 300 400 500 600
t(s)

Sekil 4.3. pH=2,5"ta, t=1 pm kalinlikta farkli potansiyellerde biiyiitiilen CoNiFe filmlerin
akim-zaman egrileri
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Sekil 4.4. V=-1,4 V’ta, t=1 pm’de farkli pH’larda iiretilen CoNiFe filmlerin akim-zaman
egrileri

Sekil 4.5. depozisyon kosullar1 V=-1,4 V, t=1 pm, pH=2,5 olan ve farkli molaritelerde
CuS04.5H20 igeren ¢ozeltilerden (bkz. Tablo 4.1.) hazirlanmig filmlerin akim-zaman
grafiklerini gosterir. Filmlerin biiyiime mekanizmasi ¢ozeltideki Cu iyon derisiminin
artmasiyla degismektedir. Cu iyon derisiminin 0,0M, 0,005M 0,01M, 0,015M, 0,02M ve
0,03M oldugu durumda, depozisyon daha pozitif bir akim degerinden baslar daha negatif
degerlere dogru bir pik yapar ve derisimin daha fazla artmas1 bu pik siddetini azaltir. Cu
iyon derisiminin 0,04M, 0,05M ve 0,07M oldugu durumda, depozisyon daha negatif bir
akim degerinden baslar daha pozitif degerlere dogru kiiciik bir pik yapar. Ozellikle Cu
iyon derisimi 0,05M ve 0,07M iken, ge¢is degerlerinden sonra akim negatif yonde artarak
depozisyon gergeklesir. Diger taraftan diisitk Cu (<0.02 M) konsantrasyonlarda akim
zamanla hemen sabit kalirken, Cu konsantrasyonu arttikca akimin da arttig1 yani kararh

bir akim ge¢medigi goriilmektedir. Bu muhtemelen zamanla Cu iyonlarinin elektrot
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ylizeyine dogru stiriiklenerek katot civarinda artmasindan ve/veya filmin adaciklar

biciminde biiyiimesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.5. t=1 pm, pH=2,5 ve V=-1,4V depozisyon kosullarinda farkli derisimlerde Cu
iyonu igeren ¢ozeltilerden hazirlanan CoNiFe-Cu alagimlarinin akim-zaman grafikleri

4.3. XRD Analizleri

Bu caligsmada tiretilen CoNiFe ve CoNiFe-Cu alasim filmlerin kristal yapisini incelemek
icin X-1s1nlar1 difraksiyon (XRD) teknigi kullanildi. Ti alttabaka {izerine biiyiitiilen
filmlerin her biri, saglikli 6l¢timler alabilmek igin, cam lamel iizerine yapigtirilmistir.
Buradaki amag¢ tam diiz ylizey saglayabilmektir. Grafiklerde goriilen amorf yap1 cam
lamellerden kaynaklanmaktadir. Filmlerde beklenen yansimalar 40°-100° agilar arasinda
oldugu i¢in, 6lgtimler 26=40°-100° arasindaki agilarda, 0,08° adim araliklari ile Cu Ky
(A=0,1540598 nm) 1s1mas1 kullanilarak gerceklestirildi. Gozlenen yansimalar i¢in agisal

konumlar kullanilarak diizlemler arasi mesafeler Bragg yasasindan (Esitlik 3.3), orgii
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sabitleri Esitlik 3.5’ten ve tane boyutlari piklerin yart yiikseklikteki genisliklerinden

Scherer Formiiliine gore (Esitlik 3.6) hesaplanmustir.

CoNiFe filmlerin kristal yapilar1 depozisyon potansiyeline bagli olarak incelendi. Sekil
4.6. farkli depozisyon potansiyellerinde iiretilen CoNiFe filmlerin XRD desenlerini
gosterir. Genel olarak CoNiFe filmler, fcc yapinin dort karakteristik pikini, (111), (200),
(220) ve (311), sirasiyla 44, 52, 76 ve 92 derece civarinda gostermektedir. Bu nedenle,
filmler tek bir fazda kristalleserek fcc yap1 olusturmaktadir. Sekil 4.6. a)’da 97,68 derece
civarinda fcc yapmin (222) piki de gozlenmektedir. (111), (200), (220) ve (311)
diizlemleri i¢in ortalama orgii sabiti a= (0,355312+0,000475) nm, ortalama tane boyutu
t=14,2 nm’dir. JCPDS kartlarinda fcc yapidaki Co’1n 6rgii sabiti 0,35447 nm, Ni’in orgii
sabiti 0,35238 nm’dir. Goriildiigli gibi numunenin ortalama 6rgili sabiti Co’inkine daha
yakindir ki bu film bilesiminde Co’in Ni’den daha fazla oldugunu ispatlamaktadir. Sekil
4.6. b)’de dort karakteristik pikin yaninda Co’mn hcp yapisindan kaynaklanan (10.0) piki
de ortaya ¢ikmis, (222) piki kaybolmustur. Ancak sekildeki fcc ve hep yapiya ait piklerin
toplam alanlar1 karsilastirildiginda filmin agirlikli olarak fcc yapiya sahip oldugu
anlasilmaktadir. fcc yapinin ortalama 6rgii sabiti a= (0,354559+0,000316) nm, ortalama
tane boyutu t=14,2 nm’dir. hcp yapi icin orgii sabiti ai00= 0,249561 nm, diizlemler arasi
mesafe dio0= 0,216126 nm ve bu degerler Co’in JCPDS Kkartina gore % 0,3’ten daha az
bir hata ile uyumludur. Tane boyutu t=6,1 nm’dir. Sekil 4.6. c)’de hcp yapiya ait pik ve
(222) piki goriilmemektedir. Ortalama 6rgii sabiti a= (0,354184+0,00016) nm, ortalama
tane boyutu t=17,5 nm’dir. CoNiFe filmlerin kristallesmesinde fcc yapinin daha baskin
oldugu anlasilmaktadir. XRD desenlerinden CoNiFe alagim filmlerin tercihli yonelimi
fcc yapmin (111) yoniinde oldugu tayin edildi. Farkli depozisyon potansiyellerinde
tiretilmis CoNiFe filmlerin yoneliminin uygulanan potansiyel ile degismedigi sonucu
cikarilabilir. Yapisal analiz ile ilgili veriler Tablo 4.3.’te verilmistir. Farkh
potansiyellerde iiretilen CoNiFe filmlerin ortalama 6rgii sabitleri ve diizlemler arasi
mesafeler potansiyelin artmasi ile azalmis, difraksiyon agilar1 biraz artmistir. Buradan
yola cikarak potansiyelin arttirilmasi ile filmlerdeki Co igeriginin azaldigi sonucunu
cikarabiliriz. Zira fcc yapida Co’1n 6rgli sabiti ve diizlemler aras1 mesafeleri Ni’inkinden

daha biiytik, difraksiyon agilar1 daha kiigtiktiir.
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Sekil 4.6. t=1 um kalinliginda, pH=2,5 degerinde a) -1,2 VV b) -1,4 V ¢) -1,6 V depozisyon
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potansiyellerinde tiretilen CoNiFe filmlerin XRD spektrumlari

