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OZET

NiCoFe FILMLERIN ELEKTRODEPOZiSYON TEKNIiGI iLE URETIMIi ve
DEPOZiSYON PARAMETRELERININ KARAKTERIZASYONA ETKISi

_ Ozen DEMIRBAS
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Fizik Anabilim Dah

Yiiksek Lisans Tezi / Tez Damismam: Doc. Dr. Hakan KOCKAR
(Ikinci Damsman : Prof. Dr. Miirsel ALPER)

Balikesir, 2008

Bu calismada NiCoFe filmlerin kimyasal, yapisal ve manyetodireng
ozellikleri incelenmektedir. NiCoFe filmler farkli parametreler altinda polikristal
Ti (hcp) alttabaka iizerine depozit edildiler.

Depozisyon potansiyellerini bulmak i¢in ¢ozelti doniisiimlii voltametri ile
karakterize edildi. Depozisyon potansiyeli doymus kalomel elektroda (SCE) gore
-1.8 Vile -3.0 V arasinda secildi. NiCoFe filmlerin 6zelliklerini incelemek i¢in film
kalinligi, c¢ozelti pH’1, depozisyon potansiyeli ve c¢ozelti igerisindeki Fe
konsantrasyonu degistirilerek filmler iretildi. Filmlerin biiyiime sirasinda akim
zaman gecisleri kaydedilerek karakterize edildiler.  Filmlerin yapisal analizi
X-1sinlan difrakasyonu (XRD) teknigi ile yapildi. X-1sinlari desenleri, filmlerin
yiizey merkezli kiibik yapiya (fcc) sahip oldugunu gostermektedir. Filmlerin
manyetik karakterizasyonu Titresimli Ornek Magnetometresi (VSM) kullanilarak
incelendi. VSM olciimleri kolay miknatislanma ekseninin film diizlemine paralel
oldugunu gostermektedir. Farkli parametreler goz Oniinde tutularak filmlerin
magnetorezistans (MR) oOzellikleri incelendi. Tiim filmlerin anizotropik
magnetorezistans (AMR) davramig gosterdigi tespit edildi. Filmlerin yiizey analizi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile incelendi.

ANAHTAR KELIMELER : NiCoFe alasim filmleri, Elektrodepozisyon,
Manyetorezistans, AMR, Manyetik 6zellikler
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ABSTRACT

PRODUCTION of NiCoFe MAGNETIC FILMS by ELECTRODEPOSITION
METHOD and EFFECT of DEPOSITION PARAMETERS to
CHARACTERIZATION

Ozen DEMIRBAS
Balikesir University, Institute of Science, Deparment of Physics

M. Sc Thesis / Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hakan KOCKAR
( Second Supervisor: Prof. Dr. Miirsel ALPER )

Balikesir, 2008

NiCoFe alloy films were grown on polycrystalline Ti (hcp) substrates in
terms of the different parameters. The effect of the deposition potential, the
electrolyte pH, the film and the thicknesses electrolyte concentration on the
properties of NiCoFe films were studied.

In order to find deposition potentinals, electrolyte was characterisation by
using the cyclic voltammeter (CV) method. The deposition potentials of the
electrolyte was between -1.8 V and -3 V with respect to saturated calomel electrode
(SCE). Choosing the best deposition potential of -1.8 V (SCE) and films were grown
at the different film tickness, electrolyte pH and electrolyte concentration. The
current-time transients were recorded during deposition to characterisation of films.
The structural characterisations of films were studied by using X-ray diffraction
(XRD). The X-ray patterns showed that the films have face centered cubic (fcc)
structure. The magnetic characteristics of films were studied by using a Vibrating
Sample Magnetometer (VSM). The VSM measurements showed that the easy axis
is in the film plane. The magnetoresistance measurements showed that all of NiCoFe
films exhibited Anisotropic Magnetoresistance (AMR). The Scanning Electron

Microscope (SEM)  was used to investigate the surface morphology of the film.

KEY WORDS: NiCoFe alloy films, Electrodeposition, Magnetoresistance, AMR,

Magnetic properties.
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1.GIRIS

Manyetik ince alasim filmler manyetik 6zelliklerinden dolayr ve
elektromanyetik veya manyetik kayit cihazlarindaki endiistriyel uygulamalarindan
dolay1 hem teorik hem de deneysel olarak yogun ¢alisma alanina sahiptir. Kayit
basliklar1 ve bilgi depolama endiistrisinde ve magnetoresistive sensdrlerde yaygin
sekilde kullanmilmaktadir. ~ Manyetik ince film iiretmek igin bir¢ok teknik
kullanilmaktadir. Bunlardan baglicalar1  buharlastirma, elektrodepozisyon ve
molekiiler demet epiteksi yontemidir. Bu caligmada kullanilan manyetik ince filmler

elektrodepozisyon yontemiyle iiretilmistir.

Bu ¢alismada elektrodepozisyon teknigi ile NiCoFe filmlerinin titanyum (T1)
alttabaka iizerine bilyiitiilmesi, kimyasal, yapisal ve manyetik Ozelliklerinin
incelenmesiyle ilgilidir. Tezin kapsanu Giris, Ikinci boliimde elektrokimyanin temel
kavramlari, elektrodepozisyon teknigi anlatilmakta ve basit olarak manyetizmanin
temelleri anlatilmaktadir. Manyetik alagim filmlerinin kimyasal, yapisal ve manyetik
karakterizasyonlart i¢in kullanilan deneysel tekniklere iiciincii boliimde yer
verilmektedir. Kimyasal analiz i¢in Indiiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon
Spektroskopisi (ICP-AES), yapisal analiz i¢in X-istm1 difrakasyonu (XRD),
manyetik analiz icin Titresimli Ornek Magnetometresi (VSM), manyetik direng
Ol¢ciimii icin (MR), kompozisyon analizi i¢in Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
sistemlerinin 6zellikleri yer almaktadir. Filmlerin biiyiitiilmesinde izlenen deneysel
islemler ve filmlerin karakterizasyonlar1 dordiincii boliimde yer almaktadir. Besinci
boliimde ise, bu calismada biiyiitillen filmlerin kimyasal , yapisal ve manyetik

analizlerinden elde edilen sonuglar1 icermektedir.

Bu caligsma icin NiCoFe filmlerinin karakterizasyonu asagida gosterildigi gibi

Ozetlenebilir;



1. Elektrodepozisyon teknigi kullanilarak farkli voltaj, kalmmlhik, pH ve

konsantrasyona bagli NiCoFe manyetik alasim filmler iiretildi.

2. Hazirlanan c¢ozeltinin ICP-AES ile kimyasal analizleri, iiretilen NiCoFe

manyetik ince filmlerin X- 1smnlar1 kirinimi ile filmlerin yap1 analizleri yapildi.

3. Filmlerin yiizey analizleri icin SEM kullanilmistir

4. Filmlerin manyetik analizleri VSM, manyetik diren¢ 6l¢iimleri ise Van Der

Pauw teknigi kullanilarak MR sistemiyle analiz edilmistir.



2. ELEKTRODEPOZiSYON VE MANYETIZMANIN TEMEL
KAVRAMLARI

Bu bolim manyetik alasim filmlerin elektrodepozisyon yontemi ile
biiyiitiilmesi ve manyetizma ile ilgili temel bilgileri icermektedir. Bu g¢alismada
kullanilan elektrodepozisyon ile manyetik alasgim filmlerin iiretim teknigi diger
tiretim tekniklerine kiyasla uygulanmasi kolay ve daha ucuz bir tekniktir. Bu
boliimde once elektrokimyanin bazi basit kavramlar1 daha sonra manyetizmanin

temel kavramlan agiklanacaktir.

2.1 Elektrokimyanin Temel Kavramlari

Elektrokimya, elektronik bir iletken (metal, grafit, veya yan iletken) ile
iyonik bir iletken (elektrolit) arayiizeyinde gerceklesen reaksiyonlart inceler.
Eger harici bir voltaj uygulanarak bir kimyasal reaksiyon meydana getiriliyor veya,
pilde oldugu gibi, bir kimyasal reaksiyon bir voltaja neden oluyorsa bu bir
"elektrokimyasal reaksiyon"dur. Kimyasal ve elektriksel enerjilerin birbirine
doniisiimiinii ve doniisiimler sonucunda ortaya cikan tepkimeleri inceleyen bilim
dalidir. Yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 olarak tanimlanan bu tiir
tepkimeler elektrokimyasal hiicre adi verilen bir c¢esit kapta gerceklesir.
Elektrokimyasal hiicreler iki grupta toplanabilir. Bunlardan biri galvanik digeri ise
elektrolitik hiicre olarak isimlendirilir. Galvanik hiicrelerde, kimyasal reaksiyonlar
kendiliginden meydana gelir ve bir elektrik akim iiretilir. Elektrolitik hiicrede ise
kimyasal reaksiyonlarin olugmasi icin bir elektrik enerji kaynagina ihtiya¢ vardir.
Bahsedilen iki tiir elektrokimyasal hiicrede de yiikseltgenme anotta, indirgenme
ise katotta meydana gelir. Bir elektronun elektrottan ¢ozelti icindeki tiire akist
katot akimi olarak adlandirilirken, ¢ozeltiden elektrota karsi akisi anot akimi
olarak tamimlanir. Galvanik hiicrede katot potansiyeli anoda gore pozitif,

elektrolitik hiicrede katot potansiyeli anoda gore negatiftir. [1.2].



Elektrikimyasal hiicre, elektrik akimimi ileten bir ¢ozelti (elektrolit),
elektrotlar ve bu elektrotlar1 birbirine baglayan dis bir devreden olusur.
Elektrolitler kuvvetli ve zayif olarak ikiye ayrilirlar. Kuvvetli elektrolitler
iyonlasmasi yiiksek cozeltileri icerirken zayif elektrolitler cok az iyonlasmaya ugrar.
Elektrokimyasal hiicrelerde indirgenme reaksiyonunun olustugu elektroda

katot ve yiikseltgenmenin meydana geldigi elektroda anot denir.

Bir metalin elektrodepozisyonu metal iyonlarim1 iceren elektrokimyasal
hiicrenin katodunda metallerin indirgenmesiyle olur. Metal iyonlar1 katottan

iyonlar1 alir ve metale indirgenirler. Katotta gerceklesen tepkime; [3].

M™ +ne - M 2.1)

seklindedir. Burada M™, metal iyonlarim, M, metal atomunu, €, bir elektronu ,n atom
basina aktarilan elektron sayisini (degerlik) temsil eder. Her metalin ¢ozeltideki
iyon konsantrasyonuna bagli olarak bir indirgenme potansiyeli vardir. Elektrotta
olusan indirgenme islemi konsantrasyon 1 molar oldugu zaman referans elektrota
gore olciiliir. Olgiilen biiyiikliik standart elektrod potansiyeli (SEP)dir. Referans
elektrot birim etkinligi 1 molar, standart eleltrod potansiyeli sifir olarak kabul edilen
Standart Hidrojen Elektrotu (SHE) ya da Normal Hidrojen Elektrotu (NHE)’ dur
[2,34].

Ideal bir referans elektrot, tam olarak bilinen ve ¢ozelti bilesiminden
etkilenmeyen bir potansiyele sahiptir. Ayrica hazirlanmasi kolay, belli akim
arali@inda tersinir ve kiigiik akimlar gecerken sabit potansiyele sahip olmalhdir. SHE'de
elektrot yiizeyinin hazirlanmasinda ve tepkimeye giren maddelerin aktivitelerinin
kontroliinde karsilasilan zorluklar bu elektrotun yeteri kadar pratik olmadigini gosterir. Bu
nedenle hazirlanmasi ve kullanimi daha kolay olan elektrotlar SHE'nin yerini
almistir.  Bunlar doymus kalomel elektrot (saturate calomel electrode, SCE) ve
giimiis,/glimiis kloriir elektrottur. Doymus, kalomel elektrot (SCE), kalomel (Hg,Cl,)

ve Hg’dan olusturulmus bir karisim ile metalik Hg ve KCI ¢6zeltisinden yapilir.



