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Kobalt, nikel ve CoNi alasim ince film kaplamalar elektrodepolama ydntemiyle
elektrolit igerisindeki kobalt ve nikel madde miktar1 oranlar1 degistirilerek
aliminyum altliklar iizerine depolandi. Uretime etki eden pH, sicaklik, iiretim
sliresi, liretim akimi, karistirma gibi parametreler sabit alindi. Yapisal ve manyetik
Ozelliklerin bulunmasi i¢in, doniistimlii voltametri (CV), indiiktif eslesmis plazma
(ICP), taramal1 elektron mikroskobu (SEM), X-1sm1 kirinimi (XRD) ve titresimli
ornek manyetometresi (VSM) deneyleri yapildi. ICP analizleriyle CoNi alagim film
igerigindeki kobalt nikel madde miktar1 oranlari belirlendi ve anormal depolanma
davranig1 sergilendigi goriildii. XRD analizlerinde; kobaltin kristal yapisinin hacim
merkezli kiibik (hcp) yapida ve o fazinda, nikelin (fcc) yapida ve B fazinda, CoNi
alagimlarin (fcc) yapida ve B fazinda olduklari tespit edildi. Film igerigindeki kobalt
ve nikel madde miktarinin, ince filmlerin kristal yonelimleri, tane biiytikliikleri ve
latis parametrelerine biiyiik etki ettigi goriildii. Manyetik dl¢iim (VSM) sonuglari
grafik olarak gosterildiginde histerezis egrileri elde edildi ve biitiin filmlerin
ferromanyetik malzeme davranisi sergiledigi tespit edildi. Histerezis egrilerinden,
koersivite (Hc), doyum manyetizasyonu (Ms) ve kalict manyetizasyon (Mr)
degerleri bulundu. Kobalt madde miktar1 ve tane biiyiikliigiinlin koersivite, doyum
manyetizasyonu ve kalic1 manyetizasyon lizerine biiyiik etki ettigi goriildii. CoNi
alasim film igerisindeki kobalt ve nikel madde miktarinin banyo kompozisyonu ile
kontrol edilerek, istenilen sert manyetik ve yumusak manyetik 6zellige sahip

malzemelerin iiretilebilecegi goriildii.

Anahtar Kelimler: ince film, CoNi alasim, elektrodepolama, manyetizasyon, VSM.
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Cobalt, nickel and CoNi alloy thin film coatings were deposited on aluminum
substrate by varying the ratio of cobalt and nickel content in electrolyte by
electrodeposition method. Affecting production; The parameters such as pH,
temperature, production time, production current and mixing were fixed. In order to
find the structural and magnetic properties, cyclic voltammetry (CV), inductively
coupled plasma (ICP), scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction
(XRD) and vibrating sample magnetometer (VSM) experiments were performed.
The ratio of cobalt nickel content in CoNi alloy film was determined by ICP
analysis and it showed abnormal deposited behavior. The XRD analysis revealed
that the cobalt crystal structure was in the volume-centered cubic (hcp) and o phase,
nickel (fcc) structure and B phase, CoNi alloys (fcc) and B phase. It was observed
that the amount of cobalt and nickel material in the film had a great effect on the
crystal orientations, grain sizes and lattice parameters of thin films. When the
magnetic measurement (VSM) results were shown graphically, hysteresis curves
were obtained and all films were found to show ferromagnetic material behavior.
From the hysteresis curves, coercivity (Hc), saturation magnetization (Ms) and
permanent magnetization (Mr) values were found. The amount of cobalt material
and grain size were found to have a major effect on coercivity, saturation
magnetization, and permanent magnetization. It was seen that the amount of cobalt
and nickel material in CoNi alloy film was controlled by the bath composition, and
the desired hard magnetic and soft magnetic properties could be produced.
Key Words: Thin film, CoNi alloy, electrodeposition, magnetization, VSM.
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1. GIRIS

Ince film teknolojisi ve elektrodepolama teknigiyle iiretilen filmlerin &zelliklerinin
incelenmesi son yillarda en fazla arastirma yapilan alanlar arasinda biiyilk Gnem
tasimaktadir. Ince filmler, malzemelerin yiizeyine kaplandiginda onlarm tek basina
saglayamadiklart birgok avantajli 6zellikleri onlara kattiklarindan dolay1 elektronik,
optik, kimyasal, mekanik ve manyetik 6zellikleri ilgilendiren endiistri alanlarinda ileri
teknoloji malzemeleri olarak kullanilabilmektedir. ince film, altlk olarak kati bir
malzeme iizerine atomik, molekiiler ya da iyonik tiirlerin yogunlastirilmasinin kontrol
edilerek hem dogrudan bir fiziksel islemle hem de bir kimyasal ya da elektrokimyasal

reaksiyonlarla olusturulur.

Katihal fizigi ile ilgili ¢alisan birgok bilim insani, nanoyapili malzemeler ve bunlarin
teknolojideki uygulamalarini gelistirmek i¢in yogun ¢aligmalar yapmislardir. Co, Ni, Fe
gibi ferromanyetik maddeler, bunlarin alagimlart veya katmanli yapilari bilim

insanlarinin ilgilerini bu tip konulara ¢ekmistir.