Sekil 4.7.”de farkli Cu iyon derisimine sahip ¢ozeltilerden hazirlanan CoNiFe-Cu alagim

filmlerin yapisal 6zelliklerini incelemek i¢in XRD spektrumlari verildi. Karsilastirma
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yapabilmek i¢in Cu iyonu icermeyen fakat ayni depozisyon kosullarinda iiretilen CoNiFe
filminin XRD deseni Sekil 4.7. a)’da gosterilmistir. Spektrumlar incelendiginde piklerin
integre siddetlerinden, Cu igerikli numunelerin de kristal yapisinin fcc oldugu ve tercihli
yonelimin (111) yoniinde oldugu goriliir. Zira Cu da fcc yapida kristallesir.
Cozeltilerdeki Cu konsantrasyonuna bagli olarak CoNiFe-Cu filmlerin (111)
diizlemlerinden gelen yansima siddetlerinde biraz azalma olmasma ragmen kristal
yonelimini etkilemedigi goriilmektedir. Sekil 4.7. b)’de 0,01 M Cu iyonu igeren
¢Ozeltiden hazirlanan CoNiFe-Cu filmin spektrumunda gézlenen, fcc yapiya ait (111),
(200), (220) ve (311) piklerin yaninda Fe’in bee yapisindan kaynaklanan (211) piki de
goriilmektedir ve orgii sabiti a211=0,283971 nm, diizlemler aras1 mesafe d»11=0,115930
nm’dir. Bu degerler Fe’nin JCPDS kartina gore %0,1 oraninda uyumludur. Sekildeki fcc
ve bee yapiya ait piklerin toplam alanlar1 karsilastirildiginda filmin agirlikli olarak fcc
yaptya sahip oldugu anlagilmaktadir. fcc yapi icin ortalama Orgii sabiti ve tane boyutu,
sirasiyla, a= (0,354559+0,000277) nm ve t=10,1 nm’dir. Sekil 4.7. ¢)’de, 0,02 M Cu iyon
derisimine sahip ¢ozelti, fcc yapinin (111), (200), (220) ve (311) diizlemlerinden gelen
yansimalar goriilmektedir. Ortalama 6rgii sabiti a= (0,356071+0,000194) nm ve ortalama
tane boyutu t=6,5 nm’dir. Fe’nin bce yapisindan kaynaklanan (211) diizlemlerinden gelen
yansima burada goriilmemektedir. Sekil 4.7. d), 0,03 M Cu iyonu igeren ¢ozeltiden
hazirlanan filmin spektrumunda, fcc yapiin (111), (200), (220) ve (311) diizlemlerinden
gelen yansimalarin  agisal konumlarindan hesaplanan ortalama Orgii  sabiti
a=(0,356452+0,000372) nm, ortalama tane boyutu t=7,5 nm’dir. Burada goriilen (222)

piki diger Cu’li numunelerde ortaya ¢ikmamastir.

Dikkat edilirse Cu igeren numunelerde piklerin ¢atal halinde olmas1 ve yanlarinda daha
kiictik piklerin varligi, Cu’in ayr1 fazda ortaya ¢iktiginin bir gostergesi olabilir. Sekil 4.7.
a) diger spektrumlarla karsilastirildiginda, fcc yapiya ait pikler genislemektedir. Cu, Ni
ve Co’mn JCPDS kartlarina gore, Cu’in difraksiyon acilar1 Ni ve Co’in difraksiyon
acilarindan daha kiigiiktiir ve dolayisiyla Cu’in Co ve Ni’den ayr1 fazda ¢ikiyor olmasi
piklerin genislemesine sebep olabilir. Cozeltilerdeki Cu derisimine bagli olarak pik

genisliklerinin ve orgii sabitinin artmasi, filmlerdeki Cu igeriginin arttigini gosterir.
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Sekil 4.7. t=1 um kalinliginda, pH=2,5 degerinde, V=-1,4V depozisyon potansiyelinde
ve a) OM b) 0,01M c¢) 0,02M d) 0,03M bakir iyonu i¢eren ¢ozeltilerden iiretilen CoNiFe-
Cu alagim filmlerin XRD spektrumlari

CoNiFe-Cu filmlerin ortalama tane boyutlar1 ¢dzeltideki [Cu?*] derisimine bagl olarak
degisimi Sekil 4.8. a)’da gosterilmektedir. XRD desenlerinde goriildiigii gibi, piklerin
genislemesi ve dolayisiyla yar1 yiikseklikteki genisliklerinin artmasi (Scherer Formiiliine
gore) tane boyutlarinda azalmaya yol agmustir. Sekil 4.8. b)’de ortalama 6rgii sabitinin
[Cu?"] derisimine gore degisimi goriilmektedir. Derisimin artmastyla filmlerdeki Cu
igeriginin artmasi pik konumlariin daha kiigiik acilara dogru kaymasina sebep olmustur.
Bu beklenen bir sonugtur, zira ¢ozeltideki Cu molaritesinin artis1 filmin Cu igerindeki
artisa yol acacaktir. Buna bagli olarak, filmlerin Cu igerigi artarken kristal boyutlari

kiiciilmekte ve orgii sabitleri de Cu 1n bulk 6rgii sabitine dogru yaklasmaktadir.
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Sekil 4.8. CoNiFe-Cu alasim filmlerin a) ortalama tane boyutunun b) ortalama o6rgii
sabitinin [Cu?"] derisimine bagl degisimi