Standart elektrot potansiyeli daha pozitif olan metal daha soy metal olarak
bilinir. Cizelge 2.1'de verilen elektrot potansiyellerine gore Ni; Fe ve Co dan daha soy
bir metaldir. Birden fazla 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 diisiik bile
olsa depozit i¢indeki konsantrasyonlar1 daha yiiksek olabilir. [ 2,3,4,5]

Incelenen metalin denge elektrot potansiyeli,  c¢ozeltideki iyonlarin

derisimine gore degisebilir. Elektrot potansiyeli ile ¢ozelti derigimi arasindaki bu iligki

Nernst denklemiyle verilir
E=E’ —Elog Cf, 2.2)
nF

Denklemde E° standart elektrot potansiyeli, T sicaklik, n degerlik elektron
sayisi, F Faraday sabiti (96485 coulomb/mol), R ideal gaz sabiti (8,314 J/K mol), f,
metal iyonun aktiflik katsayisi, C ise metal iyonlarinin molar konsantrasyonudur. Net
bir akim gozlemlemek igin elektrota onun denge degerinden farkli bir potansiyel
uygulamak gerekir. Eger uygulanan elektrot potansiyeli, denge potansiyelinden daha
negatifse katodik akim gecer ve elektrodepozisyon olay1 gerceklesir. Uygulanan elektrot
potansiyeli, denge potansiyelinden daha pozitifse anodik akim geger.[ 2,3].

Tablo 2.1. 25°C de sulu ¢ozelti icindeki bazi metaller icin Volt (V) olarak NHE ve
SCE' ye gore standart elektrot potansiyelleri (SEP) [1]

Reaksiyon NHE'ye gore SEP (V) SCE'ye gore SEP
Agrre=Ag 0.7996 0.5581
Cu**+2e=Cu 0.3402 0.0987
Ni**+2e=Ni -0.23 04715
Co**+2e=Co -0.28 -0.5215
Fe**+2e=Fe -0.409 -0.6505
Zn**+2e=7n -0.7628 -1.0043
Au'+e= Au 1.68 1.4385
Pt'+e=Pt 1.2 0.9585
2H"+2e=H, 0.0000 -0.2415
Hg,Cl+2e=2Hg+2Cr (SCE) 0.2415 0.0000




Metal depozisyonunda sadece anot ve katottan olusan iki elektrotlu bir
sistem (sekil 2.1.a) kullanildigr gibi ii¢ elektrotlu bir sistemin (Sekil 2.1.b)
kullanilmas daha ¢ok tercih edilmektedir. Ug elektrotlu sistemde anot (yardimei elektrot,
Y.E.) ve katot (caligma elektrotu, C.E.) yaninda referans elektrot (R.E ) mevcuttur.
Referans elektrot, Ry cozelti direncini azaltmak amaciyla c¢alisma elektrotuna
miimkiin oldugunca yakin yerlestirilir. Referans elektrottan cok kiiciik bir akim
gectiginden diger elektrotlardan gecen akim degisse bile bu elektrot deney siiresince
degismeyen sabit bir potansiyel saglar. Bu metotta akim, calisma elektrotu ile
yardimct elektrot arasindan gecer. Potentiostat calisma ve yardimci elektrotlar
arasindaki potansiyeli degistirerek calisma ve referans elektrotlar arasindaki

potansiyeli kontrol etmek i¢in kullanilir [5,6,7].

Elektrodepozisyon sirasinda depozit edilen madde miktar1 Faraday yasasindan
yararlamlarak bulunabilir. Elektrotlardan ayrilan madde miktar1 devreden gecen akim

miktar ile dogru orantilidir. Bu oran;
gq=NnF (2.3)

seklinde verilir. Burada q devreden gecen yiik miktari, N depozit edilen
maddenin mol sayisi, n metalin degerligi ve F Faraday sabitidir. Depozit edilen
metalin mol sayisi, kiitle (m) ve bagil atomik kiitle (M,) ile ifade edilerek film

kalinlig1 bulunabilir. Buna gore kalinlik (t) ifadesi:

qM, (2.4)

t=
ApFn

bagintis1 ile verilebilir. Burada A filmin yiizey alani, p depozit edilen metalin

yogunlugudur.



Hicre

LR
W

Potentiostat

Huacre

Sekil 2.1: Elektrokimyasal hiicre a: iki elektrotlu b: Uc elektrotlu sistem



2.2 Elektrodepozisyonu Etkileyen Parametreler

Elektrodepozisyonla ince film biiyiitiilmesinde 6nemli rol oynayan faktorler ;
depozisyon potansiyeli, ¢cozelti pH '1, akim yogunlugu ve elektrolit sicakligidir.
Bunlardan bagka elektrolit icinde depozit olan metal iyonlarinin konsantrasyonu,
katilan kimyasal maddelerinin yada saflig1 bozan seylerin varlig1 ve akimin siirekli
yada puls akimi olup olmadigi elektrodepozisyonda 6nemli degiskenlerdendir. [8]
Elektrodepozisyonda depozisyon potansiyeli ve metal iyonlarinin konsantrasyonu
gibi bazi parametrelerin yiiksek kaliteli filmler icin en uygun durumlar elde

edinceye kadar degistirilebilir. [9,10,11]

Depozisyonu etkileyen faktorlerden biri olan elektrolit pH '1 ¢cozelti igindeki

hidrojen iyonlarinin bir 6l¢iistidiir ve
pH =—log,,[ H" ] (2.5)

ifadesi ile verilir. Elektrolit pH "1 degisince hidrojen elektrot potansiyeli degisecektir
ve sonug olarak hidrojen ve metal depozisyonunun bagil oranlart ayrica degisecektir.
Hidrojen ¢ikis1 yiiksek potansiyel yaninda tercih edilir; ve hem filmin yapisin1 hem de
akim verimini etkileyebilir. Akim verimi depozit edilen metalin gercek miktarinin,
teorik olarak Faraday yasasina gore beklenen degere orami olarak tanimlanir.
Hidrojen c¢ikis1 akim verimliliginde azalmaya sebep olsa da aynmi zamanda

hiicrenin ¢ekilen giiciinii arttirir. Bu da depoziti diizgiinliige yoneltir[12,13 ].

Elektrodepozisyonu etkileyen faktorlerden biri de akim yogunlugudur. Akim
yogunlugu elektrot yiizeyinin birim alanm basina gecen akim olarak olarak tanimlanir.
Bu ozellik yiizey morfolojisini ve filmin kristal yapisini etkileyebilir. Iyi biiyiitmeler
icin diisiik akim yogunluklar tercih edilir. [ 14,15,16].

Elektrodepozisyonu etkileyen parametrelerden biri de cozeltiye eklenen
katki malzemeleridir. Ozellikle borik asit ilavesi, filmin piiriizsiizliigiine etki eder.

[17,18]



2.3 Doniisiimlii Voltametri (DV)

Herhangi bir elektrokimyasal hiicreye disardan denge potansiyelinden farkli bir
potansiyel uygulandiginda, hiicrede gerceklesen tepkime tekrar denge haline donmeye
calisir. Bu sirada sistemden akim gecer. Voltametri yontemi kiiglik alana sahip bir
calisma elektrotuna uygulanan ve zamanla degistirilen voltaja karst akim degerinin
olciildiigii elektrokimyasal bir yontemdir. Uygulanan gerilimin akim degerlerine karst
cizilen grafigine voltamogram denir. Eger potansiyel taramasi ileri yonde belli bir
potansiyel degerine ulastiktan sonra yine dogrusal olarak azalacak sekilde tersine
cevrilirse bu yontemin adi doniisiimlii voltametri (DV) olur. Bu metotta uygulanan
potansiyel iicgen dalga sekilli bir potansiyeldir. Doniisiimlii voltametride ileri ve geri
yondeki gerilim tarama hizlan aym tutulabildigi gibi farkh tarama hzlan da kullamlabilir.
Ayrica ileri ve geri yondeki tarama bir kez ya da bir ¢ok kez yapilabilir. Doniisiimlii
voltamogramlarin elde edilmesi elekrokimyasal sistem hakkinda birgok bilgi verebilir.
Hiicrede indirgenme ve yiikseltgenme islemlerinin ka¢ adimda, hangi potansiyellerde
oldugu, tersinir olup olmadigy, iiriinlerin kararh olup olmadigy, elektrot tepkimesinde rol alan
maddelerin yiizeye tutunup tutunmadiklart DV egrilerinin incelenmesiyle Ogrenilebilir

[19,20,21,22,23].
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Sekil2.2.: Doniisiimlii Voltammetri deneyinde kullanilan deney diizenegi[16]



2.4 Manyetizmanmin Temel Kavramlar:

Herhangi bir akim ilmegi manyetik alana ve buna karsilik gelen manyetik
momente sahiptir. Benzer sekilde bir maddedeki manyetik momentler, i¢ atomik
akimlardan kaynaklanirlar. Bu akimlarin, elektronlarin cekirdek etrafinda ve
cekirdekteki protonlarin birbirleri etrafinda dolamimlarindan ileri geldikleri sdylenir.
Elektronlardan kaynaklanan manyetik momentler, daha acik olarak elektronun net
manyetik momenti elektronun yoriingesel hareketiyle, spin denen i¢ ozelliginin
birlesiminden meydana gelir. Bu manyetik dipol momentlerinin aralarindaki
karsilikli etkilesim kuvvetleri ve dis manyetik alan etkilesmeleri, manyetik maddeyi
anlayabilmek bakimindan 6nemlidir. Bu amacla, paramanyetik, ferromanyetik ve
diyamanyetik olmak iizere iic madde c¢esidi tanimlanir.  Paramanyetik ve
ferromanyetik siirekli dipol momentli atomlara sahiptir. Diyamanyetik maddelerin

atomlari ise siirekli dipol momente sahip degildir. [ 24,25,26].

Manyetizmada bir tek manyetik yiikten bahis edilemez. N ve S kutbu olan
bir cubuk miknatis1 ne kadar kiigciik parcalara bolersek bolelim, sonunda elde
edilecek elemanter parcada iki kutuplu olmayr muhafaza edecektir. Boyle bir yapi
manyetik dipol momenti adi verilen p ile tammmlanir. Halka seklindeki elektrik
devreleri (halka seklindeki akim sekilleri), kisa selonoidler, cubuk seklindeki
miknatislar, kendilerinden belli bir uzaklikta bir manyetik dipole o6zdes etki
gostermektedirler ve bdylece bunlara manyetik dipol denilmektedir. Bir dipoliin
kutuplarinin yerini bir manyetik alan icinde tayin edebiliriz. Manyetik dipol'iin
degerinide, yine dipoliin bir manyetik alanda donmesinde olusan momentten

yararlanarak tayin edebiliriz. Buna gore;
t=puxB (2.6)

bagintisindan p tayin edilir. Bir manyetik dipoliin olusturdugu manyetik alan

B= g—;r% 2.7)

bagintisiyla verilir.
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Maddenin manyetik halini anlatim amaciyla miknatislanma vektori (M)
denen bir niceligin kullanilmasi kolaylik saglamaktadir. M birim hacim basina
manyetik momenti gosterir bunun SI deki birimi A / m dir. Miknatislanma

vektoriiniin siddeti, birim hacimdeki maddenin toplam manyetik momentini verir.

Bir maddenin toplam manyetik alani, maddenin miknatislanmasina ve ona
uygulanan dis alana baghdir. Iginden akim gecen ici bos bir toroid sargismin icinde

akim tarafindan olusturulan manyetik alan B0 olsun. Eger bu sarim i¢i bolgeye

manyetik bir ¢ekirdek madde konursa ve bu cekirdek maddenin olusturdugu

manyetik alan da B ise, bu kez olusturulan toplam manyetik alan degeri
B=B,+B, olacaktir.  Diger taraftan M muknatislanma vektorii cinsinden

B,, =u,M olarak ifade edilir.. Buna gore maddedeki toplam alan ,

B=B, +uM (2.8)

dir. B ‘ yi veren tiim bagintilarda boslugun manyetik gecirgenlik katsayisi i, Takim

siddeti ve akimin sekline bagli geometrik ¢arpanlar bulunmaktadir. Bu bagintilarin

3

H, " a boliinmesiyle olusan bagintiya manyetik alan siddeti denir ve bu alan H

sembolilyle gosterilir. Buna gore boslukta yani manyetik maddelerin bulunmadigi

bir ortam i¢in veya bir bobin i¢inde bir ¢cekirdek madde yoksa,

H=—0 2.9)

olur. H  manyetik alan siddetinin SI deki birimi A/m dir.