Elektrodepozisyon yontemi; basit, uygulanmasi kolay, biiyiik maliyetler gerektirmeyen,
biiyiik alanlarin depozisyonuna imkan saglamasi ve vakum sistemine gerek duyulmayan
ozelliklerinden dolayr diger tir yontemlere gore daha yaygin bir kullanim alanina
sahiptir. Bu yontemle ile um kalinlik mertebesinde filmler iretilebilecegi gibi 1,5 nm
kadar tabaka kalinliklarina sahip katmanli yapilarin retiminde de oldukga basarili
sonuglar almabilmektedir [1]. Yiiksek depolama hizlarina ulagsmak ve film
kompozisyonu iizerinde iyi bir kontrol saglamak miimkiindiir [2]. Seri iiretime ve ¢ok
degisik parametreler ile liretim yapilmasmma imkan tanmiyan bir yontemdir. Alasim
kompozisyonunun banyo kosullar1 sayesinde kontrol altinda tutulabilmesi, ince alasim
tabakalariin olusturulabilmesi ve metaliirjik yontemlerle elde edilen alagimlardan farkli

ozellikler gosterebilmesi elektrodepolamanin avantajlarindan bazilaridir [1,3-4].

Co, Ni, Fe veya bunlarin alagimlarindan olusan ferromanyetik malzemelerin ardisik
olarak manyetik olmayan (Cu, Cr, Mn, Al vb.) tabakalarla birbirinden ayrilmasiyla
olusan siiper orgiileri degisik tekniklerle tiretmek miimkiindiir. Bu tekniklerden en
yaygin olanlari; Molekiiler Demet Epitaksi (MBE), Buharlastirma, Piiskiirtme

(Sputtering) ve Elektrodepozisyondur. Bu yontemler arasinda nanoboyutlu metalik ¢ok



katmanli yapilarin {iretilmesi icin elektrodepozisyon en basit yontemlerden biri olarak
distintilir [5]. Cilinki elektrodepozisyon teknigi, oda sicakligi ve atmosfer basincinda,
istenilen geometride, hizli ve ekonomik bir {iretim siirecine sahiptir [1,6-7].
Elektrodepozisyon, ince film ve katmanli yap1 {retiminde uzun yillardir
kullanilmaktadir. Ancak son zamanlarda, alasim filmlerin ve katmanli yapilarin
tiretimindeki basarisindan dolay1 diger tekniklere kiyasla daha cok tercih edilmektedir.
Elektrodepolama {izerine yapilmis ¢ok sayida c¢alisma bulunmaktadir. Bunlardan

bazilar1 asagida verilmistir.

Alagimlarin depolanmasi tek metallerin depolanmasinda oldugu gibi eski bir sanat ve
bilimdir. Ve tek metallerin kaplanmasinda oldugu gibi ayn1 bilimsel prensiplere sahiptir
[8].

Elektrokimyasal depolama teknigi giintimiiz teknolojisinde kapsamli bir sekilde ileri
mikro elektronik makinelerin imalatinda kullanilmaktadir. Yiiksek u¢ kaplamalari, bakir

cipler, i¢ baglantilar ve mikro-elektro-mekanik sistemler yapilabilmektedir [9].

Manyetik filmlerin {iretimi daha ¢ok Fe, Ni, Co ile bunlarin alagimlar1 dikkate alinarak
yapilmaktadir. Ozellikle Co-Ni alagimlarinin elektrodepozisyon teknigi ile {iretimi
olduk¢a genis bir ilgi odagidir. Co-Ni filmlerinin tiim diinyada biiyiik bir arastirmaci
kitlesi tarafindan ele alinmasi ¢ok genis alanlardaki kullanim alani ile agiklanabilir. Co-
Ni alasimlarinin kendine 06zgli manyetik, sertlik ve yiiksek dayaniklilik gibi
ozelliklerinden dolay1 elektronik, elektrik, manyetik, mekanik, petrokimyasal ve tibbi
alanlarda teknolojik uygulamalara sahiptir. Co-Ni alasimlar1 bilgisayar sabit disklerinin
kayit kafalarinda ve mikro elektriksel mekaniksel sistemlerde kullanilan 6nemli bir
malzemedir. Bunlarin yan1 sira aginmalara kars1 dayanikli ve iyi bir 1s1 iletkeni oldugu

i¢in miithendislik alaninda da sik¢a tercih edilen bir malzeme ¢esididir.

Sahip olduklar iistiin 6zelliklerden dolay: bilgi-islem ve sensor uygulamalarinin temel
eleman1 olan manyetik filmler, hizla artan 6neminden ve uygulama alanlarindaki

ihtiyaclarindan dolay1 giin gegtikce daha fazla ilgiyi lizerine cekmektedir.