Kolay sekilde karsilastirmak agisindan numunelerin yapisal analiz verileri Tablo 4.3°te
Ozetlenmistir. Tablo hazirlanirken XRD spektrumlarindan (111), (200), (220) ve (311)
diizlemlerinden gelen yansimalar degerlendirilmistir. Bunlar da kristal yap1 tayini i¢in
genellikle yeterli olmustur. Piklerin agisal konumlart ve Miller indisleri kullanilarak
diizlemler aras1 mesafeler ve orgii sabitleri hesaplanmistir. Herbir pik i¢in elde edilen
orgii sabitlerinden en kiiciik kareler yontemi kullanilarak numunelerin ortalama o6rgii
sabitleri bulunmustur. CoNiFe filmlerde potansiyelin artmasi ile ortalama 6rgii sabitinde
azalma, CoNiFe-Cu filmlerde Cu derisimine bagh olarak artig goriillmektedir. Ayrica
piklerin yar1 yiikseklikteki geniglikleri ve agisal konumlarindan film iginde bu
yonelimlere ait tane boyutlar1 hesaplanmig ve ortalamasi verilmistir. Tane boyutlari

bakirlt numunelerde daha kiigtiktiir.
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Tablo 4.3. t=1 pm kalinliginda, pH=2,5 degerinde iiretilmis CoNiFe ve CoNiFe-Cu
filmlerin depozisyon potansiyeline ve [Cu?*] derisimine bagl olarak elde edilen XRD

sonuglari
Numune adi N8 N2 N9 N12 N14 N15
[Cu?*] (M) 0 0 0 0,01 0,02 0,03
Depozisyon -1,2 -1,4 -1,6 -1,4
potansiyeli
Kristal yap1 fcc fcc fcc fcc fcc fcc
aort (NM) 0,355312 0,354559 0,354184 | 0,354559 0,356071 0,356452
tort (NM) 14,21297 | 14,18688 | 17,51678 | 10,13725 6,50624 7,49547
20 (der) 44,24 44,32 44,32 44,16 44,08 44,08
1.pik hk (111) (111) (111) (111) (111) (111)
d (nm) 0,204568 | 0,204218 | 0,204218 | 0,204920 | 0,205274 | 0,205274
20 (der) 51,52 51,60 51,68 51,44 51,28 51,12
2.pik hkl (200) (200) (200) (200) (200) (200)
d (nm) 0,177242 | 0,176986 | 0,176731 | 0,177499 | 0,178015 | 0,178535
20 (der) 75,44 75,92 75,92 75,64 75,36 75,52
3.pik hk (220) (220) (220) (220) (220) (220)
d (nm) 0,125906 | 0,125229 | 0,125229 | 0,125623 | 0,126020 | 0,125793
20 (der) 92,16 92,24 92,40 92,24 91,76 91,52
4.pik hk (311) (311) (311) (311) (311) (311)
d (nm) 0,106940 | 0,106868 | 0,106725 | 0,106868 | 0,107301 | 0,107520
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4.4. Manyetik Ozellikler

Bu boliimde CoNiFe ve CoNiFe-Cu alagim filmlerinin manyetik alanin film diizlemine
paralel ve dik uygulandigi durumlar icin VSM teknigi ile elde edilen manyetik ol¢timler
verildi. Filmler, manyetik alanin film diizlemine paralel uygulandig1 durumda ¢ok yiiksek
olmayan alanlarda doyuma ulagirken manyetik alanin film diizlemine dik uygulandig:
durumda filmlerin doyuma ulasmasi i¢in £10000 Oe’ten daha yiiksek alanlara ihtiyag
vardir. Paralel 6l¢iimlerle elde edilen histeresis egrilerinin My degerleri dik 6l¢iimlerden
daha yiiksektir. Buradan kolay eksenin film diizlemine paralel oldugu sonucunu
¢ikarabiliriz. Literatiirde kolay eksenin film diizlemine paralel oldugunu gosteren
caligmalar vardir (Soundararaj ve Mohanty 2020, Ledwig ve ark 2021). M degerleri,
Bolim 3.6° da anlatildigi gibi manyetik moment degerlerinin filmlerin hacmine
boliinmesiyle elde edildi. Histeresis egrilerinden yola ¢ikarak alasim filmlerin doyum
manyetizasyonu (Ms), kalict manyetizasyon (My), koersivite degeri (Hc) ve karelik

derecesi (S) hesaplandi. Hesaplanan bu degerler Tablo 4.5 te verildi.

Ornek olarak bazi filmlerin paralel ve dik 6lgiimlerinden elde edilen histeresis egrileri
Sekil 4.9.’da karsilastirma yapabilmek i¢in birlikte verilmistir. pH=2,5 degerinde, t=1 um
kalnliginda, V=-1,4 V’ta ve farkli [Cu®'] derisimine sahip ¢dzeltilerden iiretilen filmler
anizotropik davrams gostermektedir. Sekilden de goriildiigii gibi [Cu?*] derisiminin
artmastyla anizotropik davranis azalmaktadir, izotropik bir davranisa dogru bir egilim
gostermektedir. Bu davranis ¢ozeltideki [Cu?*] derisimine bagh olarak filmlerdeki Cu
iceriginin arttigin1 gosterir. XRD desenlerinde [Cu?'] derisimine bagl olarak orgii
sabitinin ve pik genisliklerinin artmasi bunu dogrulamaktadir. Filmlerin dik dl¢imlerden
hesaplanan M degerleri paralel dl¢timlere gore daha diisiik, He degerleri daha yiiksektir.
Tablo 4.4.’te histeresis egrilerinin dik 6l¢iimlerinden hesaplanan M; ve H¢ degerleri ve
paralel 6l¢iim sonuglari ile aralarindaki farklar (AM;, ve AHc) verilmistir. AM;’nin en yiiksek
degeri Sekil 4.9. b)’deki histeresis egrilerinde goriiliir. [Cu?*] derisiminin daha fazla
artmasiyla AM; azalmaktadir. AH nin en biiyiik degeri Sekil 4.9. a)’daki egrilerde goriiliir. Sekil

4.9. b), c) ve d)’de AH. artis gosterir, e) ve f)’de azalis gosterir. AM; ve AH¢ nin azalmasi

anizotropik 6zelligin azaldigina isaret eder.
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Sekil 4.9. Farkli [Cu®"] derisimine sahip c¢ozeltilerden biiyiitiilen CoNiFe-Cu alasim
filmlerin, manyetik alanin paralel ve dik uygulandigir durumlarda elde edilen histeresis

egrileri
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Tablo 4.4. pH=2,5"ta, t=1 pm, V=-1,4 V’ta farkli derisimlerde [Cu?"] igeren ¢ozeltilerden
tiretilen CoNiFe-Cu alasim filmlerin dik 6l¢iim sonuglari

[Cu?*] (mol/L) | M (emu/em®) | AM; (emu/cm?) Hc (Oe) AH; (Oe)
0 552 454 530 431,2
0,005 296 1301 187 84
0,01 360 904 250 148
0,02 245 593 272 170
0,03 87,4 508 1113 78,3
0,04 105,4 458 99 60,3