Daha kullanish olabilmesi amaciyla

H=&—M (2.10)

,"L 0

seklinde yazabiliriz. Buradan i¢inde manyetik maddeden c¢ekirdek bulunan bir

kangalin olusturdugu toplam manyetik alan aki yogunlugu
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B=y_(H+M) 2.11)

bagintis1 elde edilir. SI birim sisteminde H ve M’ in boyutlar1 A/m dir.

Genellikle paramanyetik ve diamanyetik maddelerde ve maddelerin cogunda

M miknatislanmasi, H alan siddetiyle orantilidir. Buna gore bu tiir maddelerde,
M =Hy (2.12)

bagintis1 gecerli olur. Burada y niceligine maddenin alinganlig: ( siiseptibilite veya
duygunluk) denir ve boyutsuzdur. Paramanyetik maddelerde yx pozitiftir ve M
vektoriiyle H vektorii ayn1 yonliidiirler. Madde diamanyetik ise y negatiftir ve M ile

H ters yondedirler ve

u= u0(1+x) =BH (2.13)
olarak alinirsa,

B=pH (2.14)

elde edilir. p sabitine maddenin gecirgenligi adi verilir. ~ Maddelerin p

gecirgenlikleri, p_serbest uzaym gecirgenligi olmak {izere gore asagidaki gibi ,

Paramanyetik maddelerde p >p
Diamanyetik maddelerde p <p

Ferromanyetik maddelerde p >>p

ayrilirlar. Paramanyetik ve diamanyetik maddeler icin  cok kiigiikk oldugundan

bunlarin p degeri yaklasik olarak poa esittir. Ferromanyetik maddelerde M, H “ 1n

lineer fonksiyonu degildir. Bunun nedeni p niin maddenin karakteristik ozelligi

olmamasi ve onun 6nceki durumuna ve gegirdigi islemlere bagh olmasidir.
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Demir, kobalt, nikel, goddinyum ve dispozyum olduk¢a manyetik
maddelerdir ve bunlara ferromanyetik madde denir. Ferromanyetik maddeler
devaml (siirekli) miknatislarin yapiminda kullanilirlar. Bunlar zayif bir manyetik
alan icinde bile birbirlerine paralel olarak yonelmeye calisan atomik manyetik
dipollere sahiptirler. Bu manyetik dipoller bir kere paralel hale getirildikten sonra
dis alan ortamdan Kkaldirilsa bile madde miknatislanmis olarak kalir buna Kkalici
miknatislanma denir ve M; ile gosterilir. Bu siirekli yonelme komsu manyetik
momentler arasindaki kuvvetli etkilesimden kaynaklanir. Malzeme manyetik alan
icersine konuldugunda manyetik momentler alan yoniinde donerler ve malzeme
manyetize olur. Manyetik alan1 daha da arttirdigimizda malzeme doyuma ulagir.
Buna doyum manyetizasyonu denir ve M; ile gosterilir. ~ Kuarsivite alan
manyetizasyonu sifira indirmek icin gerekli ters manyetik alandir ve H, ile gosterilir.
Doyum manyetizasyonunu meydana getirmek i¢in gerekli olan alanada doyum alani
denir ve Hj ile gosterilir. Ferromanyetik bir malzemede H ile B arasindaki bir
histerisis egrisi sekil 2.3’ de gosterilmektedir. Bu tiir maddeler bir manyetik alan
icinde alan yoniinde ve ¢ok siddetli olarak miknatislanirlar. Ferromanyetik maddeler
bir miknatisca kuvvetli olarak cekilirler ve cubuk seklinde iseler asildiklarinda,
cubugun uzun ekseni alan dogrultusuna paralel oluncaya kadar bir moment etkisinde
kalirlar. Bu maddelerin manyetik momentleri , termik etkilere ragmen dis manyetik
alaninla st iiste gelirler. Eger maddenin sicakligi, Curie sicakligi adi verilen
degerden daha yukariya cikarilirsa bu iist iiste gelme bozulur ve madde
ferromanyetik halden paramanyetik hale gelir. Ferromanyetik bir maddenin sicaklig

Curie Sicakhigr (T C) denen bir sicakliga ulasinca bu maddenin kendiliginden

miknatishigl kaybolur ve madde paramanyetik duruma geger. Curie Sicakligi’ nin
altinda manyetik momentler paralel dizildiklerinden madde ferromanyetiktir. Curie
sicakhiginin iistiinde ise dipoller gelisigiizel yonelmekte ve madde paramanyetik
olmaktadir. Ferromanyetik bir maddenin miknatislanmasinin mutlak sicaklikla
degisimi Curie sicakliginin altinda manyetik momentleri dizilir, bu bolgede madde

ferromanyetik olur. Buna karsin TC nin {istiinde ise madde paramanyetiktir. Demir

icin Curie sicakligi 1043°K = 770° C dir. Ferromanyetizma atom ve iyonlarin
kendine 6zgii bir 6zelligi degil, komsu atom ve iyonlarin yapisal kurgu icinde

etkilesim bigcimlerinden kaynaklanir. [ 25,26,27,28].
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Paramanyetik maddelerin miknatislanmalar1 ¢cok zayif ve bu miknatislanmasi
da miknatislayici alan yoniindedir. Bu tiir, sivi oksijen, azot oksit, ozon, platin,
palladyum, aliiminyum, krom, manganez, v.b. gibi maddeler kuvvetli bir miknatis
tarafindan hafifce cekilirler. Bu tiir maddeleri olusturan maddelerim atom ve
iyonlarinin biiyiilk bir kisminda elektronlarin sipin ve agisal momentumundan
kaynaklanan manyetik etkiler birbirlerini yok ederler. N atomdan olusan bir
maddenin p manyetik momentleri, onlar1 etkileyen dig alanin dogrultusuna gore
yonelecektir ve tiim atomlarin toplam manyetik momentlerinin ( N p ) bu alanla tam
cakisabilmesi miimkiin olamaz. Ciinkii dis ortamin termik etkisiyle atomlarin
hareketlenmesi bunu bozar. Paramanyetik bir madde bir dis alana kondugunda onun
sahip olacag toplam manyetik momentin degeri, bu momentin miimkiin olan
maksimum ( N p ) degerinden oldukga kiigiik olacaktir. Cubuk halinde paramanyetik
bir madde manyetik alan icine asilirsa, cubuk, uzun ekseni manyetik alan

dogrultusunda oluncaya kadar bir moment etkisinde kalir.

Baz1 kosullar altinda paramanyetik maddelerin miknatislanmasinmin alanla
dogru, mutlak sicaklikla ters orantili oldugu Pierre Curie tarafindan bulunmustur. Bu

baginti

B
M=C— 2.15
T (2.15)

seklinde olup, miknatislanmanin artan alanla ve azalan sicaklikta arttigim
gostermektedir. [26,27,28,29,30]. B=0 da miknatislanma sifirdir ve bu durumda dipol
momentler rastgele yonelmislerdir. Cok yiiksek dis etkili alanlar ve diisiik
sicakliklarda miknatislanma maksimum ve doyum degerine ulasir. Bu durumda

biitiin manyetik dipoller dis alan yoniinde dizilmis olurlar

Atomlart siirekli manyetik dipol momente sahip olmayan maddeler
diamanyetik maddeler denir. Giimiis, bizmut gibi paramanyetik maddelere bir dig
alan uygulaninca madde tarafindan bu alana zit yonde zayif bir manyetik dipol
moment olusur. Her madde boyle davranmakla birlikte bu etki onlarda
onemsenmeyecek kadar kiigiiktiir. Diamanyetik maddelerde normal konumda

cekirdek etrafinda zit yonde ve aym hizla donen elektronlar birbirlerinin manyetik
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momentlerini yok ederler. Bir dis alan uygulaninca elektronlar fazladan qvxB gibi
ek bir manyetik kuvvet altinda kalirlar. Ek kuvvet nedeniyle elektronlarin gordiigii
merkezcil kuvvet artik aym1 olamaz ve manyetik momenti alana antiparalel
elektronun, hizi artarken paralel alaninki azalir. Sonugta elektronlarin manyetik
momentleri birbirlerini yok edemez ve madde manyetik alana zit yonde bir dipol
moment gosterir.  Diamanyetik maddelerin miknatislanmalart ¢ok zayif ve
miknatislanmas1 da miknatislayict alanla zit yonliidiir. Bu maddeler kuvvetli bir
miknatis tarafindan hafifce itilirler. Cubuk halinde bdyle bir madde manyetik alan
icine salinirsa, ¢cubuk, biiyiik ekseni manyetik alana dik oluncaya kadar bir moment
etkisinde kalir. Bu madde atomlarinin daimi bir manyetik momenti yoktur fakat
bunlarin atomlarinda dis bir manyetik alan etkisi manyetik bir dipol momenti

olusturulabilir. [ 26,28,31,32,33].

Sekil 2.3: Histerisis egrisi
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3. DENEYSEL TEKNiKLER

Bu bolimde, titanyum alt tabaka iizerine {iiretilen filmlerin, manyetik ve
yapisal karakteri icin kullanilan sistemler ve deneysel siire¢ anlatilmaktadir.
Elektrodepozisyon teknigi ile iiretilen filmlerin manyetik o6zellikleri Titresimli
Ornek Magnetometresi (VSM) ile analiz edilmistir. Filmlerin manyetik diren¢ (MR)
Olcliimii, manyetik diren¢ Ol¢ciim sisteminde, Van Der Pauw metodu kullanilarak
yapilmistir. Filmlerin yapisal karakterizasyonunu incelemede X 1sim1 kirinimi
(XRD) ve filmlerin yiizey morfolojik yapisi optik mikroskop (SEM-EDX) ile

incelenmistir

3.1 indiiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon Spektroskopisi (ICP-AES)

Atomik spektroskopi, uyarilmis durumdaki atom veya iyonlarin daha diisiik
enerjili seviyeye gecerken yaptigi 1simanin Olciillmesi temeline dayanir. Atom ve
iyonlarin temel seviyeden uyarilmis seviyeye ultraviyole veya goriiniir bolge
1simalan disinda bagka bir etki ile gegmesi sonucu elde edilen Sl¢iimler ise atomik

emisyon spektrometresi (AES) ile yapilir. [24,34].

Sekil 3.1°de goriildiigii gibi indiiktif eslesmis plazma kaynagi birbiri igine
girmis, es merkezli ii¢ kuvartz silindirden olugmaktadir. Bu silindirlerden en i¢
kisimdakine argon (Ar) gazi ve numune pompalanir. Burada kolay iyonlastigi ve
diger maddelerle tepkimeye girmedigi (inert) i¢in Ar Ozellikle kullanilir. Silindirlerin
en ucuna radyo frekans jeneratorii ile beslenen indiiksiyon bobini sarilmistir. Radyo
frekans jeneratoriinden gelen ve indiiksiyon bobininden gecen akim bir
elektromanyetik alan olusturur. En icteki silindire pompalan Ar gazi bir Tesla bobini
kiviletmu ile iyonlastirilir. Elektromanyetik alandan etkilenen iyon ve elektronlar
hizlanarak Ar atomlan ile carpisir, yeni iyon ve elektronlar olustururlar. En igteki
silindirde atom ve iyonlarin arttirilmasiyla plazma elde edilmis olur. Plazma ic¢inde

¢ozelti halindeki numune 6nce kurur ve parcalanir. Daha sonra bu numunenin bir
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kism1 atomlasir bir kismui iyonlagir. Uyarilan atom ve iyonlarin yaptiklart emisyon
dalgaboyu ayiricilarina gonderilir. Monokramatorlerde bulunan ¢ikig araliklarina
kanal adi verilen dedektorler yerlestirilir. Dedektorler araciligiyla elde edilen
spektrumlardaki dalgaboylar1 elementlerin karakteristik emisyon dalgaboylan ile

karsilastirilarak numunenin icerdigi elementler tayin edilir. [31,35,36,37].