Manyetik kayit cihazlari, okuma yazma sensér uygulamalari ve manyetik sensor
uygulamalari ile hafiza depolamada kullanilan spintronik aletler iizerine yapilan bir¢cok

calisma, manyetik filmlere olan bu ilginin baslica gostergelerindendir. Bu nedenle



bilimsel ¢alismalarda kolay, hizli ve kaliteli bir sekilde tiretim, arastirmalara oldukga
olumlu bir katki saglamaktadir. Son yillarda yapilan bilimsel ¢aligmalarda bu sekilde
iiretim, elektrodepozisyon teknigi ile sik¢a gergeklestirilmistir. Elektrodepozisyon ile
iiretim yapilirken baslica elektrolit konsantrasyonu ve pH’1, film kalinlig1 ve depozisyon
potansiyeli gibi parametreler, iiretilecek olan malzemenin 6zelliklerini yakindan
etkilemektedir. Belirtilen parametreler dikkate alinarak tiretilen filmlerin 6zellikleri

birgok ¢alismada detayli olarak arastirilmis ve sonuglari tartisilmistir [10].

Manyetik maddelerin en 6nemli sinifi olan ferromanyetikler hem uygulama hem de
teorik agidan olduk¢a onemlidirler. Bu maddelerin uygulamalari ¢ok genis alanlara
yaytlmistir. Miihendislik acisindan ferromanyetik maddeler, yiiksek manyetik
gecirgenlige sahip olmalarindan dolayr kullanilir. Bu yiiksek gegirgenlik, diisiik
manyetik alanlarda bile yliksek manyetik indiiksiyonlarin elde edilebilmesini miimkiin

hale getirir.

Ferromanyetikler kalict manyetizasyona sahip olmalarindan dolay1 bir manyetik alan
kaynagi gibi davranabilirler. Ayrica manyetik alan igindeki bir manyetik dipol tizerine
etkiyen moment nedeniyle de elektrik motorlarmin en temel pargalaridir. Periyodik
cetveldeki demir (Fe), nikel (Ni), kobalt (Co) ve lantanitler grubundan bazi elementler
ferromanyetik maddelere Ornek olarak verilebilir. Bir ferromanyetik malzemenin
Ozelliklerini karakterize etmek i¢in, siddeti diizenli degisen bir manyetik alan
uygulayarak, manyetik indiiksiyonu, manyetik alanin bir fonksiyonu olarak 6lgmek
gerekir. Bir ferromanyetik malzemenin manyetik 6zelliklerini géstermenin yolu, farkli
siddetlerdeki alanlar i¢in manyetik indiiksiyonun veya manyetizasyonun grafigini yani,

histerezis egrisini elde etmekle miimkiindiir [10].

Ferromanyetiklerin bir manyetik alana maruz birakilmasi, B’nin alan yoniinde artmasina
sebep olur ve manyetizasyon Ms ile gosterecegimiz gibi bir degerde doyuma ulasir.
Doyum manyetizasyonu denilen bu deger, madde igindeki biitiin manyetik dipollerin
manyetik alan yoniinde siralandigi durumu temsil eder. Ms degerleri, sadece atomik
manyetik momentlerin biiylikliigiine ve birim hacimdeki atom sayisina baghdir.
Remenans, ferromanyetik bir madde Ms degerine ulasincaya kadar miknatislandiktan

sonra, alan kaldirildigi zaman geriye kalan indiiksiyonun ya da manyetizasyonun



degerini tanimlamak i¢in kullanilir. Artik miknatisiyet (Remanent indiiksiyon veya
manyetizasyon), malzemeyi keyfi bir degere kadar miknatislandiktan sonra alan
kaldirildig1 zaman kalan indiiksiyonu veya manyetizasyonu tanimlamak i¢in kullanilir.
Manyetik indiiksiyon, ters bir manyetik alan siddeti uygulayarak sifira diisiiriilebilir. Bu
alan siddetine koersivite denir ve Hc ile gosterilir. He, 1s1 islemi veya deformasyon gibi
dis etkenlere baglilik gosterir. Koersivite alan (koersivite kuvvet) manyetizasyonu keyfi
bir degerden sifira diistirmek i¢in gerekli manyetik alan iken, koersivite manyetizasyonu

doyum durumundan sifira indirgemek igin gerekli alandir [10].

Literatlirde elektrodepolama yontemiyle Co, Ni ve CoNi alagimlarinin tretimi ve
bunlarin yapisal ve manyetik Ozellikleri ilizerine yapilmis cok sayida calisma

bulunmaktadir. Bu ¢aligmalardan bazilar1 asagida verilmistir.

Karahan, I.H. (1998) Cu;-xCox alasim ince filmi elektrokimyasal depolama yontemi ile
tiretmis, elektrolit icerisindeki kobalt miktarin1 degistirerek tretilen ince filmlerin
elektriksel 0zdirenci ve miknatislanma 6zelliklerini incelemistir. Elektriksel 6zdireng
degerini dort nokta kontak teknigi ile ve bir kryostat yardimiyla 6zdirencin sicaklikla
degisimini Ol¢miis, sicaklik arttikca Ozdirencin sicakliga bagli olarak arttigini
gozlemlemistir. Ayrica XRD analizlerine gore elektrolit igerigindeki kobalt degisiminin
latis parametresi degisimine etkisini incelemis, elektrolitteki kobalt konsantrasyonu

arttik¢a latis parametre degerinin kiigiildiiglinii tespit etmistir [11].