-1,4 katot potansiyelinde, pH degeri 2,5 olan C1 ¢dzeltisinden iiretilen, 0,5 pm ile 3 um
arasinda kalinliga sahip CoNiFe filmlerin manyetik alanin film diizlemine paralel oldugu
durumda 6lgiilen histeresis egrileri Sekil 4.10.’da gosterilmektedir. Filmler 2000-2500 Oe
arasinda doyuma ulagmustir. Kalinlik serisinde Ms’nin en biiyiik degeri 3454 emu/cm®,
Hc’nin en kiiglik degeri 96,5 Oe’tir. Bu degerler bulk Ni, Co, ve Fe’nin Ms ve (degerleri
sirastyla 480, 1420 ve 1707 emu/cm?®) Hc degerlerinden (sirastyla 150, 20 ve 1,01 Oe)
oldukca farkhidir. Kalinligit 2 pm olan numunede deneysel hatalardan Otilirii bir
uyumsuzluk olsa da egrilerden CoNiFe filmlerin belli bir kalinliktan sonra manyetik

ozelliklerinin degismedigi sonucunu ¢ikarabiliriz.
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Sekil 4.10. Farkli kalinliklarda tiretilen CoNiFe filmlerin histeresis egrileri

Sekil 4.11.’de CoNiFe filmlerin manyetik 0Ozelliklerinin kalinliga gore degisimi
goriilmektedir. Sekil 4.11. a)’da Ms ve M, degerlerinde t=2 pum noktasinda bir sapma
goriilse de t=1 ve t=3 pm noktalarinda Ms ve Mr hemen hemen ayn1 degerdedir. t=0,5
um noktasinda biraz daha diistiktiir. Sekil 4.11. b)’de t=0,5 um noktas1 hari¢ He’nin ve
S’nin kalinlikla degismedigi goriiliir. Literatiirde numune kalinlig1 tane boyutlari ile ayn1
mertebede oldugu zaman koersivite alaninin arttigi gosterilmektedir (Rhen ve Roy 2008,
Hanafi ve ark 2017, Tabakovic ve Venkatasamy 2018). Burada H¢’nin artmasi kalinligin

azalmasi ile ilgili olabilir.
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Sekil 4.11. CoNiFe filmler i¢cin a) Ms ve M¢’nin b) Hc ve S’nin kalinliga goére degisimi

Sekil 4.12.de V=-1,4 V’ta, t=1 um kalmhginda, 1,5 ve 4,5 arasinda farkli pH
degerlerinde C1 ¢ozeltisinden iiretilen CoNiFe filmlerin histeresis egrileri verilmistir. t
serisinde oldugu gibi filmler 2500 Oe’ten daha diisiik alanlarda doyuma ulagmstir. Genel
olarak, pH=3,5 hari¢, pH degerinin artmasiyla manyetizasyon degerlerinin de arttig1

sOylenebilir.
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Sekil 4.12. Farkli pH’larda iiretilen CoNiFe filmlerin histeresis egrileri

CoNiFe filmlerin Ms ve M, degerlerinin pH’a gore degisimi Sekil 4.13. a)’da, Hc ve S
degerlerinin pH’a gore degisimi sekil 4.13. b)’de gosterilmistir. Ms ve M, degerleri genel
olarak artan pH ile artmaya meyillidir. Bununla birlikte pH=3,5 noktasinda Ms ve M
degerlerindeki sapma deneysel hatalardan kaynaklaniyor olabilir. He ve S degerleri
pH=1,5 noktasinda en biiyiiktiir, diger noktalarda hemen hemen degigsmemistir. Metal
depozisyonu ile birlikte hidrojen gazi ¢ikist pH 1n diismesiyle artar. Depozisyon sirasinda
depozite karisan hidrojen gazi kabarciklar1 koersivitenin artmasina ve miknatislanmanin
diismesine sebep olur. pH=1,5ta hidrojen gaz1 ¢ikisinin daha yiiksek olmasi,

koersivitenin daha yiiksek ve miknatislanmanin daha diisiik olmasina yol agabilir.
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Sekil 4.13. Farkli pH’larda iiretilen CoNiFe filmlerin a) Ms ve M¢’nin b) He ve S’nin pH
degerlerine gore degisimi

Farkli potansiyellerde iiretilen CoNiFe filmlerin histeresis egrilerinden (Sekil 4.14.)
hesaplanan Ms ve M, degerleri sirastyla 2400-3454 ve 470-1006 emu/cm? arasindadr. -
1,8 V’ta iiretilen film en diisiik He degerine (25,5 Oe), -1,2 V’ta iiretilen film en yiiksek
Hc degerine (107 Oe) sahiptir.
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Sekil 4.14. Farkl1 potansiyellerde tiretilen CoNiFe filmlerin histeresis egrileri

Sekil 4.15. CoNiFe filmlerin manyetik 6zelliklerinin potansiyele bagli olarak degisimini
gosterir.  Sekil 4.15.a)’da Ms ve Mnin potansiyele bagli degisimi goriiliir.
Elektrodepozisyon ile iiretilen filmlerde uygulanan potansiyel, film kompozisyonunu ve
kristal yapiy1 6nemli derecede etkileyen bir parametredir. XRD sonuclarina gore artan
potansiyel filmdeki Co igerigini azaltmaktadir. Fakat demir grubu elementlerinde goriilen
anormal kodepozisyondan dolay1 film bilesenleri ile ¢ozelti bilesenleri tutarli olmayabilir.
Bu durumda Ni ve Co iyon derisimi ayni oldugu halde filmlerde Co igerigi daha fazla
olabilir. En yiiksek Ms ve M, degerlerinin -1,4 V’ta goriilmesi filmdeki Co igerigine
atfedilebilir. CoNiFe filmlerde potansiyelin veya akim yogunlugunun artmasi ile Co
iceriginin azaldig1 gosterilmektedir (Kuru ve ark 2015, Péter ve ark 2018). Potansiyelin
daha fazla artmasi filmdeki Co oranin1 daha fazla diisiirmiis olabilir. Sekil 4.15.b)’de Hc
ve S’nin en diisiik degeri -1,8 V noktasindadir. Bunun sebebi Fe’nin depozisyon
potansiyeli Co ve Ni’den daha negatiftir ve anormal kodepozisyondan dolay1 daha negatif

bir potansiyelde filmdeki Fe igerigi artmis olabilir. Fakat Fe iyon derisimi ¢ok az oldugu
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icin, smirli difiizyonundan dolay1 filmlerdeki oran1 Co ve Ni’den daha azdir. Diger
noktalarda Hc ve S degerlerinde fazla farklilik yoktur. CoNiFe filmlerin 6zellikleri Fe

iyon derisimine bagl olarak incelenebilir.
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Sekil 4.15. CoNiFe filmlerin potansiyele bagli a) Ms ve M, b) Hc ve S degerlerinin
degisimi

-1,4 V katot potansiyelinde, pH degeri 2,5 olan ¢ozeltilerden 1 pm kalinliga sahip
CoNiFe-Cu alasim filmlerin histeresis egrileri Sekil 4.16.te gosterilmektedir.