EMISYONUN.
GOZLEN DIGI
BOLGE

MANYETIK ALAN

/o \
INDUKSIYON SARIMI T\\ .‘ SARIM AKIMI

KUARTZ —— |
TUPLER “Q_____}

2L L B

! 5
T ArsOrnek

Sekil 3.1:ICP kaynaginin temel bilesenleri [ 24].
3.2 X-Ism Difraksiyonu (XRD)

X-1g1mm1  difraksiyon (XRD) teknigi ile maddenin kristal yapisi, kristal
bolgelerinin sekli ve boyutu, atomlar ya da diizlemler arasi1 mesafeler, tek kristal veya
tane yonelimi belirlenebilir. Bir ¢cok maddenin periyodik yapida olmasi, kristaldeki
atomlar arast uzakligin X-1s1m1 dalgaboyu mertebesinde olmasi gibi sebepler kristal
yapiy1 aydmlatmada bu teknigin kullanilmasim saglamistir. Kristal yapiyr olusturan
atomlar, gelen X-1is1m demetini biitiin yonlerde sacar. Bu sagilma sirasinda belli

yonlerdeki 1sinlardan bazilan birbirini yok ederken (yikici girisim) bazi igmlar birbirini
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kuvvetlendirerek yapict girisim (difraksiyon) olustururlar. Difraksiyon yalmzca Bragg

denklemini saglayan gelis agilarinda meydana gelir. [38,39].

nA=2dsiné n=1,23,.. 3.1

Burada d diizlemler aras1i mesafe, 6 diizleme gelen ve diizlemden yansiyan
1sinlarla diizlem arasindaki ag1, A gelen X-151ninin dalgaboyu ve n yansima mertebesidir.
n=0 degerini alirsa herhangi bir yansima gozlenmez, n'nin en kiigiik degeri 1 olmalhdir.
Sekil 3.1'de goriildiigii gibi kristal yap1 iizerine G1 ve G2 1sinlart diizlemle 6 agist
yapacak sekilde gelmistir. Bu 1ginlar kristal yapidaki atomlarda difraksiyona ugrayarak
Yi ve Y, 1sinlan gibi sacgilirlar. Burada gecen ve yansiyan 1sinlar arasindaki ag1 26'dir.

Bu degere difraksiyon acis1 denir ve deneylerde 0 yerine 26 ol¢iiliir. [16,28,38].

XRD teknigi alasimlarin yapisim ve faz diyagramlarmi incelemek iginde
kullanilir. Birbirini tamamen eritebilen, kristal yapilan ayni olan sistemlerde
alasimdaki bilesenlerin her oraminda alagimin kristal yapisi ayni kaldigindan
difraksiyon desenlerinin siddetleri de degismez. Yalnizca 6rgii sabitindeki farkhlik
nedeniyle pik konumlar1 kayabilir. Birbirlerini sinirli oranda eriten, kristal yapilar1 farkli
olan sistemlerde ise alagimi olusturan metallerin belli bilesim degerlerinde toz
desenlerine bakilarak yapinin hangi bilesimde nasil bir kristal yapiya ve orgii

parametresine sahip oldugu tayin edilebilir.

L

knstal Dazlemi

{3 Knstal Dazlemi

Sekil 3.2: Kristal diizlemlerinden yansiyan X-isinlari
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Diizenli fcc yapiya sahip bir alasimda h,k,1'nin biitiin degerleri i¢in difraksiyon
cizgileri gozlenir, ancak karisik olmayan indislere sahip diizlemlerden gelen yansimalar
daha kuvvetli, kanigik indisli diizlemlerden gelen yansimalar daha zayif olarak ortaya
cikacaktir. Eger yapi diizensiz olursa sadece karisik olmayan indisli diizlemlerden gelen
yansimalar gozlenecektir. Karigik olmayan indisli diizlemlerden gelen yansimalar, hem
diizenli hem de diizensiz yapida mevcut oldugu i¢in bunlara temel cizgiler denir.
Karisik indisli diizlemlerden gelen yansimalar sadece diizenli yapida ortaya ¢iktigi icin
bu cizgilere de siiperdrgii cizgileri adi verilir. Bir alasimin XRD spektrumunda siiperorgii
cizgilerinin gozlenmesi o kristalin diizenli bir yapida oldugunu gosterir. Siiperorgii
cizgilerinin siddeti diizenli alasim sistemini olusturan bilesenlerin atom numarasina (Z.)
bagh olarak incelenebilir. Spektrumda go6zlenen siddetler (I), yapr faktoriiniin mutlak
karesi ile orantili oldugundan, alasimm olugturan A ve B atomlarinin Zleri birbirinden ne

kadar farkli ise o kadar siddetli siiperorgii cizgileri elde edilir. [ 16,28,35,38,39,40].

3.3 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Ayrmah X - Isim
Spektroskopisi (EDX)

Cok kiigiik cisimlerin biiyiik goriintiilerini  olusturmak icin elektron
mikroskoplart kullamilir. Yiiksek ayirma giiciine sahip bir teknik olan taramah
elektron mikroskobu kati yiizeyinin ¢ok ince bir tabakasimin incelenmesi igin
gelistirilmigstir. Filmlerin ylizey goriintiilerinin alinmasinda kullandigimiz Taramah
Elektron Mikroskobu Zeiss Supra 50 Vp model bir mikroskoptur. Taramali Elektron
Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin
numune {izerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi
sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan cesitli girisimler sonucunda
meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmast ve sinyal
giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sinlari tiipliniin ekranina

aktarilmasiyla elde edilir. [41,42,43,44,45]

Mikroskopta yapilacak incelemelerde numuneler genellikle inorganik ve
organik olarak iki grupta toplanabilir. Ayrica inorganik numuneler de metal ve
metal-olmayanlar seklinde iki gruba ayrilabilir. Metal numuneler iletken olduklar

icin ylizeyleri kaplama yapilmadan incelenebilir. Ancak metal olmayan yalitkan
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numunelerin yiizeyleri en fazla 20 nm mertebesinde iletkenligi saglayan altin veya
karbon ile kaplanmas1 gerekmektedir. Yiiksek ¢oziiniirliige sahip numune goriintiisii
elde etmek igin, incelenecek numuneler metal olsa bile yiizeylerine altin kaplama
islemi uygulanmaktadir. Asagidaki sekilde Anadolu Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Malzeme Bilimi Seramik Boliimiindeki SEM cihazinin  semasi

verilmektedir.

EDX analizinde iletken &rnek iizerine elektron demeti gonderilir. letken
izerine gonderilen elektron demetinin enerjisi 10-20keV civarindadir. Bunun sebebi
iletken maddede ki atomlardan yayimlanan X-isinlaridir. X- 1sinlart madde ile
2 mikron kalinhik civarinda etkilesirler. Filmdeki her bir elementin madde
icerisindeki resmi elektron demetinin tasinmasiyla SEM e benzer bir davranis elde
edilir. Elektron demeti bir kat1 icerisine gonderildiginde bu kati icindeki elektronlar
ile sacilmalara ugraya bilirler. Eger kati icerisine verilen elektronlar, elektronlarin
orbitallere baglanma enerjilerinden daha biiyiikse atom icerisinden bir elektronu
soker. Sonug olarak burada bosalan elektron yoriingesine bir iist yoriingeden bagka
bir elektronun bu bosalan yere ge¢mesiyle bir x- 1s1m1 yayimlanir. Her bir elementin
elektronik yapisi birbirinden farkli olacagindan olusan x-1s1m fotonu her elementten
emilecek olan X-iginlarina baghdir. Iste EDX de bu sogrulan X-isinlarma gore

elementler tayin edilir. [46].
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Sekil 3.3: Taramali elektron mikroskobunun (SEM) calisma semasi [39].
3.4 Titresimli Ornek Magnetometresi (VSM)

Titresimli Ornek Magnetometresi (Vibrating Sample Magnetometer), diizgiin
magnetik alan icinde titresen 6rnegin bulundugu ve bulk manyetizasyon ilmeginin
ol¢iildiigii bir cihazdir. VSM'in ¢alisma prensibi elektromanyetik indiiksiyon olayina
dayanmir. Bir 6rnek de manyetik alanda titresim yapar ve Ornegin titresim manyetik
alam Faraday Indiiksiyon yasasina gore algilayict bir voltaj indiikler. Faraday
Yasasinda emk, bobin i¢indeki manyetik akinin zamanla degisim hiziyla orantilidir.
[ 25,26].

E=-dd/dt (3.2)

Burada E, elektromotor kuvveti (emk) ve ¢ ornek ile bobini iligkilendiren
manyetik akidir. Indiiklenen elektromotor kuvvet olciilebilir ve Ornegin
manyetizasyonu ile orantilidir. Boyutlar1 ve doyum manyetizasyonu bilinen bir

standart Oornek kullanilarak sistem tam manyetizasyon degerlerini verecek sekilde
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kalibre edilebilir. VSM kalibrasyondan sonra, 6lgiilen 6rnek icin gercek manyetik
moment degerinin, uygulanan manyetik alana kars1 degerini vermeye hazir duruma
gelmistir.  Ornek, tutucuya yatay ve diisey olarak yerlestirilip ol¢iim alinabilir.
Ayrica farkli agilarda da tutucunun dondiiriilmesiyle manyetik analiz yapilabilir.
Istenen degerler arasinda, istenen araliklarla uygulanan manyetik alana kars1 6lciilen

manyetik moment degeriyle 6rnegin histerisis egrisi elde edilir. [26,47].

Bu ¢alismada, dl¢iimler icin kullanilan elektromagnet +2.25 T manyetik alan
araliginda calisabilmektedir. Numune titrestiricinin titresim frekans1 75 Hz’ dir.
Filmlerin manyetik 6lciimleri, Balikesir Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi’ nde

bulunan ADE EV9 Model VSM ile yapilmstir.

‘ ‘ Titresim Unitesi

Omelk

Ry
W

Alalayic: Bobm

Elektromagnet

Sekil 3.4: VSM’ in sematik gosterimi [47].
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3.5 Magnetorezistans Ol¢iimler (MR)

Ince filmlerin manyetorezistans olciimleri Van der Pauw (VDP) metodu
kullanarak yapilabilir. Bu metod akim ve potansiyel kontaktlar1 numunenin cevresi
izerindeki noktalardan yapilmis numunelere uygulanabilir. Manyetodireng
Olctimlerinde film bir 6rnek tutturucu iizerine yerlestirilir ve ornek {izerinden gecen
akima karsilik film {izerindeki voltaj degerleri kaydedilir. Bu kaydedilen voltaj
degerlerinden faydalamilarak manyetodireng degerleri hesaplanmaktadir. Iki farkli
manyetodiren¢ Olciim konumlart mevcuttur. Bunlar; manyetik alanin uygulanan
akima paralel oldugu Boyuna Manyetodireng (BMR) ve uygulanan akima dik oldugu
Enine Manyetodiren¢ (EMR) olarak bilinmektedirler[48,49].

Sekil 3.5°deki gibi akim C ve D noktalan arasinda uygulanirken potansiyel

fark1 A ve B noktalar arasinda olg¢iiliirse filmin Van der Pauw direnci; [49,50,51]

(3.3)

esitligi ile verilir. Bu baglantilar ile filmin boyuna manyetik direnci (BMR) o6lgiiliir.
Aynt sonu¢ akimin A ve B noktalarina uygulanarak potansiyelin C ve D
noktalarindan Olciilmesi ile de bulunabilir. Eger akim B ve D noktalar arasinda

uygulanir, A ve C noktalar arasindaki potansiyel farki dl¢iiliirse filmin direnci:

R, = (3.4)

olarak belirlenir. Burada ise filmin enine manyetodirengi (EMR) ol¢iilmiis olur.
Benzer sekilde numunenin EMR degeri, A ve C noktalar1 arasina akim uygulanarak,

B ve D noktalar arasindan potansiyel dl¢iilmesiyle de tespit edilebilir.
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Sekil 3.5: Manyetorezistans Olgiimleri i¢in kullanilan deneysel sistem [46].

NiCoFe filmlerin MR olciimleri, Balikesir Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi” nde bulunan MR sistemi ile =10 kOe arasinda uygulanan manyetik

alanlarda ol¢iilmiistiir. Filmin direncindeki yiizde degisim miktar1t MR (%),.