Lupi C. ve Pilone, D. (2001) yaptiklar1 ¢caligmalarinda; Co-Ni filmlerinin tiim diinyada
biiyiik bir aragtirmaci kitlesi tarafindan ele alinmasi ¢ok genis alanlardaki kullanim alani
ile aciklanabilir. Co-Ni alasgimlarinin kendine 6zgii manyetik, sertlik ve yiiksek
dayaniklilik gibi Ozelliklerinden dolay1 elektronik, elektrik, manyetik, mekanik,
petrokimyasal ve tibbi alanlarda teknolojik uygulamalara sahip oldugunu bildirmislerdir
[12].

Safak, M. (2005) Co/Cu alasim ince filmlerin elektrodepozisyonu ve ozelliklerinin
incelenmesi konulu tez ¢alismalarinda Co ve Co-Cu filmler her biri kendi iyonlarini
igeren ¢oOzeltilerden Ti (hekzagonal siki paket, hcp) alt tabaka tizerine elektrodepozisyon
yontemiyle biiyiittiikkleri filmlerin depozisyon potansiyellerini doniisiimlii voltametri

(CV) metoduyla -1.6 V olarak &l¢miistiir. Indiiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon



Spektroskopisi (ICP-AES) metoduyla yapilan kimyasal analizlerden filmlerin %90
civarinda Co, %10 civarinda Cu igerdigini bulmustur. Filmlerin yapisal analizlerini X-
1511 difraksiyonu (XRD) teknigi ile yaparak yiiksek ve diisiik pH’da iiretilmis Co
filmler ylizey merkezli kiibik (fcc) yap1 gosterdigini gozlemlemistir [13].

Kaya, H. (2005) CoNiFe ince film alasimlarin elektrokimyasal olarak iiretilmesi ve
Ozelliklerinin incelenmesi konulu ¢alismalarinda NiFe ve CoNiFe manyetik alasimlari
degisik elektrokimyasal banyo sartlarinda ¢ok ince Cu tel {izerine elektrokimyasal
kaplama yontemi ile elde ettikleri ince filmleri ¢esitli kalinliklarda kaplanmis, NiFe/Cu
tellerde manyeto-empedans (MI) etkisi arastirmistir. EDX spektrum analiz
sonuclarindan film kompozisyonu, % 22.14 Co, % 59.94 Ni, % 17.92 Fe olarak
hesaplanmis ve filmde hicbir safsizlik olmadigini gézlemlemistir. Bircok manyetik ince
filmin yaninda CoNiFe manyetik ince filmleri manyetik 6zelliklerinden dolayr mikro
elektronikte, manyetik kayit depolama ve okuma sistemlerinde, yazma ve okuma
kafalarinin olusturulmasinda kullanilmasi1 amaclanan yeni bir manyetik alasimdir.
Manyetik kayit sistemlerinde yumusak manyetik maddeler kilit 6zellikler tasidigi igin
bu sistemlerde manyetik kayit kapasitesini arttirmak i¢in bu ince filmlerin manyetik
ozelliklerinin gelistirilmesi gereklidir. Ayrica manyetik sensorlerde kullanilabilen bu

ince filmler yiiksek manyeto-empedans (GMI) etki gostermektedirler [14].

Sahin, T. (2006) yaptiklari yiiksek lisans tez ¢aligmalarinda elektrodepolama yontemiyle
tiretilen Co ve CoFe filmlerin, yapisal ve manyeto diren¢ 6zelligini incelemisler ve
yapisal analizde X-151m1 kirinimu ile pH degiskenine bagli olarak Co filmlerin karisik faz
(heptfec) ve fcc, CoFe filmlerin fcc ve fcctbee yapiya sahip olduklarint bulmustur.
Filmlerin kompozisyon analizleri enerji aymrmali X-1sin1  Spektroskopisi (EDX)
kullanilarak tayin edilmis ve filmlerin ylizey morfolojisi ise taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak incelemistir. Manyeto direng dl¢limleri Van der Pauw
(VDP) metodu kullanilarak oda sicakliginda = 1Tesla manyetik alan degerleri arasinda
yapilmistir. Co ve CoFe filmler de ortalama % 5.7 ve % 8.8 degerinde anizotropik

manyeto direng gézlemlemistir [15].

Lodhi, Z.F. ve arkadaslar1 (2007) ZnCo ve ZnCoFe alagimlarini kloriir banyolarindan

elektrodepozisyon teknigi ile elde etmislerdir. Elektrolitte Fe*? iyonlarmin artiginin Co



igerigini artirdigini ve Zn birikimini azalttigini bulmuslardir. Ayrica Fe*? iyonlarmin
artist  sonucu gecis akim yogunlugunun daha disik bir degere kaydigini ve
depozisyondaki Co azalmasinin ise daha yiiksek bir akim yogunlugu olusturdugunu

belirlemislerdir [16].