Karsilastirma yapabilmek i¢in ayni depozisyon kosullarinda hazirlanmis CoNiFe filmin
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histeresis egrisi de verilmistir. Cu diyamanyetik 6zellik gosterir. Dogal olarak doyum
manyetizasyonunu diisiirmesi, koersiviteyi arttirmasi beklenir. Fakat Cu iyon derigsiminin
0,005 M, 0,01 M, 0,015 M ve 0,02M oldugu durumda hazirlanan CoNiFe-Cu alasim
filmlerinin Ms degerleri (5195-3976 emu/cm? arasinda) CoNiFe filminin Ms degerinden
(3454 emu/cm®) daha yiiksektir. 0,03 M ve 0,04 M iyon derisimine sahip ¢ozeltilerden
hazirlanan alasim filmlerin Ms degerleri (1997 ve 1677 emu/cm®) digerlerine gore
oldukca diisiiktiir. Sekle gore bakirli numunelerin doyuma ulasmasi i¢in gereken
manyetik alan siddeti Cu iyon derisimine bagli olarak artmistir ve yayvanlasan histeresis

egrileri olusmustur.
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Sekil 4.16. CoNiFe-Cu alasim filmlerinin farkli [Cu?*] derisimine sahip ¢ozeltilerden
bliyiitiilen filmlerin histeresis egrileri
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Sekil 4.17. Farkli [Cu?*] derisiminlerinde elde edilen CoNiFe-Cu filmlerin a) Ms ve M;

b) Hc ve S degerlerinin degisimi

Sekil 4.17. a)’da numunelerin Ms ve M; degerlerinin Cu derisimine gore degisimi
verilmigtir. Cu derisiminin 0,005 M’dan 0,04 M’a kadar artmasiyla birlikte Ms ve My
degerlerinde genel bir azalis goriildii. Cozeltilerdeki Cu konsantrasyonu artarken, film

icerigindeki miktarinda artis, diger bilesenlerinde azalma beklenir. Zira Cu diyamanyetik

[Cu] (mol/Litre)
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Tablo 4.5. CoNiFe ve CoNiFe-Cu filmlerin manyetik alanin film diizlemine paralel
oldugu durumda histeresis ilmeklerinden hesaplanan manyetik 6zellikleri

Numune adi | [Cu®] (mol/L) | Ms (emu/cm®) [ M, (emu/cm?) Hc (Oe) S (M/M)
N1 3004 928 152,5 0,309
N2 3454 1006 98,5 0,291
N3 2052 585 96,5 0,285
N4 3433 994,5 97 0,290
N5 0 3001 981 104 0,327
N6 2757 754.,6 97,3 0,274
N7 3741 1052 98,8 0,281
N8 2400 808 107 0,337
N9 2753 805 97 0,292
N10 3261 470,5 25,5 0,144
N11 0,005 5195 1597 103 0,307
N12 0,01 4772 1264 102 0,265
N13 0,015 4672 1159 102 0,248
N14 0,02 3976 838 102 0,211
N15 0,03 1997 595 33 0,3
N16 0,04 1677,5 553 38,5 0,33

olmasina ragmen diisiik oranda Cu igeren filmlerin Ms ve M, degerleri Cu i¢cermeyen
filmden daha yiiksektir. Cu derisiminin daha fazla arttirilmasit Ms ve M, degerlerinin daha
diisiik olmasina yol agmistir. Sekil 4.17. b)’de koersivite ve karelik oraninin ¢ozelti
derigimine gore degisimi verilmistir. He 0,0M, 0,005M, 0,01M, 0,015M ve 0,02M
noktalarinda neredeyse degismemistir, 0,03M ve 0,04M noktalarinda ani bir diisiis
gostermistir. Elde edilen koersivite degerlerinin genel olarak, 12,5 Oe yumusak
ferromanyetik madde sinir1 ve 125 Oe sert ferromanyetik madde sinirlar1 arasinda kaldigi
gortliir. S degerleri baslangicta azalarak devam etmis son iki noktada artmistir. CoNiFe-
Cu alasim filmleri, [Fe?*] derisimine bagh olarak fcc fazdan fcc+bee karisik faz veya

[Co?*] derisimine bagli olarak bee fazdan bectee faz durumuna gegis gdstermekte ve
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karisik faz durumunda daha yumusak manyetik 6zelliklere sahiptir. (Mehrizi ve ark
2011).

4.5. Manyetorezistans Ozellikler

CoNiFe ve CoNiFe-Cu alasim filmlerin MR o6zellikleri depozisyon potansiyeli, film
kalinligi, ¢ozelti pH’1 ve Cu konsantrasyonuna bagli olarak VDP metodu (bkz. Boliim
3.7) ile incelendi. Oda sicakliginda ve £10kOe araliginda, film diizleminden gegen akima
manyetik alanin dik uygulanmasi ile EMR, paralel uygulanmasiyla BMR o6l¢iimleri
alimmistir. MR grafiklerinden goriildigii gibi genel olarak filmler AMR (anizotropik
manyetorezistans) 6zellik géstermistir. BMR artan manyetik alanla artmakta, EMR artan
manyetik alanla azalmaktadir. Grafiklerde BMR’ nin minimum, EMR’ nin maksimum
oldugu diisiikk manyetik alan degerlerinde, koersivite alan (£Hc) civarinda ikiser pik
goriiliir. Bu pikler, ferromanyetik malzemenin histeresis 6zelliginden kaynaklanir.
Filmler BMR ol¢iimlerinde EMR 0l¢giimlerine gore daha diisiik manyetik alanlarda
doyuma ulasmustir. Tablo 4.6.’da CoNiFe ve CoNiFe-Cu alasim filmlerin EMR ve BMR

oranlar1 6zet halinde verilmistir.