MR(%) :%*mo (3.5)

min

Burada R(H) uygulanan herhangi bir manyetik alandaki diren¢, Rmin ise

direncin en kii¢iik oldugu degerdir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde alttabakanin hazirlanmasi, filmlerin biiyiitiildiigii ¢ozeltinin
doniisiimlii voltammogramy, ince filmlerin elektrodepozisyonu, filmlerin altabakadan
cikarilmasi anlatilmaktadir.

Ayrica filmlerin kimyasal, yapisal ve manyetik

ozellikleri incelenmektedir.

4.1 Altabakanin Hazirlanmasi

Bu caligmada alttabaka olarak polikristal titanyum (Ti) kullanilmistir.
Oncelikle Ti alttabaka zimpara kagidi ile mekaniksel olarak parlatilir. Daha sonra
normal ve saf su ile yikanarak kurulama kagidi ya da pecete ile iyice kurulanir.
Parlatilan yiizey iizerine depozisyon yapilacak alan hari¢ olmak {iizere 6zel bir
yalitkan bant ile kaplanir. Alttabaka olas1 kirlenmelerden temizlenmesi icin tekrar

%10 luk H,SOy4 ve saf su ile yikanarak depozisyon ¢ozeltisine yerlestirilir.

4.2 NiFeCo Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Doniisiimlii Voltammogram

NiCoFe filmlerinin biiyiitiilmesinde kullanilan ¢ozeltilerin igerikleri Tablo 4.1

de gosterilmektedir.

Tablo 4.1: NiCoFe filmlerinin biiyiitiilmesinde kullanilan ¢6zeltiler

COZELTI | Nikel Siilfat Kobalt Siilfat Demir Siilfat Borik Asit
(M)NiSO47H,0 | (M)CoSO47H0 | (M)FeSO45H0 | (M)H3BOs

Ay 0.5 0.1 0.01 0.3

Az 0.5 0.1 0.02 0.3

Az 0.5 0.1 - 0.3

B - - - 0.3
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Cozeltinin hazirlanmasi isleminde yukarida belirtilen miktarda demir siilfat,

nikel siilfat, kobalt siilfat ve borik asit karistirilarak, 250 ml' lik bir ¢6zelti hazirlandi.

Filmleri biiylitmeye islemine baslamadan once NiCoFe
elektrodepozisyonunda kullanilan ¢ozelti doniisiimli voltammetri ile karakterize
edildi. Doniistimlii voltammetride referans elektroda gore + 1.0 V' ve -1.8Varasinda
katodik yonde olmak iizere coklu tarama yapildi. Sekil 4.1°de hazirlanan NiCoFe
¢oOzeltisi icin doniisiimlii voltammogrami gostermektedir. Tarama platin tel elektrot
izerinde oda sicakliginda ii¢ elektrotlu sistem kullanilarak yapildi. Yardimci elektrot
olarak 4 cm? 'lik yiizey alanina sahip platin elektrot ve referans elektrot olarak SCE
kullanildi. Uygulanan potansiyelin (¢alisma elektrodu potansiyeli) tarama hizi

200 mV/s 'dir.

03
024
0,1 A

0.1

AKim (m#
_
(%]
1
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0F
07

Voltaj (V)

Sekil 4.1: NiFeCo ¢ozeltisinin doniigiimlii voltamogrami

DV egrisinin katodik kisminda, metal depozisyonunun SCE 'a gore yaklagik
-0.8 V 'tan sonra bagsladig1 goriilmektedir. Katodik taramada yaklasik 1 V ve -0.8V
arasindaki potansiyellerde akim hemen hemen sifirdir. Akimin diisiik oldugu bu
potansiyel bolgesinde Snemli bir depozisyon olay1 goriillmemektedir. -0.8 V 'dan
daha negatif potansiyellere dogru gidildikce akim artmaktadir. Akimdaki bu artig
depozitteki tiirlerin indirgenmesine karsilik gelmektedir[50,51,52]. Egrinin anodik
kismina bakildiginda tek bir pik gozlenmektedir. Bu pik Ni, Fe ve Co’ a ait geri
doniisiim pikidir[37,53,54,55]. Katodik kisimdaki ¢ok sayidaki pik ise Ni, Fe ve

26



Co’ 1n farkli potansiyellerde depozit edildigini isaret etmektedir. Alinan DV
egrisinden sonra NiCoFe filmlerinin biiyiitiilmesi icin gerekli olan depozisyon
potansiyelleri belirlenmistir. NiCoFe alasim filmlerin depozisyonu i¢in kullanilan
cozeltilere ilave edilen borik asitin depozisyon potansiyellerine etkisini incelemek
amactyla sadece borik asit iceren c¢ozeltinin DV’si alinmistir.  Sekil 4.2°de goriilen
voltammograma gore uygulanan potansiyel aralifinda ¢6zeltinin akim gecirmedigi
ya da ¢ok kiiciik bir akim gecirdigi ve herhangi bir depozisyon ya da geri ¢dziinme

piki gostermedigi goriiliir[37,47].

0,100
0,050
= 0,000 4 e T
E bRl e A AL P e
=
-0,050 -
-0,100 T T T T T T T T

-2,0 -1,6 -1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 G,8 12
Potansivel (DK E'a gbre) (V)

Sekil 4.2 : Borik asit igeren ¢ozeltinin voltamogrami[47]

4.3 Cozeltinin Kimyasal Karakterizasyonu

Cozeltinin kimyasal bilesimi indiiktif Eslenmis Plazma Atomik Emisyon
Spektometresi (ICP_AES) ile tayin edilmistir. Filmlerin elektrodepozisyonunda
kullanilan ¢6zeltinin %66 Ni, %31 Co ve %3 Fe icerdigi bulunmustur. Bulunan
sonuclardan c¢ozeltinin icinde c¢ok Onemsiz miktarda Zn ve Cu safsizliklan
goriilmektedir. Bunlarm  kullamilan  kimyasal —maddelerdeki safsizliklardan

kaynaklandig diistiniilmektedir.

Tablo 4.2: A, Cozeltisinin ICP-AES Sonucu

Aq Co Fe Ni
cozeltisi g/L M /L M /L M
ICP-AES | 214 | 0.07 | 1.94 | 0.006 | 45.6 04
olciimii
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4.4 ince Filmlerin Elektrodepozisyonu

Bu calismada biiyiitillen filmlerde voltaj, pH, konsantrasyon ve film
kalinliginin etkisi incelendi. Ilk olarak ayni kalinlikta ve farkli voltajda filmler
biiyiitiildii. Bu sekilde depozisyon voltajinin etkisi incelendi. Bu amagla ilk olarak
3um sabit kalinlikta ve referans elektrota gore -1.8 V, -2.4 V ve -3 V’ ta farkh
voltajdaki filmler biiyiitiildii. Daha sonra farklh kalinliktaki filmleri karsilastirmak
icin -1.8 V’ ta 2 pm, 3 um ve 4 pm kalinliklara sahip filmler biiyiitiildii. NiCoFe
filmlerinin baslangictaki pH degeri 3.5 olup filmler biiyiitiildikce pH degeri de
azalmaktadir. Bunun nedeni, filmler biiyiitiildiikce ¢ozeltide hidrojen gazi ¢ikisinin
olmasidir. Hidrojen gaz1 ¢iktikca c¢ozelti pH’ 1 azalma egilimi gosterir. Bu sekilde
3.5, 3.2 ve 3 pH degerine sahip filmler, baska herhangi madde kullanmadan ph
degeri degistirilerek biiyiitiilmiislerdir. Cozeltdeki demir (Fe) konsantrasyonunun
dolayisiyla filmdeki Fe iceriginin etkisini incelemek maksadiyla A;, A, ve Aj
cozeltileri hazirlandi. Bu c¢ozeltiler 0 M, 0.01 M ve 0.02 M Fe icermektedir.
Cozeltilerin pH degerleri 3.2 olarak ol¢iildii. Farkli Fe konsantrasyonlarina fakat ayni
pH degerine sahip bu cozeltilerden -1.8 V katot potansiyeli uygulanarak 3 pum
kalinliga sahip NiCoFe filmler biiyiitildii. Hazirlanan biitiin filmlerde bir parametre

degistirilirken diger biitiin parametreler sabit tutulmaktadir.

Ti alttabakadan ince film kaldirma islemi olduk¢a kolaydir. Ti {iizerine
biiyiitiillen numune elektrolitten ¢ikarildiktan sonra saf su ile yikanir ve kurumasina
izin verilmeden jilet ile alt tabakadan kazinir. Alt tabakadan ayrilan filmler kurulama

kagid1 arasinda saklanabilir.
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Tablo 4.3 : NiCoFe filmlerinin depozisyon sartlar

Numune | Kalinhk | pH Depozisyon Fe

adi (nm) Potansiyeli Konsantrasyonu
V) M)

0OD18 -1.8 0.01

OD22 3 3.2 24

0D24 -3

0D14 3

0oD17 2 32 -1.8 0.01

0D5 3.5

0oD17 2

0OD18 3 32 -1.8 0.01

0OD19 4

0D30 0

0D26 3 3.2 -1.8 0.01

0D29 0.02

Filmlerin biiyiime mekanizmalari, biiyiime sirasinda kaydedilen akim zaman
gecisleri ile incelendi. Sekil 4.3’de -1.8 V katot potansiyelinde, pH degeri 3.2 olan
A; ¢ozeltisinden, farkli kalinliklarda iiretilmis NiCoFe filmlerin akim zaman egrileri
verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi akim gecis degerlerinden sonra film kalinligindan
bagimsiz olarak sabit degerini koruyabilmektedir. Bu depozisyonun kararli bir
akimda gercgeklestigini ispatlamaktadir. Filmlerin biiylime modlarin1 kolaylikla

inceleyebilmek i¢in sadece ilk 3 saniye i¢indeki akim gecislerinin gosterilmesi ile

yetinilecektir.
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Sekil 4.3: -1.8 V katot potansiyelinde, pH degeri 3.2 olan A; c¢ozeltisinden iiretilmis
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pH degeri 3.2 olan ¢6zeltiden, 3 um kalinliginda, -1.8 V ile -3 V arasindaki
katot potansiyellerinde hazirlanan NiCoFe filmlerin akim zaman gegisleri Sekil
4.4’de verilmistir. Grafikte goriildiigii gibi artan potansiyelle akim artmaktadir, bu

beklenen bir sonuctur. Filmlerin sabit akim altinda biiyiidiigii goriilmektedir.

0
'507{\ —-18V

— 2.4\

zamar(s)

Sekil 4.4: 3 pum kalinlikli, pH degeri 3.2 olan A; ¢ozeltisinden {iiretilmis NiCoFe

filmlerinin depozisyon potansiyeline bagli akim zaman egrileri

Sekil 4.5’de 2 um kalinhiga sahip, -1.8 V katot potansiyelinde, pH degeri 3,
3.2 ve 3.5 olan filmlerin akim zaman egrileri goriilmektedir. Dikkat edilirse, akimin
azalan pH ile kismen artifi goriilmektedir. Bunun nedeni, pH azaldik¢a ¢ozelti
icindeki hidrojen iyonlarmin konsantrasyonu artacak, hidrojenin de depozisyona

eslik etmesi akimda bir artisa yol agacaktir.

E -60 - :3.5pH
g 3.2pH

—3pH

0 1 2 s 2 3

Sekil 4.5: 2 pm kalinlikli, -1.8 V katot potansiyelinde A; cozeltisinden hazirlanmis

NiCoFe filmlerinin farkli ¢ozelti pH’larinda akim zaman egrileri
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NiCoFe filmlerin Fe konsantrasyonuna bagli akim-zaman egrileri Sekil 4.6 de
verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi Fe konsantrasyonu arttikga akim da artmaktadir.
Bu egriler, NiCoFe filmlerinin biiylime mekanizmalarindaki farkliligin Fe
konsantrasyonuna bagli olarak nasil degistigi acik¢a ortaya koymaktadir. Bu, NiCoFe
filmlerin biiyiime mekanizmalarinin Fe konsantrasyonuna gore farklt oldugunu

dogrulamakta ve Fe konsantrasyonu ile dnemli dl¢iide degistigini gostermektedir.