Karahan, I.H. (2008) aliiminyum ve ¢elik altliklar iizerine potansiyostatik depolama ile
4 tane ZnFeNi alasim filmi olusturmus, doniisimlii voltametri ve SEM tekniklerini
kullanarak korozyon ozellikleri, yapist ve elektrolitteki Fe,SO4 konsantrasyonunun
fonksiyonunu incelemistir. Yapilan analizler biitin numunelerin ayni1 kristal yapida
oldugunu fakat farkli kristal yonelimlerinin nedeninin demir ve nikelin kiigiik
miktarlarda film igerisinde yer almasi sonucu oldugunu gostermistir. ZnggFeoNiy

alagiminin en biiyiik korozyon direncine sahip oldugunu bulmustur [17].

Karahan, I.H. ve Ekicibil, A. (2008) elektrodepolanan ZnFeNi alasimlarinin yapisini ve
manyetik 6zelliklerini incelemislerdir. ZnFeNi filmlerini Aliminyum alt tabaka {izerine
elektrodepozisyon teknigi ile iretmisler ve filmlerin Fe konsantrasyonunun banyo
elektrolitlerinin demir igeriginin kuvvetli bir fonksiyonu oldugunu bulmuslardir. XRD
analizinde depolanan Fe igerigi azalmasiyla birlikte tane biyiikligiinin kiigiildigiini
gormiiglerdir. Titresimli magnetometre yardimiyla filmlerin manyetik 06zelliklerini
Olemiisler ve filmlerin ferromanyetik oldugunu sdylemislerdir. Ayrica filmlerin yiiksek
bir Zn igerigi olusturdugunu ve altigen sekline yakin, hcp yapisii gosterdigini

bulmuslardir [18].

Toth, B.G. ve arkadaslar1 (2010) Co-Ni alasimlar1 elektrodepolama yoluyla degisik
banyo konsantrasyonlarinda iiretmislerdir. Banyo igerisindeki Co (%) degisimi ile dort
nokta prob ile olgtiikleri 6zdirencin degistigini bulmuslardir. Banyo igerisindeki Co
orant % 45’e¢ kadar ciktiginda film ozdirencinin arttigit % 45’den sonra filmin
Ozdirencinin diismeye basladigint ve sicakliga bagli olarak 6zdireng degerlerinin
arttigin tespit etmislerdir. Tane biiyiikliigiinii Scherrer esitligi ile hesaplamislar ve Co

(%) orani artigiyla tane biiylikliigliniin kiigiildiiglinti bulmuslardir [19].

Hashim, M. ve arkadaslar1 (2012) Ni-Zn ferrite nano parcacaciklar igerisine Al katmis

ve Orgli parametreleri ile tane biiylikliiklerini Debye-Scherrer yontemiyle



incelemiglerdir. Aliminyum katkilanmasiyla orgii parametresi ve tane biiyiikliigiiniin

kiiglildiglini tespit etmislerdir [20].

Sharma, A. ve arkadaslar1 (2017) CoNi alagimlari elektrodepolama yontemiyle puls
seklinde enerji uygulayarak Tlretmisler; yapisal ve manyetik 6zelliklerini
incelemislerdir. XRD analizleriyle kobalt ve nikel miktarii degistirerek tUrettikleri ince
filmlerin mikro yapisini, orgli yapisini ve tane biiylkligiinii arastirmiglardir. Ayrica
sicakliga bagl yapisal degisikler ve manyetik 6zellikler {izerine etkisini incelemislerdir.
Film igerisindeki kobalt miktar1 artisinin koersivite, doyum manyetizasyonu ve kalici

manyetizasyon lizerinde biiyiik bir etkiye sahip oldugunu bulmuslardir [21].

Noori, F. ve arkadaslar1 (2018) CoNi ve CoNiFe nanotelleri, elektrodepolama
yontemiyle, degisken puls (darbeli) seklinde enerji uygulayarak elektorolit igerisindeki
madde miktar1 konsantrasyonunu degistirerek iiretmislerdir. Uretilen filmlerin yapisal
ozelliklerinden faz yapilarini ve manyetik Ozelliklerini arastirmislardir. Histerezis
egrilerini elde ederek koersivite degerini bulmuslar ve iirettikleri filmlerin sert manyetik
malzeme oldugunu gostermislerdir. Banyo igerigine gore sert manyetik veya yumusak

manyetik 6zelliginin degisebilecegini ifade etmislerdir [22].

Barati Darband, Gh. ve arkadaslar1 (2019) CoNi alasimlar1 Cu altlik {izerine
elektrodepolama yontemiyle elektrolit igerisindeki nikel siilfat ve kobalt stilfat
oranlarmi degistirerek {iiretmislerdir. Uretilen filmlerin depolanma potansiyelleri,
elektrokimyasal empedans spektroskopisi, elektro katalitik kararlilik gibi 6zelliklerini
calismiglardir. Depolanma sirasinda meydana gelen elektrolit igerisindeki hidrojen

enerji dontisiimii (HER) kiitle transferini incelemislerdir [23].