Sekil 4.18.’de pH=2,5 degerinde, V=-1,4 V katot potansiyelinde ve t=0,5 um, 1 um, 2 um
ve 3 um kalinliklarinda iiretilen CoNiFe filmlerin MR egrileri verildi. Kalinlik serisinde
biitiin filmler AMR 06zellik gostermektedir. Yani uygulanan manyetik alanin artmasiyla
BMR artmis, EMR azalmistir. Sekil 4.19.’da kalinliga bagl olarak filmlerin MR(%)
degisimleri verilmistir. 0,5 um ve 1 pum noktalarinda BMR ve EMR degerleri hemen
hemen aynidir. 2 pm ve 3 um noktalarinda EMR ile BMR arasindaki fark sirasiyla 1,72
ve 5,15°tir. Kalinligr 100 nm’nin altinda olan filmlerde manyetik direngteki degisimin
film kalinligina, tane boyutuna ve kristal dokusuna bagli oldugu, kalinligin daha fazla
arttirtlmasiyla sabit kaldig1 gosterilmektedir (Kateb ve ark 2018). Bu tamamen dogru
olsaydi bu ¢aligmada iiretilen filmlerin BMR ve EMR degerlerinin ayn1 olmasi beklenirdi.
Fakat kalinligin artmasiyla 6zellikle 2 pm ve 3 pm noktalarinda daha yiiksek AMR
goriilmektedir. Farkli kalinliklarda tiretilen ve fcc yapiya sahip CoNi filmlerin kalinliga
bagli olarak kristal yapisinin ve iceriginin degigsmedigi ancak tercihli yonelimin degistigi

ve bu degisimin AMR oranini degistirdigi sonucu ¢ikarilmaktadir (Karpuz ve ark 2012).
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Tercihli yonelimi (111) olan, 1 pm kalinliginda CoNiFe numunesinin (bkz. Sekil 4.6. b)
kalinligin artmasiyla kristal yonelimi degismis olabilir ve buradan AMR oranini arttirdigi

sonucu ¢ikarilabilir.
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Sekil 4.18. C1 ¢ozeltisinden {iretilen a) 0,5 um b) 1 um ¢) 2 um d) 3 um kalinliga sahip
CoNiFe filmlerin MR egrileri
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Sekil 4.19. CoNiFe filmlerin kalinliga bagli MR(%) degisimi

V=-1,4 V’ta, t=1 pm kalinliginda ve farkli pH degerlerinde iiretilen CoNiFe filmlerin
manyetik direnci AMR o6zellik gostermistir (Sekil 4.20). Her bir filmin BMR ve EMR
degerlerinin birbirine yakin oldugu bulundu (Sekil 4.21). Filmlerin artan pH ile birlikte
BMR ve EMR degerleri de artmistir (bknz Tablo 4.6). CoNiFe filmlerde pH’1n artmastyla
tek faz (fcc) durumundan karigik faz (fccthep) durumuna gegis gorildiigi ve film
kompozisyonunun etkilendigi, 6zellikle Co igeriginin arttig1 ve Ni igeriginin azaldigi
gosterilmektedir (Kockar ve ark 2013). Calisma altindaki filmlerde pH=2,5"te iiretilen
filmin XRD deseninde (bkz. Sekil 4.6. b) Co’in hep yapisindan kaynaklanan (10.0) piki
goriilmesine ragmen film agirlikli olarak fcc yapiya sahiptir. Daha yiliksek pH degerleri
(3,5 ve 4,5), filmlerin hcp yapisinin artmasina veya Co ve Ni igeriginde degisiklige yol
acmis olabilir. Buradan filmlerin BMR ve EMR degerlerinin pH’a bagli olarak degistigini

sOyleyebiliriz.
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Sekil 4.20. t=1 um, V=-1,4 V’ta a) pH=1,5 b) pH=2,5 c¢) pH=3.,5 d) ph=4,5 degerlerinde
C1 ¢ozeltisinden tiretilen CoNiFe filmlerin MR egrileri
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1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 45
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Sekil 4.21. CoNiFe filmlerin pH degerlerine bagli MR(%) degisimi

Sekil 4.22. t=1 um, pH=2,5 degerinde farkli potansiyellerde iiretilen CoNiFe filmlerin

MR egrilerini gostermektedir. Egrilerden BMR’nin doyuma ulagmasi i¢in gerekli alanin
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EMR’ye gore daha diisiik oldugu anlasilmaktadir. Potansiyel serisinde de filmler
maksimum ve minimum noktalarinda ikiser pik gostermistir. Sekil 4.23. BMR ve
EMR ’nin potansiyele bagl degisimini gosterir. -1,2 Voltta iiretilen filmin EMR (2,27)
ve BMR (1,48) arasindaki fark digerlerinden daha biiytiktiir. -1,4 ve -1,6 noktalarinda
EMR ve BMR neredeyse ayni, -1,8 noktasinda biraz farklidir. Filmlerin EMR yiizdeleri
artan potansiyel ile artmig, BMR ise -1,2 V hari¢ diger noktalarda hemen hemen sabit
kalmistir. Sekilden -1,2 V ve -1,8 V’ta iiretilen filmlerin kompozisyonunun veya kristal
yapisinin potansiyele bagli olarak degistigi sonucuna varabiliriz. XRD desenlerinden
hesaplanan ortalama 6rgii sabitinin artan potansiyelle azalmasi (Tablo 4.3) Co igeriginin
azaldiginmi gosterirken, 6te yandan histeresis egrilerinden hesaplanan koersivitenin -1,2

V’ta en yiiksek (107 Oe), -1,8 V’ta en diisiik (25,5 Oe) olmas: (Tablo 4.5) film

kompozisyonun degistigini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.22. t=1 um, pH=2,5 degerinde farkli potansiyellerde iiretilen CoNiFe filmlerin
MR grafikleri
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Sekil 4.23. t=1 um, pH=2,5"ta CoNiFe filmlerin potansiyele bagli MR degisimi

pH=2,5 degerinde, t=1 um kalinliginda, V=-1,4 V’ta farkli Cu iyon derisimine sahip
cozeltilerden iiretilen CoNiFe-Cu alagim filmlerin MR egrileri Sekil 4.24.’te verildi.
BMR daha diisiik alanlarda doyuma ulagmustir. Sekilden goriildiigi gibi ¢ozeltilerde Cu
iyon derisiminin arttirilmasiyla filmlerin BMR ve EMR yiizdeleri azalmistir. Bakirhi
numunelerin XRD desenlerine gore piklerin ¢atal halinde olmasi ve yanlarinda kiigiik
piklerin varligi, Cu derisimine bagl olarak filmlerin amorf yapida oldugunu gdsterir. Cu
diamanyetik 6zellik gosterir ve uygulanan manyetik alanin akim yoniine hem paralel hem
dik oldugu durumda o6zdirengteki degisim pozitiftir ve ¢ok kiicliktiir. Bu yilizden
filmlerdeki Cu miktarmin artmast MR hassasiyetini diisiirmiistiir. Cozeltilerdeki [Cu?*]
derisimine bagli olarak EMR ve BMR degisimi Sekil 4.25’te gosterilmistir. 0,000 ve
0,020 noktalarinda EMR ve BMR aynidir. Diger noktalarda biraz farklilik

gostermektedir. Cozeltilerdeki iyon derisimine bagli olarak filmlerin mikroyapisindaki

degisim, numunelerin MR oranlarinda farkliliklara sebep olabilir.
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Sekil 4.24. Cu iyon derigimi a) 0,005M b) 0,01M ¢) 0,015M d) 0,02M olan ¢ozeltilerden
hazirlanan CoNiFe-Cu alagim filmlerinin MR grafikleri
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L] L)
0,015 0,020