0.0MFe

EGO 0.01 MFe
—0.02MFe

zaman(s)

Sekil 4.6: 3 pm kalinliga sahip, -1.8 V katot potansiyelinde, cozeltideki Fe

konsantrasyonu degistirilerek hazirlanmig filmlerin akim zaman egrileri
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4.5 Filmlerin Karakterizasyonu

4.5.1 NiCoFe Filmlerinin Kimyasal Analizi

Bu calismada farkli ¢ozelti pH’1, farkli iiretim voltaji degerlerine gore ve
¢ozelti icindeki Fe konsantrasyonuna bagl olarak biiyiitiilen NiCoFe alasim filmlerin
kimyasal analizleri Enerji Aymrmali X-isinlart Spektometresi (EDX) kullanilarak
yaptlmistir. Bu filmlerin EDX analizinden elde edilen sonuglar1 Tablo 4.4’te
Ozetlenmistir.

DKE’ye gore -3.0V ve -1.8V depozisyon potansiyeli degerine sahip filmlerin
EDX sonugclar incelendiginde depozisyon potansiyelinin artmasi ile film igerisindeki
Co miktar1 ve Fe miktarinda bir azalama gozlenirken, Ni miktarinda bir artma

gozlenmektedir.

pH= 3.5 ve pH=3.0 degerine sahip ¢ozeltilerden iiretilen filmlerin kimyasal
bilesimleri karsilastirildiginda film ic¢indeki Fe ve Co miktar1 azalirken Ni miktar

artmaktadir.

NiCoFe ¢ozeltisi i¢indeki Fe miktar arttirilarak biiyiitillen filmlerin kimyasal
analiz sonucunda icerdikleri %Fe miktarlarin1 ¢6zelti icindeki Fe miktar1 arttikca
film icerisindeki Fe miktar1 da ona paralel olarak artmaktadir. %Fe miktarindaki

artig, ¢ozelti icerisinden biiyiitiilen filmlerde gozlemek istedigimiz bir sonugtur.
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Tablo 4.4 : NiCoFe filmlerin EDX analizi sonuglar1

Numune Cozelti Fe pH | Depozisyon Film Bilesimi

Adi Konsantrasyonu Potansiyeli Atomic%

(M) (V) %Ni  %Co  %Fe
OD18 001 39 - 1.8 4825 | 47.61 | 4.13
OD24 ' ' -3.0 58.30 | 38.63 | 3.08
OD5 001 3.5 18 4448 | 50.61 | 491
OD14 ' 3.0 ' 63.61 | 33.08 | 3.31
OD30 0.0 32 18 52.82 | 47.18 -
0D29 0.02 ' ' 3452 | 53.84 | 11.64
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4.5.2 NiCoFe Filmlerinin Yapisal Analizi

Bu boliimde elektrodepozisyon ile NiCoFe filmlerin yapisal analizi ¢ozelti
pH’1, depozisyon potansiyeli ve film icindeki Fe konsantrasyonuna gore
incelenmigtir. Filmler i¢in elde edilen x-1s1n1 kirinim desenleri kullanilarak filmlerin
atomlar aras1 uzakliklar, kristal yapilar1 ve orgii parametreleri gibi bazi 6zellikleri

belirlenmistir. Hesaplanan degerler Tablo 4.5’de verilmektedir.

Cozelti pH degiskenine gore iiretilen NiCoFe filmlerin yapisal analizi XRD
ile yapildi. Sekil 4.7a’da pH=3.5 ve Sekil 4.6b’de pH=3 degerlerinde biiyiitiilmiis
olan ince filmlerin X-iginlart kirmmim desenleri goriilmektedir.  Sekil 4.7a’da
goriildiigli gibi, pH=3.5 degerinde biiyiitiilen film i¢in en siddetli iki pik, fcc yapiya
ait (111) ve (220) diizlemlerinde ve sirasiyla 44.19° ve 75.89% de gézlenmektedir.
Ayrica hcp yapiya ait olan (101) diizlemindeki pik 44.98" de ortaya cikmaktadir.
Pikler incelendiginde film agirlikli olarak fcc yapidadir [56,57]. Sekil 4.14a’da ki
X-1sinlar1 kirinim deseninde (111), (220) ve (101) diizlemleri arasindaki uzakliklar
sirasiyla d(111)=0.204764 nm, d(220)= 0.125269 nm, d(101)=0.201338 nm’ dir. Bu
tic diizlemin agisal konumlar1 ve miller indisleri yardimiyla numunenin 6rgii sabiti en
kiigiik kareler yontemi kullanilarak (0.3539 + 0.0033) nm olarak bulundu. Aym
zamanda (111), (220) ve (101) diizlemlerine ait tane biiyiikliikleri sirasiyla S1nm,
35nm, 27nm’ dir. pH=3’da biiyiitiilen filmin X-151m1 kirinim deseninde (Sekil
4.7b’de) filmin fcc yapida oldugu goriilmektedir. pH=3.5 degerinde 44.98° gbzlenen
(101) hep piki burada goriilmemektedir. fcc yapiya ait pikler (111), (220) ve (200)
diizlemlerinde ve sirasiyla 44.37°, 76.08° ve 51.67” de gozlenmektedir.  Sekil
4.7b’deki X-151n1 kirinim deseninde gézlenen (111), (220) ve (200) diizlemleri arasi
uzakliklar sirasiyla d(111)=0.203963 nm, d(220)=0.124995 nm ve d(200)=0.176756
nm’ dir. En kiiciik kareler yOntemiyle elde edilen oOrgii sabiti degeri
( 0.3539 £ 0.0023 ) nm’ dir. (111), (220), (200) diizlemleri i¢in hesaplanan tane

biiyiikliikleri de sirasiyla 30nm, 42nm ve 46nm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.7: 2um kalinlikta, DKE’ye gore -1.8 V depozisyon potansiyelinde oda

sicakliginda, (a) pH= 3.5 ve (b) pH=3 olan ¢6zeltiden biiyiitiilmiis NiCoFe filmlerin
X-1s1n1 Kirinim deseni
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Sekil 4.8’da farkli {iiretim potansiyeli degerlerinde biiyiitillen NiCoFe
filmlerin X-1s1m kirinim deseni verilmektedir. Sekil 4.7a’da, -1.8 V depozisyon
potansiyelinde  biiyiitiillen filmin X-151m1  kinmim  deseni  goriilmektedir.
Sekil 4.8a’daki kirinin desenine baktigimizda en siddetli ii¢ pikin sirasiyla (111),
(220), (200) oldugu goriilmektedir. fcc yapiya ait pikler (111), (220) ve (200)
diizlemlerinde ve sirasiyla 44.48° 76.10° ve 51.71% de gozlenmektedir. Agisal
konumlardan faydalanilarak hesaplanan diizlemler aras1 uzakliklar sirasiyla;
d(111)=0.203490 nm, d(220)=0.124977 nm, d(200)=0.176639 nm’ dir. Fcc
faz icin en kiiciik kareler yontemiyle oOrgii sabiti a=(0.3548+0.0102) nm olarak
hesaplandi. Bu diizlemlere ait tane biiyiikliikleri de hesaplandiginda sirasi ile
45nm,42nm ve 18nm oldugu bulundu. Sekil 4.8b’de, -2.4 V depozisyon
potansiyelinde biiyiitillen filmin X-151m1 kirinim deseni goriilmektedir. Sekil
4.7b’deki kirinin desenine baktigimizda, -1.8 V depoisyon potansiyelinde biiyiitiilen
filmde oldugu gibien siddetli iic pikin sirasiyla (111), (220), (200) oldugu
goriilmektedir. fcc yapiya ait pikler (111), (220) ve (200) diizlemlerinde ve sirasiyla
44.58°, 76.48° ve 51.94” de gozlenmektedir. Agisal konumlardan faydalanilarak
hesaplanan  diizlemler arast1 uzakhiklar sirasiyla;  d(111)=0.203079 nm,
d(220)=0.124451 nm, d(200)=0.175902 nm’ dir. Fcc faz icin en kiiciik kareler
yontemiyle orgii sabiti a=(0.3523+0.0022) nm olarak hesaplandi. Bu diizlemlere ait
tane biiyiikliikleri de hesaplandiginda sirasi ile 45nm,15nm ve 18nm oldugu bulundu.
Sekil 4.8c’de, -3 V depozisyon potansiyelinde biiyiitillen filmin X-1511 kirinim
deseni goriilmektedir. Sekil 4.7c¢’deki kirinin desenine baktigimizda, -1.8 V ve -2.4
V depozisyon potansiyelinde biiyiitiilen filmlerden farkli olarak en siddetli pikin
(220) oldugu goriilmektedir. En siddetli ii¢ pik sirasiyla (220), (111), (200)
diizlemlerinde ortaya cikmaktadir. fcc yapiya ait pikler (220), (111) ve (200)
diizlemlerinde ve sirasiyla 76.19°, 44.300 ve 51.63" de gozlenmektedir. Acisal
konumlardan faydalanilarak hesaplanan diizlemler aras1 uzakliklar sirasiyla;
d(220)=0.124849 nm, d(111)=0.204301 nm, d(200)=0.1768 nm’ dir. Fcc faz icin
en kiiciik kareler yontemiyle orgii sabiti a=(0.3519+0.0101) nm olarak hesaplandi.
Bu diizlemlere ait tane biiyiikliikleri de hesaplandiginda sirasi ile 31nm, 45nm ve

11nm oldugu bulundu.
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Sekil 4.8: Oda sicakliginda, DKE’ye gore (a) -1.8 V, (b) -24 V ve (c) -3 V

depozisyon potansiyeli ile iiretilmis NiCoFe alagim filmlerin X-1gin1 kirinim deseni.
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Sekil 4.9°de OM, 0.01M, 0.02M FeSO4 iceren cozeltilerden depozit edilen
NiCoFe filmlerin X-1s1n1 kirirmmm deseni verilmektedir. Sekil 4.8(a)’da OM FeSO,
iceren cozeltiden biiyiitillen filmlerde fcc yapinin 44.47° (111), 76.26° (220) ve
51.83°" de (200) pikleri goriilmektedir. Sekil 4.8(a)’daki X-151m1 kirmmim deseninde
gozlenen (111), (220) ve (200) diizlemleri arast wuzakliklar sirasiyla
d(111)=0.203536nm, d(220)=0.124743nm, d(200)=0.176249nm ‘dir. En kiiciik
kareler yontemiyle elde edilen orgii sabiti degeri (0.3533+ 0.0045) nm’ dir. (111),
(220), (200) diizlemleri i¢in hesaplanan tane biiyiikliikleri sirasiyla 44 nm, 42 nm ve
18 nm olarak bulunmustur. Sekil 4.9(b)’de 0.01M FeSO, iceren cozeltiden
biiyiitiilen filmlerde fcc yapinin 44.36° (111), 76.08° (220) ve 51.70° de (200)
pikleri goriilmektedir. Sekil 4.9(b)’deki X-151m1 kirmmim deseninde gozlenen (111),
(220) ve (200) diizlemleri arast uzakliklar sirasiyla d(111)=0.204019nm,
d(220)=0.124994nm, d(200)=0.176649nm ‘dir. En kiiciik kareler yontemiyle elde
edilen orgii sabiti degeri (0.3539 £ 0.0027) nm’ dir. (111), (220), (200) diizlemleri
icin hesaplanan tane biiyiikliikkleri sirasiyla 74 nm, 40 nm ve 16 nm olarak
bulunmustur. Sekil 4.9(c)’de 0.02M FeSOy, iceren ¢ozeltiden biiyiitiilen filmlerde fcc
yapinin 44.41° (111), 51.68° (200) ve 92.31°* de (311) pikleri goriilmektedir.  Sekil
4.9(c)’daki X-1s1m kirmnim deseninde gozlenen (111), (200) ve (311) diizlemleri arasi
uzakliklar sirasiyla d(111)=0.203991nm, d(200)=0.176872nm, d(311)=0.106890nm
‘dir. En kiiciik kareler yontemiyle elde edilen 6rgii sabiti degeri a=(0.3555 £ 0.0119)
nm’ dir. (111), (200), (311) diizlemleri i¢in hesaplanan tane biiyiikliikleri sirasiyla

27 nm, 14 nm ve 29 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.9: Oda sicakliginda, FeSO4 konsantrasyonu (a) 0 M, (b) 0.01 M (c) 0.02 M

olan c¢ozeltilerden iiretilmis NiCoFe alagim filmlerin X-1s1m1 kiritnim deseni

39



pH, depozisyon potansiyeli ve konsantrasyona gore biiyiitiillen NiCoFe alasim
filmlerinin kristal yapilar incelendiginde onemli degisiklikler goze ¢arpmamakla
beraber filmler fcc fazda kristallenmistir. -3 V depozisyon potansiyeline gore
bityiitiilen filmin krsital yapis1 degismemekle beraber diger filmlerde en siddetli pik
olan (111) piki, bu filmde yerini (220) pikine birakmistir.  Konsantrasyon
filmlerindeki kristal yapinin Onemli Olgiide degismemesinin nedeni, ¢ozelti

icerisindeki demir siilfat miktarinin ¢ok az oranda degismesi olarak yorumlanabilir.