Son yillarda Co, CoNi alagimlar1 ve ¢ok katl kaplamalarin elektrodepolanmasi ilgiyle
artmaktadir. Ozellikle nano boyutlardaki Co alagimlarina ilgi manyetik algilama
teknolojisi ve Dboyutlarin kiiciiltiilmesi amaciyla manyetoelektronik uygulamalari
artmaktadir. CoNi alasimlar yiiksek sertlik, disli direnci, dayanimi ve korozyon
direncinden dolay1 genis olarak tipta, niikleer giic sistemlerinde, kimyasal ve petrol
endistrisinde kullanilmaktadir. CoNi kaplamalar siilfat ve kloriir elektrolitlerinden
depolanabilmektedir. Ancak literatiirde bu alasimlarin depolama sartlar1 ve olusumlari

ile ilgili ayrintili veriler elde edilememektedir. Ayrica siilfat banyosu ile birlikte



kaplamalarin parlakligi i¢in gesitli katk1 maddeleri (kumarin, gliserin, tiyoiire, borik asit
vb.) kullanilmaktadir.

Glintimiizde elektronik devrelerin ve malzemelerin nano boyutlara diistiriilmesi bilimsel
aragtirmalarin alt yapisini olusturmaktadir. Bu ¢ergcevede yapilan galismalar her gegen
giin artmakta ve elde edilen neticeler biiylik onem arz etmektedir. Daha islevsel
elektronik sistemler gelistirmek ve daha kiigiik boyuta sahip elektronik cihazlar elde
etmek ve bu cihazlarin bilesenlerinin minyatiirize edilmesine baglidir. Bu konuda
yapilan galismalarin tiimii nano boyutlu malzemelerle bu cihazlari tasarlama iizerine
yogunlagsmustir. Ozellikle Fe ve Co igerikli manyetik malzemeler, manyetik okuma
kafalari, nano/mikro elektromekanik sistemler, manyetik kayit kafalari, veri depolama
alanlar1 gibi manyetik cihazlarin tiretiminde daha gok kullanilmaktadir. Manyetik nano
yapili malzemeler yiiksek kapasiteli ve hizi yiiksek tasarlanan bilgisayarlarda kullanilan
hard disklerin en 6nemli parcalarindandir. Yiiksek manyetik doyum noktasina ve diisiik
koersivitede yumusak miknatishik Ozelliklerine sahip manyetik okuma-yazma
kafalarinin gelistirilmesi, yeni nesil kapasitesi yiliksek kayit cihazlarinin tasariminin ilk
asamasini olusturmaktadir. Bu amagcla giiniimiizde yapilan arastirmalarda genellikle
yumusak miknatislik 6zelligine sahip malzemeleri gelistirmeye yonelik bilimsel
caligmalar yapilmaktadir. Daha fazla hiz ve yiiksek kapasiteli manyetik kayit cihazlarin
gelistirilmesi i¢in Co ve Fe igerikli malzemeler iiretmek ve gelistirmek son zamanlarda
hiz kazanmis arastirma alanlarindan biridir. Co ve Fe icerikli malzemeler yiiksek
gecirgenlik, yliksek doyum manyetizasyon ve diisiik anizotropi degerleri gibi olumlu
ozelliklerin yaninda koersivite degerleri yiiksektir. Co ve Fe igerikli malzemelerin
koersivite degerini diisiirmek i¢in Ni gibi koersivitesi diisiik elementlerle katkilanarak
veya farkli tiretim metotlar: gelistirmek i¢in arastirma yapilmaktadir. Bu uygulamalarin
disinda FeNiCo alagimlar1 yakit pillerinde katalizor olarak ve manyetik 6zelliklerinden
dolayr hipotermik ve kanserin bolgesel tedavisinde kullanilmaktadir. Ayrica sogutma

sistemlerinde manyetokalorik malzeme olarak kullanimi ¢ok fazla ¢alisilmaktadir [24].

Bu tez ¢aligmasinda; Co, Ni ve CoNi’den olusan alasim malzemeler elektrokimyasal
depolama yontemi ile aliiminyum altliklar iizerine ince film seklinde iiretildi. Bu ince
filmlerin iiretimine etki eden parametreler degistirilerek karakterizasyon c¢alismalari

yapildi. CoNi ince film icerigine etki eden parametrelerle ilgili karakterizasyon



caligmalarinin yapilabilmesi i¢in, elektrolitteki kobalt (CoSO4.7H20) konsantrasyonu
0.04 Mol.Lt? ile 0.12 Mol.Lt" arasinda, nikel (NiSO4.6H,0) konsantrasyonu 0.04
Mol.Lt? ile 0.12 Mol.Lt* arasinda, nikel kloriir (NiCl,.6H,0) konsantrasyonu 014
Mol.Lt? ile 0.22 Mol.Lt" arasinda, etken madde olarak kullamilan borik asit (HsBOs3)
konsantrasyonu 0.25 Mol.Lt™ de sabit tutuldu ve elektrolitin pH degeri 4.5, sicakligi 50

0C, uretim akimi 50 mA, tretim siiresi 50 dakikada sabit tutularak ince filmler uretildi.