Sekil 4.25. CoNiFe-Cu alasim filmlerin [Cu?*] derisimine bagli MR degisimi

Sekil 4.26.da pH=2,5 degerinde, t=1 pm kalinliginda, V=-1,4 V’ta a) 0,03 M b) 0,04 M

Cu iyonu igeren c¢ozeltilerden hazirlanan CoNiFe-Cu alasgim filmlerin uygulanan

manyetik alana kars1 gosterdigi EMR ve BMR oranlart verildi. Sekilden goriildigii gibi
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her iki numunin de MR(%) degisimi hemen hemen sabittir. Sekil 4.26. a)’da manyetik
alanin film tizerinden gecen akima dik ve paralel oldugu durumda EMR ve BMR,
sirastyla, 0,03 ve 0,016 civarinda, Sekil 4.26. b)’da manyetik alanin film iizerinden gegen
akima dik ve paralel oldugu durumda EMR ve BMR, sirasiyla, 0,02 ve 0,04 civarinda
sabit kalmaktadir. Cu iyon derisiminin daha fazla arttirilmasi ile numunelerin AMR
ozellikleri kaybolmustur. Buradan numunelerdeki Cu oraninin yiiksek oldugu sonucuna

variriz. Filmlerin Sekil 4.8. e) ve f)’de goriilen histeresis egrileri bunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.26. [Cu?"] derisimi a) 0,03M b) 0,04M olan ¢dzeltilerden hazirlanan CoNiFe-Cu
alagim filmlerin MR grafikleri

[Cu?*] derisimi 0,04 M’dan daha fazla olan ¢ozeltilerden iiretilen CoNiFe-Cu alasim
filmler ¢ok kirilgan oldugu i¢in 6l¢iim almak miimkiin olmamistir. Bunun sebebi Cu’in
cozeltideki derisimine bagli olarak daha fazla depozite edilmesi olabilir. Filmler,
icerigindeki Cu oranini kontrol edebilmek icin, akim yogunluguna veya depozisyon

potansiyeline bagl olarak incelenebilir.
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Tablo 4.6. CoNiFe filmlerin ve CoNiFe-Cu alagim filmlerin depozisyon kosullarina bagl
olarak MR egrilerinden bulunan EMR ve BMR degerleri

t(um) | pH | V (Volt) | Numune adi | [Cu?] (mol/L) | EMR BMR
0,5 2,18 2,21
1 2,75 2,76
5 2,5 -1,4 CoNiFe 0 5,05 3.33
3 8,81 3,66
1,5 1,77 1,95
1 3,5 -1,4 CoNiFe 0 3,06 2,89
4,5 2,53 2,45
1,2 2,27 1,48
1 2,5 -1,6 CoNiFe 0 2,83 2,77
-1,8 3,1 2,69
0,005 2,12 1,9
0,01 1,98 1,62
1 25| -1,4 CoNiFe-Cu 0,015 1,17 1,67
0,02 1,46 1,47

0,03 - -

0,04 S -
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5. SONUC

Oda sicakliginda ferromanyetik 6zellik gosteren, demir grubu metallerinden Ni, Co ve Fe
iceren alagim filmler, yumusak ferromanyetik 6zelliklerinden dolay1 yogun arastirmalarin
konusu olmustur. Kayit ortamlar1 i¢in artan alansal yogunlukla beraber kiiciilme
(minyatiirlesme) istegi ve yiiksek kapasiteli elektromanyetik cihazlar arzu edildiginden,
yeni yumugak malzemelere ihtiyag¢ artmaktadir. Bu tez ¢aligmasinda CoNiFe ve CoNiFe-
Cu alagim filmler, béliimiimiizde TUBITAK yardimryla kurulan deneysel diizenek ile Ti
alttabaka {izerine, kendi iyonlarini igeren ¢ozeltilerden depozisyon kosullarina bagl
olarak biiyiitlildii. Elektrodepozisyonla iiretilen ferromanyetik filmlerin 6zellikleri hem
fiziksel hem de kimyasal parametrelere bagli olarak degistirilebilir, kontrol edilebilir ve

bu teknikle istenen 6zelliklere sahip malzemeler iiretebilmek miimkiindiir.

Elektrokimyasal karakterizasyon, CV (doniisiimlii voltametri) teknigi ve akim-zaman
gecisleri esas almarak yapildi. CoNiFe ve CoNiFe-Cu alasim filmleri iiretmek igin
hazirlanan ¢ozeltilerin 6zellikleri CV ile incelendi. CV egrilerinden yola c¢ikarak
depozisyon potansiyelleri belirlendi. Biitiin filmlerde bir parametre degistirilirken diger
biitiin parametreler sabit tutuldu ve bdylece 6zellikleri tek bir parametreye bagl olarak
incelendi. CoNiFe filmler depozisyon potansiyeline, film kalinligina ve ¢ozelti pH’na
bagl olarak, CoNiFe-Cu filmler ¢ozelti i¢indeki [Cu?*] derisimine bagli olarak incelendi.
Filmler biiyiitiiliirken bilgisayar yardim ile kaydedilen akim-zaman gegisleri ile biiytime
mekanizmalar1 incelendi. Farkli kalinliklarda biiyiitilen CoNiFe filmlerde akimin
kalinliktan bagimsiz oldugu, depozisyon siiresinin kalinliga bagli oldugu goriildi. Akim
degerlerinin artan potansiyelle arttigi ve dolayisiyla biiylimenin daha hizli oldugu
goriildi. Cozelti pH min biiytime hizini ve akim degerlerini potansiyel kadar etkilemedigi
tespit edildi. CoNiFe-Cu filmlerde ¢ozeltilerdeki [Cu?*] derisimi artarken biiyiimenin
degistigi ve diisiik derisimlerde akim zamanla hemen hemen sabit kalirken, [Cu?*]

derisimi arttikca akimin da arttig1 ve kararli bir akim gegmedigi gozlendi.