40



Tablo 4.5: Aj, A, ve Aj ¢ozeltilerinden depozisyon parametrelerine gore biiyiitiilen NiCoFe filmlerinin X-1sinlar kirinim analizi verileri

Numune 0OD24 0OD22 OD18 OD5 ODh14 0OD30 0OD26 0OD29
Degisken Parametre Depozisyon Potansiyeli Cozelti pH’ 1 Cozelti Konsantrasyonu
Cﬁzelti A1 A1 A3 A1 A2
Fe Konstrasyonu (M) 001 M 0.01 M 0.0M 001 M 0.02M
Depozisyon Potansiyeli 3.0V 24V -1.8V -1.8V -1.8V
Cozelti pH’ 1 3.2 3.5 3 3.2
Kristal Yapi fcc fcc fcc fcc fcc fcc fcc fcc
Orgii Sabiti (nm) a=0.3519 a=0.3523 a=0.3548 a=0.3539 a=0.3539 a=0.3533 a=0.3539 a=0.3555
+0.0101 +0.0022 +0.0102 +0.0033 +0.0023 +0.0045 +0.0027 +0.0119
20 76.19 44.58 44 .48 44.19 44.37 44.47 44.36 44.41
d (nm) 0.124849 0.203079 0.203490 0.204764 0.203963 0.203536 0.204019 0.203991
1.pik hkl (220) (111) (111) (111) (111) (111) (111) (111)
% siddet 100 100 100 100 100 100 100 100
t (nm) 31 45 72 51 30 44 74 27
20 44.30 76.48 76.1 75.89 76.08 76.26 76.08 51.68
d (nm) 0.204301 0.124451 0.124977 0.125269 0.124995 0.124743 0.124994 0.176872
2.pik hkl (111) (220) (220) (220) (220) (220) (220) (200)
% siddet 74.89 34.69 21.69 19.95 19.51 23.12 14.39 11.33
t (nm) 45 15 42 35 42 42 40 14
20 51.63 51.94 51.71 4498 51.67 51.83 51.7 92.31
d (nm) 0.176867 0.175902 0.176609 0.201338 0.176756 0.176249 0.176649 0.106893
3.pik hkl (200) (200) (200) (101) (200) (200) (200) (311)
% siddet 10.30 18.22 12.69 13.84 13.78 9.54 9.22 8.24
t (nm) 11 18 18 27 46 18 16 29
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4.5.3 NiCoFe Filmlerin Yiizey Analizi

Farkli pH ve farkli iiretim voltajinda biiyiitilen NiCoFe filmlerin SEM
goriintiileri alindi. Filmlerin SEM goriintiileri alinirken biiyiitme oranmi 10000X

olarak belirlendi.

Sekil 4.10°da farkli iiretim voltaji degerinde biiyiitillen filmlerin SEM
goriintiileri verilmektedir. SEM fotograflar1 Tablo 4.4’ teki EDX sonuglaryla birlikte
incelendiginde depozisyon potansiyeli degerinin artmasiyla film icerisindeki Ni orani
da artmaktadir. Buna bagli olarak Sekil 4.10’da iiretim voltaj degerinin artmasi ile
filmleri olusturan tane yapilarimin biiyiidiigii ve ylizeyin daha biiyiik taneli hale

geldigi goriilmektedir.

Sekil 4.11°de farkli ¢ozelti pH degerinde biiyiitillen filmler incelenmistir.
Cozelti pH’ 1 degerinin azalmas1 durumunda Tablo 4.4’ te goriildiigii gibi filmdeki Ni
oran1 artmaktadir ve depozisyon potansiyeline gore biiyiitiilen filmlerde oldugu gibi
film yiizeyindeki tanelerin biiyiidiigii goriilmektedir. Biitiin filmler de ylizey

homojen yapisinm korumaktadir.
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(b)
Sekil 4.10: (a) -1.8V ve (b) -3,0V katot potansiyelinde biiyiitilen NiCoFe filmlerin

yiizey analizi
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Sekil 4.11: Cozelti pH degeri (a) pH=3.5 ve (b) pH=3.0 degerlerinde biiyiitiilen

NiCoFe filmlerin yiizey analizi
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4.5.4 NiCoFe Filmlerinin Manyetik Analizi

Filmlerin olgiimleri Titresimli Ornek Magnetometresi (VSM) kullanilarak
yapilmistir.  Olciimler manyetik alanin film yiizeyine paralel ve dik uygulandig
durumlar i¢in yapilmistir. Filmlerin histerisis egrilerinden elde edilen manyetik
moment degerlerinin filmin hacmine boliinmesiyle elde edilen doyum mayetizasyonu

(M) degerleri ve koersiviteleri (H.) incelenmistir.

A ¢ozeltisinden farkli depozisyon potansiyellerinde, farkli pH degerlerinde,
farkli kalinliklarda ve farkli konsantrasyonlarda biiyiitiilen NiCoFe filmlerinin VSM

ile manyetik Slctimleri yapilmistir ve elde edilen veriler tablo 4.5 te Gzetlenmistir.

pH degeri 3.2 olan A; ¢ozeltisinden farkli depozisyon potansiyellerinde
(- 1.8 V ve — 3.0 V) biiyiitiillen 3pum kalinlikli NiCoFe filmlerinin histerisis egrileri
Sekil 4.12* de verilmektedir. Farkli depozisyon potansiyellerinde biiyiitiilen NiCoFe
filmlerinin manyetik Ol¢ciim sonuglarina gore depozisyon potansiyeli azaldikca
doyum manyetizasyonunun azaldigi ve buna bagli olarak koarsivite degerinin arttig
goriilir. EDX sonuglarina gore depozisyon potansiyelinin artmasi ile birlikte
malzeme icerisindeki Ni miktar1 artmakta ve bununla birlikte manyetizasyon

artmakta, kuarsivite degeri azalmaktadir.

45



800 —-1.8V,
600 - —-30V

Sekil 4.12: A; ¢ozeltisinden (pH=3.2) potansiyeli -1.8 V ve -3.0 V depozisyon
potansiyellerinde biiyiitillen 3 um kalinlikli NiCoFe filmlerinin histerisis egrileri

(paralel 6l¢iimlerden elde edilen veriler kullanilmistir.)

A ¢ozeltisinden -1.8 V depozisyon potansiyelinde ve farkli pH degerlerinde
(pH=3.5 ve pH=3) biiyiitiilen 3pm kalinlikli NiCoFe filmlerinin histerisis egrileri
Sekil 4.13° de verilmektedir. Farkli pH degrlerine sahip A; ¢bzeltisinden biiyiitiilen
NiCoFe filmlerinin manyetik analiz sonuglarma gore ¢ozelti pH® 1 doyum
manyetizasyonu degerini ve buna bagli olarak koarsivite degerini 6nemli Olgiide

etkilememektedir.
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Sekil 4.13: A; c¢ozeltisinden pH degeri 3.5 ve 3.0 olan ve -1.8 V depozisyon
potansiyelinde biiyiitiilen 2um kalinlikli NiCoFe filmlerinin histerisis egrileri (paralel

Olctimlerden elde edilen veriler kullanilmistir.)

A; c¢ozeltisinden -1.8 V depozisyon potansiyelinde 3.2 pH degerlerinde ve
farkli kalinliklarda ( 2um ve 4pm) biiyiitiillen NiCoFe filmlerinin histerisis egrileri
Sekil 4.14° de verilmektedir. Kalinliga bagli olarak incelenen NiCoFe filmlerinin
doyum manyetizasyonu, kalinligin artmasiyla numune igerisindeki manyetik madde

miktarina bagl olarak artmaktadir ve koarsivite degeri azalmaktadir.
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Sekil 4.14: 3.2 pH degerindeki A; c¢ozeltisinden -1.8 V depozisyon potansiyelinde
2um ve 4um kalinliklarda biiyiitillen NiCoFe filmlerinin histerisis egrileri (paralel

Olctimlerden elde edilen veriler kullanilmistir.)

Cozelti konsantrasyonunun filmin manyetik 6zelliklerine etkisini incelemek
amactyla farkli Fe konsantrasyonuna sahip (0.0M Fe, 0.01M Fe ve 0.02 M Fe)
cozeltilerden biiyiitiilen filmlerin paralel olciim sonuglarina bagl histersis egrileri
Sekil 4.15” de verilmistir. Konsantrasyona baglh olarak incelenen NiCoFe filmlerinin
doyum manyetizasyonu, c¢ozelti icerisindeki Fe konsantrasyonunun artmasiyla
artmakta ve koarsivite degeri azalmaktadir. EDX sonuclarina bakildiginda ¢ozelti
icerisindeki Fe konsantrasyonu arttik¢a film igerisindeki Fe miktarida artmaktadir.
Dolayisiyla manyetik madde miktarinin artmast doyum manyetizasyonu degerini

arttirmaktadir.
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Sekil 4.15: pH degerleri 3.2 olan A; A, ve Aj ¢ozeltilerinden, -1.8 V depozisyon
potansiyelinde ve 3um kalinlikta 0 M FeSO4 , 0.01 M FeSO4 ve 0.02 M FeSO,4

konsantrasyonlarinda biiyiitiilen NiCoFe filmlerinin histerisis egrileri

Tablo 4.6: NiCoFe filmlerinin manyetik analiz sonuglar (paralel 6l¢iimlerden alinan

veriler kullanilmistir)

Numun | pH | Depozisyon Film Cozeltideki M, H. M,/M,
e potansiyeli | kalinhgi | Fe Miktar1 | (kA/m) | (kA/m)
V) (um) ™M)
OD18 32 -1.8 3 0.01 748 2.29 0.72
OD24 | -3.0 786 2.07 0.26
OD14 3.0 883 2.20 0.70
OD5 3.5 1.8 2 0.01 871 2.22 0.66
OD17 32 18 2 0.01 819 3.08 0.70
OD19 ’ ' 4 859 2.17 0.33
OD30 - 865 4.70 0.67
OD26 3.2 -1.8 3 0.01 911 2.69 0.71
OD29 0.02 1080 1.02 0.72
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NiCoFe filmlerinin paralel ve dik Olciimlerinden elde edilen sonuglar

Tablo 4.7 ‘de verilmektedir. Her bir filmin paralel ve dik ol¢timlerinden elde edilen

M,/M; oranlan karsilastirildiginda biiyiitiilen tiim filmlerde kolay eksenin film

yiizeyine paralel oldugu goriiliir. Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18 ‘de NiCoFe

filmlerinin histerisis egrileri gosterilmektedir. Histerisis egrileri {izerinde, kalict

manyetizasyonun (M;) paralel 6l¢iimlerde , doyum manyetizasyonuna ulagmak igin

uygulanmasi gereken manyetik alanin (H;) ise dik Olgiimlerde daha fazla oldugu

goriiliir. Paralel dl¢iimlerde M,/M; oranlar dik dl¢limlere gore daha biiyiiktiir. Bu

sonuglara gore kolay eksen film yiizeyine paralel, zor eksen film yiizeyine diktir.

Tablo 4.7 :

Olctimlerinden elde edilen sonuglar.