Uretilen Co, Ni ve CoNi alasim ince filmlerin yapisal ve yiizeysel karakterizasyon
calismalar1 i¢in incelemeler yapildi. Bu amagla; bir potansiyostat-galvanostat
yardimiyla depolanma potansiyellerinin belirlenmesi i¢in doniisiimlii voltametri (CV)
deneyleri, filmin yiizeyi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile, filmlerin yapisi
hakkinda bilgi edinebilmek i¢in X-1511 difraksiyon spektrometresi kullanilarak yapi
parametreleri ve Orgii sabitleri tespit edildi. Film igerisindeki madde miktarlarinin

dagilimi indiiktif eslesmis plazma (ICP) analizi ile incelendi.

XRD o6lgiimlerinde elde edilen sonuglardan yararlanarak Debye-Scherrer esitligi ile ince
filmlerin tane biiyiikliigii degeri hesaplandi. XRD sonuglarina gore ince filmlerin kristal
yapilart ve yonelimleri miller indisleri belirlendi ve latis parametreleri hesaplandi.
Deneysel verilerden tane biiylikliigli ve latis parametreleri degisimi grafik olarak

gizilerek incelendi.

Ince film iiretimi sirasinda degistirilen parametrelerin her birinin sonuca ayr1 ayri etki
ettigi tespit edildi ve film igerisinde depolanan kobalt ve nikel miktarlar1 oranlarina
biiyiik oranda etkilerinin oldugu gériildii. Uretime etki eden parametrelerin
degistirilmesiyle film igerisindeki kobalt ve nikel oraninin degistirilebilecegi ve
istenilen oranlarda CoNi alagimlarinin elde edilebilecegi goriildii.

CoNi alagimlarin manyetik Ozellikleri titresen 6rnek manyetometre (VSM) Olgme
deneyleri ile arastirildi. VSM 6l¢iimleri 300 K sabit sicaklikta -75 kOe ve +75 kOe
manyetik alan araliginda gergeklestirildi. Yapilan olgiimlerde iiretilen ince filmlerin
histerezis egrileri elde edildi. Histerezis egrileri yardimiyla CoNi alagimlarin,
manyetizasyon (Ms), kalict miknatisiyet (Mr) ve koersivite (Hc) degerleri Olgiilerek
tespit edildi.



2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. 1ince Filmler

Son zamanlarda bilim ve teknolojikteki arastirma ve gelismeler diger alanlarda ki gibi
ince film iiretiminde de ¢esitli degisimlere sebep olmustur. ince filmlerle ilgili yapilan
bilimsel ¢alismalar 1950°1li yillardan giiniimiize kadar ¢esitli yontemlerle yapilmaya
calisilmistir. Ince film {iretmek igin kullanilan ilk yontem elektroliz yontemidir. ince
filmlerin iretilmesinde kullanilan gesitli yontem ve metotlar vardir. Kalinliklar1 100
Angstrom (A) ile birkag mikrometre (um) arasinda degisen kaplamalar ince film olarak
adlandirilir. Atomlarin veya molekiillerin kaplanacaklar yiizeye tek tek dizilmeleriyle
hazirlanmaktadir. Yari iletken filmlerin kalinligi 1um ve daha az ise “ince film” (Thin
film), kalinlig1 1pm den daha fazla ise “kalin film” (Thick film) olarak isimlendirilir
[25].

Ince filmler, altlik olarak kullanilan malzeme iizerine molekiiler, atomik veya iyonik
tirlerin  yogunlastirilmas1 kontrol edilerek fiziksel islemle, kimyasal ya da
elektrokimyasal reaksiyonlarla olusturulur. Ince filmi olusturan maddelerin 6zellikleri
ile ince film elde edildikten sonraki 6zellikler arasinda bazi farkliliklar goriilmektedir
[26].

Ince filmler, hacimli malzemelerin yiizeyine kaplandiginda onlarm tek baslarina
saglayamadiklari bir¢ok 6zelliklerinden dolay: elektronik, optik, manyetik, mekanik ve
kimyasal alanlarinda teknoloji malzemeleri olarak kullanilmaktadirlar. Cok katmanli
uretildiklerinde hacim 6zelliklerinden tamamen farkli bir sekilde, yeni malzemeler gibi

davrandiklarindan elektronik devre elemanlar olarak kullanilabilmektedir.

2.2. Cobalt- Nikel Alasimlar

2.2.1. Cobalt

Normal sartlar altinda metalik gri renkli olan 3d gegis metallerinden biridir. Ferromanyetik
bir madde olan Co’1n atom numarasi 27 dir. Kristal yapis1 hekzagonal (hcp) yap: orgii sabiti

(a=2.51A ve ¢=4.07A) Co aym zamanda fcc yapida da kristallesebilir (fcc yapr igin orgii
parametresi a=3.55A). Yogunlugu 8.90 g/cm? (Cizelge 2.2.) ve 20 °C deki elektriksel direnci
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62.4 nQm olan Co sert bir yapiya sahiptir. Elektrokimyasal a¢idan siilfat tuzlarindan
indirgenmeleri kolaydir ve SHE’ye gore standart elektrot potansiyeli -0.28 V’tur [27].