Filmlerin yapisal analizleri depozisyon potansiyelleri ve [Cu®*] derisimine bagli olarak

X-151m1 difraksiyon (XRD) teknigi ile incelendi. CoNiFe ve CoNiFe-Cu filmlerin
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spektrumlarinda genel olarak fcc yapinin dort karakteristik piki olan, (111), (200), (220)
ve (311) diizlemlerinden gelen yansimalar sirasiyla 44° 52° 76° ve 92° civarinda
gozlendi. Piklerin agisal konumlarindan yararlanarak diizlemler aras1 mesafeler ve 6rgii
sabitleri tayin edildi. Pik siddetleri birbirine oranlandiginda numunelerin kristal
yonelimlerinin tercihli olarak (111) yoniinde oldugu gozlendi. CoNiFe numunelerinde
ortalama orgii sabitinin Co’1n 6rgii sabitine daha yakin oldugu fakat potansiyelin artmasi
ile orgii sabitinin azaldigr bulundu. Bunun sebebi numunelerdeki Co igeriginin artan
potansiyel ile azalmasina atfedildi. CoNiFe-Cu alagim filmlerin yapisal o6zelliklerini
[Cu?*] derisimine bagli olarak incelemek igin, 0.01, 0.02 ve 0.03 M [Cu?'] igeren
¢ozeltilerden iiretilmis filmlerin XRD spektrumlar1 alindi. XRD desenlerinden, [Cu?*]
derisiminin artmasi ile piklerin ¢atal halinde ortaya ¢ikmasi ve yanlarinda kiigiik piklerin
varligr film kompozisyonunda Cu igeriginin arttigini1 ve ayr1 fazda ortaya ciktigini
gosterir. [Cu®*] derisime bagh olarak orgii sabitinin artmasi ve piklerin acisal

konumlarinin daha kii¢iik agilara dogru kaymasi bunu dogrulamaktadir.

Numunelerin manyetik 6l¢iimleri VSM (Titresimli Ornek Magnotometresi) teknigi ile
yapild1 ve elde edilen histeresis egrilerinden manyetik 6zellikler belirlendi. Filmlerin
kolay eksenlerinin film diizlemine paralel oldugu bulundu. CoNiFe filmler ¢6zelti pH’1ina,
depozisyon potansiyeline ve film kalinligina bagl olarak incelendi. Farkli kalinliklarda
tiretilen CoNiFe filmlerin manyetik 6zellikleri, 0,5 pm kalinligindaki numune harig,
onemli 6l¢iide degismedi. Literatiir taramasinda numune kalinliginin tane boyutlar ile
ayn1 mertebede olmasi durumunda, manyetik 6zelliklerin etkilendigi bulundu. Buradan
0,5 pm kalinligindaki numunenin koersivitesinin en yiiksek, manyetizasyonun en diisiik
olmasi, filmin kalinlig ile ilgili oldugu sonucu ¢ikarildi. Farkli pH degerlerinde tiretilen
CoNiFe filmlerde en yiiksek manyetizasyon pH=4,5’ta (3741 emu/cm?®), en diisiik
manyetizasyon pH=1,5"ta (3001 emu/cm?®) bulundu. Koersivite degerleri pH=2,5, 3,5 ve
4,5 degerlerinde neredeyse sabit kalmig, 1,5’ta artmistir. Bunun sebebi diisiik pH’larda
depozisyon sirasinda Hz cikisinin daha fazla olmasina atfedildi. Potansiyel serisinde
manydetizasyonun en yiiksek degeri -1,4 V’ta (3454 emu/cm?), koersivitenin en diisiik
degeri -1,8 V’ta (25,5 Oe) goriildi. XRD desenlerinden potansiyelin artmasiyla
filmlerdeki Co miktarinin azaldigi ve buradan film kompozisyonunun depozisyon

PR

potansiyeline bagli olarak degistigi dolayisiyla manyetik 6zelliklerin de etkilendigi
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sonucuna varildi. CoNiFe-Cu alasim filmlerde, diisiik oranda [Cu?*] derisimine sahip
cozeltilerden elde edilen filmlerin doyum manyetizasyonlar1 CoNiFe numunelerine gore
daha yiiksekti. Koersivite degerlerinde fazla farklilik goriilmedi. [Cu?*] derisiminin daha
fazla arttirilmasi ile filmler, anizotropik davranistan izotropik davranisa dogru egilim

gosterdi.

Filmlerin magnetorezistans (MR) olgiimleri oda sicakliginda, +10kOe arasinda
uygulanan manyetik alanlarda, Van der Pauw metoduyla yapildi. Elde edilen sonuglara
gore hazirlanan filmler cogunlukla AMR ozelligi gostermektedir. Filmlerin MR
ozellikleri kalinlik, pH, depozisyon potansiyeli ve Cu konsantrasyonu degiskenlerine
bagli olarak incelendi. CoNiFe filmlerin kalinlik serisinde, kalinligin artmasi ile EMR ve
BMR degerleri arasinda fark goriildii. Buradan kalinliga bagl olarak, filmlerin kristal
yapisinda tercihli yonelimin degistigi sonucu ¢ikarildi. Farkli pH’larda iiretilen filmlerde,
her bir filmin EMR ve BMR degerleri arasinda fazla farklilik yoktur. Fakat artan pH ile
birlikte = MR(%) degerlerindeki  degisim, filmlerin kristal yapisinin  veya
kompozisyonunun pH ile etkilendigini gosterir. CoNiFe filmlerin EMR yiizdeleri artan
potansiyel ile artmig, BMR ise -1,2 V harig¢ diger noktalarda hemen hemen sabit kalmistir.
-1,2 V ve -1,8 V’taiiretilen filmlerin kompozisyonunun veya kristal yapisinin potansiyele
bagli olarak degistigi sonucuna varabiliriz. Cu konsantrasyonuna gore incelenen CoNiFe-
Cu filmlerin MR egrileri degerlendirildiginde c¢ozeltideki dolayisiyla filmdeki Cu
konsantrasyonu arttikca hem EMR hem BMR’nin azaldig: tespit edildi. Genel olarak
filmlerde, EMR oranlar1 1,46-8,81 arasinda ve BMR oranlan 1,47-3,66 arasinda bulundu.
0,03 M ve 0,04 M [Cu?'] derisimine sahip ¢ozeltilerden biiyiitiilen filmlerin MR(%)

degisimi hemen hemen sabittir. Bu filmler anizotropik 6zellik gostermemistir.
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