A; c¢ozeeltisinden biiyiitilen NiCoFe filmlerinin paralel ve dik

Cozelti Numune Cozelti | Depozisyon Film Cozeltideki Fe M,/M;
Adi PH’ 1 Potansiyeli Kalinhig Konsantrasyonu
V) (um) M) paralel dik
A OD17 2 0.01 0.70 0.19
32 -1.8
A OD18 3 0.01 0.72 0.19
A, 0D29 0.02 0.72 0.15
1000
800 - | ——film ylizeyine dik
600 | | ——film ylizeyine paralel
4m -
c 200
S o
= om0
-400 -
-600 -
-800
‘1@ T T T T T T T T

-30 -20

-10 O

H(kAmM)

Sekil 4.16 : A ¢ozeltisinden 3.2 pH degerinde ve — 1.8 V depozisyon potansiyelinde

biiyiitiilen 2pm kalinlikli NiCoFe filmi i¢in manyetik alanin film yiizeyiine paralel ve

dik uygulandig1 durumlarda elde edilen histerisis egrileri
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800 | | —— filmyiizeyine dik
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Sekil 4.17 : A ¢ozeltisinden 3.2 pH degerinde ve — 1.8 V depozisyon potansiyelinde
biiyiitiilen 3pm kalinlikli NiCoFe filmi i¢in manyetik alanin film yiizeyiine paralel ve

dik uygulandig1 durumlarda elde edilen histerisis egrileri

1000 + —— filmyiizeyine dik
8001 | _ fimytizeyine pralel (i
6cx) a
370 —
0 .
= 200 - J

'12(x) T T T T T T T T T
50 40 30 20 -10 O 10 20 30 40 50
H(kAM)

Sekil 4.18 : A, ¢ozeltisinden 3.2 pH degerinde ve — 1.8 V depozisyon potansiyelinde
biiyiitiilen 3pm kalinlikli NiCoFe filmi i¢in manyetik alanin film yiizeyiine paralel ve

dik uygulandig1 durumlarda elde edilen histerisis egrileri
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4.6. Manyetorezistans Olciimler

NiCoFe filmlerin MR 6zellikleri depozisyon potansiyeli, kalinlik, pH ve Fe
konsantrasyonuna gore incelenmistir. MR grafiklerinden goriildiigii gibi NiCoFe
filmlerde BMR artan manyetik alanla artmakta EMR ise artan manyetik alanla
azalmaktadir yani filmler anizotropik magnetorezistans (AMR) davrams
gostermektedirler. Grafiklerde BMR ve EMR ig¢in ikiser pik goriilmesi ferromanyetik
malzemelerin histerisis 6zelliginden kaynaklanir[57,58,59,60,61]. Yani bu pikler
manyetizasyonun sifir oldugu kuarsivite alanlara karsilik gelmektedir. NiCoFe
filmlerinin bagli oldugu parametreler ve % MR degerleri Tablo 4.8’de

gosterilmektedir.

Sekil 4.19.a, 4.19.b ve 4.19.c’de sirasiyla—1.8 V, -2.4 V ve 3.0 V depozisyon
potansiyellerinde, pH degeri 3.2 olan A, ¢ozeltisinden biiyiitiilmiis, 3 um kalinliga
sahip NiCoFe filmlerin MR egrileri verildi. -1.8 V -3.0 V arasindaki katot
potansiyellerinde {iretilmis filmlerin BMR ve EMR degerlerinin, depozisyon

potansiyelinin artmasiyla arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.19: a -1.8 V b 24 V ve ¢ -3.0 V depozisyon potansiyelinde, pH=3:2
degerindeki A; ¢ozeltisinden tiretilmis, 3 pm kalinliklit NiCoFe filmlerin MR egrileri
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-1.8 V katot potansiyelinde, pH degeri 3.2 olan A; ¢ozeltisinden iretilmis,
2 pm ile 4 um arasinda kalinliga sahip NiCoFe alagim filmlerinin MR degerlerinde
biiyiik farklar gozlenmedi. Sekil 4.20.a’da 4.20.b’da ve 4.20.c’de 2 pm, 3 pm ve
4 pm kalinliklarindaki NiCoFe filmlerinin MR grafikleri verilmistir. Sekillerden

goriildiigii gibi bu iki filmde MR degerleri hemen hemen ayn1 degere sahiptir.

7
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57
a4 - —— EMR
§ 3 ——BMR
2,
s
1 .
o !
-10 -5 (o] 5 10
H(kOe)
(a)
7
6,
5,
4 = v | —— EMR
§ — BVMR
3,
2,
1 )
O T T ™ T Y
-10 -5 o 5 10
H(kOe)
(b)
7
ﬁ -
- R
5 -
i —EMR
Ec. 4
= 3 —BMR
2 -
1 ¥
0
=10 -5 0 5 10
HikOe)

(c)
Sekil 4.20: a 2 pm b 3 um ve ¢ 4 um kalinliga sahip -1.8 V katot potansiyelinde, pH
degeri 3.2 olan A; ¢ozeltisinden iiretilmis NiCoFe filmleri i¢cin MR egrileri
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Sekil 4.21°de kalinlig1 2 um olan, -1.8 V katot potansiyelde, ¢ozelti A;” dan
tiretilmis NiCoFe filmlerin pH 3, pH 3.2 ve pH 3.5’ da elde edilen MR egrileri
verilmektedir. Egrilerden yola c¢ikarak NiCoFe filmlerin farkli pH’lardaki MR
degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. pH degerlerinin birbirine yakin

olmasi1 MR sonuclarinin yakin olmasinin nedeni olarak yorumlanabilir.
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£ 4 —HMR
=E° —EMR
3 -
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1 4
0
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= 47 —EMR
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0
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(o] #
-10 -5 o 5 10
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Sekil 4.21: Ayni kalinhikta (2 pm) ve aym depozisyon potansiyelinde (-1.8 V)
apH=3, b pH=3.2, ¢ pH=3.5 olan A, ¢ozeltiden biiyiitiilmiis NiCoFe filmlerin MR

egrileri
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NiCoFe cozeltisindeki Fe konsantrasyonunun arttirilarak film icindeki Fe
bilesiminin kontrol edildigi, 3.2 pH degerine sahip ¢ozeltilerden, -1.8 V depozisyon
potansiyelinde, 3 um kalinlifinda biiyiitillen filmlerin MR grafikleri sekil 4.22°de
verildi. Sekillerden de goriildiigii gibi ¢ozeltinin hi¢ Fe icermedigi durumda MR
egrilerinin yiizdeleri daha yiiksektir. Cozelti icindeki Fe konsantrasyonu arttikca MR
grafiklerinin yiizdelerinde azalma goriilmektedir. Fe bilesimi kontrol edilerek
biiyiitillen filmlere bakildiginda Fe konsantrasyonu arttikca % Mr degerleri
azalmaktadir.. NiCoFe c¢ozeltisindeki Fe molaritesi 0.02 M’dan daha yiiksek

degerlere arttirilarak MR degisimi incelenebilir.
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(c)
Sekil 4.22: a; 0 M, b; 0.01 M, ¢; 0.02 M, Fe iceren, pH degeri 3.2 olan ¢ozeltilerden,

-1.8 V katot potansiyelinde iiretilmis, 3 pm kalinliga sahip filmlerin MR egrileri

Tablo 4.8: NiCoFe filmlerinin % MR degerleri

Numune | Fe pH | Dep. | Kalinhik | BMR | EMR | %MR
Adi Konst. Pot. | (nm)

M) V)
OD18 -1.8 4.5 5 9.5
OD22 001 [32| 24 3 8.7 6 14.7
OD24 -3.0 8.7 6.1 14.8
OD17 2 54 6 11.4
OD18 001 |32 -1.8 3 4.5 5 9.5
OD19 4 54 3.9 9.3
OD14 3.0 6 5 11
OoD17 001 |32 -1.8 2 5.1 6 11.1
OD5 3.5 5.2 4.8 10
OD30 0 6.3 5.1 11.4
OD26 001 |32 -1.8 3 5.2 4 9.2
OD29 0.02 2.2 5 7.2
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5. SONUC

Elektrodepozisyon diger tekniklere kiyasla mikro yapili malzemeleri iiretmek
icin kullanilan en pratik yontemdir. NiCoFe filmleri elektrodepozisyon yontemiyle,

Ti alttabaka iizerine, farkli depozisyon parametreleri goz oniinde tutularak biiyiitiildii.

Oncelikle filmlerin depozisyon potansiyellerini belirlemek amaciyla NiCoFe
filmlerinin ¢6zeltilerinin karakterizasyonlar1 doniisiimlii voltammetri (DV) teknigi ile
belirlendi. Filmlerin biiyiime mekanizmalar1 akim zaman geg¢isleri kaydedilerek
incelendi.  Biiyiitiilen filmlerin sabit akimda biiyiimesi depozisyonun kararl
oldugunu gosterir. NiCoFe filmlerinin akim zaman gecislerinden elde edilen sonuca

gore akim, katot potansiyelinin artmasiyla artmaktadir.

Filmlerin biiyiitiildiigii ¢6zeltinin kimyasal analizi ICP-AES teknigi ile
yapildi. Elde edilen sonuclar c¢ozeltide kullanmilan malzeme miktarim

dogrulamaktadir.

Filmlerin kimyasal analizi EDX ile yapilmistir. Biiyiitiilen filmlerde
depozisyon potansiyeli arttikca ve ¢ozelti pH’1 azaldik¢a , Ni miktar1 artarken Co ve
Fe miktar1 azalmaktadir. Bunlarin yan1 sira ¢ozelti i¢indeki Fe miktan arttirildiginda

film igerisinde biriken Fe miktarinin da arttig1 goriildii.

Filmlerden alinan X-i1sm1 difrakasyon desenlerinde biitiin filmlerin yiizey
merkezli kiibik yapiya (fcc) sahip oldugu goriilmiistiir. XRD spektrumunda filmin
fcc yapinin ii¢ karakteristik piki olan (111), (200) ve (220) pikleri goriilmektedir.
Spektrumda goriilen piklerin siddetleri oranlandiginda NiCoFe filminin kuvvetli bir
(111) yonelimine sahip oldugu goriildii. Filmler i¢in 6rgii sabitleri, tane biiyiikliikleri

ve atomlar aras1 uzakliklar hesaplandi ve literatiir ile uyumlu oldugu bulundu.
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Filmlerin yiizey analizleri SEM kullanilarak incelendi. NiCoFe filmler
depozisyon potansiyeli ve c¢ozelti pH’ina baglhh olarak incelendi. Filmlerin
depozisyon potansiyeli arttikca ve ¢ozelti pH degeri azaldikga filmleri olusturan tane

bityiikliiklerinin de biiyiidiigii goriilmektedir.

Filmlerin manyetik Slciimleri Titresimli Ornek Magnetometresi (VSM) ile
yapildi. NiCoFe filmlerde artan depozisyon potansiyeli ile birlikte Ni miktar
artmakta ve buna bagh olarak manyetizasyon artarken koersivite azalmaktadir.
Cozelti pH’ min degismesiyle filmlerin kimyasal bilesimi ve kristal yapisina bagh
olarak doyum manyetizasyonu ve kuarsivite degerleri Onemli Olgiide
degismemektedir. Farkli kalinliktaki filmlerin manyetik analiz sonuglarn
incelendiginde film kalinliginin artmasiyla manyetizasyon degerinin arttigr ve
koarsivite degerinin azaldigr goriilmektedir. Cozeltideki FeSO. konsantrasyonu
arttikca filmlerin doyum manyetizasyonu artarken koarsivite degerlerinde azalma
gozlenmektedir. Manyetik alan, film yiizeyine paralel ve dik olarak uygulanmistir.
Incelenen biitiin filmler icin kolay eksen film yiizeyine paralel, zor eksen film

yiizeyine diktir.

Filmlerin manyetodiren¢ Olciimleri oda sicakliginda *10kOe arasinda
uygulanan manyetik alanlarda, Van der Pauw metodu ile yapildi. Olgiilen tiim
filmlerde Anizotropik Manyetodiren¢ gézlenmektedir. Hazirlanan filmler depozisyon
potansiyeli, ¢ozelti pH’ 1, kalinlik, ve konsantrasyon degiskenlerine gore incelendi.
Bu parametrelerden kalinligin ve c¢ozelti pH’ 1min %MR degerlerini fazla
etkilemedigi goriiliirken, potansiyelin artmasi %MR degerinin artmasina, Fe

konsantarasyonun artmasinin da %MR degerinin azalmasina sebep oldugu goriildii.
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