Kobalt esas itibariyle cevherlerinden bakir, ¢inko, nikel ve kursun ekstraksiyonundan
bir yan iriinii olarak elde edilir. Kobalt ve nikelin genellikle cevherlerinde bir arada
bulunmasi, bu metallerin benzer kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahip olmasi ve
uygulamalarinda yiiksek saflik derecesine ihtiya¢ duyulmasi, kobalt ve nikel ayrilmasi

ile ilgili yogun arastirmalara yol agmustir [28-29].
2.2.2. Cobaltin kullamim alanlari

Kobalt stratejik ve endistriyel uygulamalarda ve askeri alanda 6nemli kullanim
alanlarma sahiptir. Kobalt, en cok siiper alasim olarak jet motor tiirbinlerinde
kullanilirken, malzemelere manyetiklik 6zelligi kazandirma, korozyondan korunma ve
mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi amaciyla alasimlarda, takim ¢eliklerinde, yiiksek hiz
celiklerinde, kesici uglarda ve elmas takimlarinda alasim elementi olarak da kullanilir.
Bilesikleri ise petrol ve seramik endiistrisinde katalizor, miirekkep ve verniklerde
kurutma maddesi olarak kullanilir. Ayrica pil elektrotlarinda, her tip manyetik
malzemelerde ve kayit cihazlarinda kullanilmaktadir. Kobalt viicutta yap1 tasi olarak

bulunur ve anemiyi engeller.

Genel olarak kobalt, cam ve metal birlestirmelerinde yiiksek sicakliga, oksitlenme ve
korozyon dayanimi gereken yerlerde, gaz tiirbinleri motorlarinda, tiirbin paletlerinde,
vida, civata, egzost ¢ikis kanallar1 ve benzeri yerlerde kullanilir. Icerisinde % 20 — % 65
arasinda kobalt bulunan alagimlar siddetli korozif etkilere, asinmaya ve oksitlenmeye
direng gosterirler. Bu bakimdan dis¢ilik ve cerrahi takimlart (bigak, pens, nesterler vb.)
ile aydinlatma reflektorlerinde kobalthi ¢elikler kullanilir. Bu gelikler genel olarak

kobalt yaninda krom, volfram veya nikel ihtiva ederler [30].

Kobaltin bu kullanim alanlarindan disinda baska bir ¢ok kullanim alanlar1 vardir. Bunlar
sOyle siralanabilir;

a. Petrol ve kimya endiistrisinde katalizor olarak,

b. Miknatis celigi ve paslanmaz ¢elik iiretiminde,

c. AINiCo alasimi manyetik direng ve dayanikliligi artirdigi i¢in bir ¢ok tiretimde,
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d. Yiuksek hizli tekerleklerde,

e. Oksitlenmeye karsi direngli ve sert oldugu i¢in galvanik kaplamacilikta

f. Bilesikleri boyacilikta pigment olarak,

g. Tuzlari, emaye, porselen, cam boyamak amaci ile Cogp izotopu kanser tedavisinde
kullanilir [30].

2.2.3. Nikel

Nikel, milattan 6nceki medeniyetlerde alasim halinde kullanilmistir ve ilk defa 1751
yilinda, A. Fredik Cronstedt tarafindan saf metal olarak elde edilmistir. Sembolii Ni
seklindedir. Nikel, 8B grubu ve 3d ge¢is metalleri arasindadir ve atom numarasi 28°dir.
Nikel gibi ferromanyetik olan diger elementler, periyodik cetvelde nikele yakin olan

demir ve kobalttir. Oldukca sert ve agir bir yapiya sahip olup, zayif metal grubundadir.

Nikel, oda sicakliginda manyetik olan birka¢ elementten biridir. Nikel parlatilabilir ve
korozyona karsi dayanikhidir. Ayni zamanda elektrik ve 1s1 konusunda iyi bir
kondiiktordiir. Kristal yapisi yiizey merkezli kiibik (fcc) yapidir (6rgii sabiti a= 0.352
A). Yogunlugu 8.908 g/cm® (Cizelge 2.2), ve 20 °C’deki elektriksel direnci 69.3 nQm’
dir. SHE“ye gore standart elektrot potansiyeli -0.23 V*tur.

Demirin ardindan Diinya’nin ¢ekirdegindeki en ¢ok bulunan ikinci elementtir. Bazen
yesil bir renk vermek icin cama eklenir. Standart kosullar altinda nikel, oldukca sert,

ancak doviilebilir olan giimiissii beyaz bir metaldir.
2.2.4. Nikelin kullanim alanlari

Nikel, genis bir kullanim alanina sahiptir. Nikel elementinin kullanim alanlar1 sunlardir.
a. Celigin dayanakligini arttiran bir Ozellige sahip oldugu icin paslanmaz ¢elik
uretiminde,
b. Ucak, jet motorlarinda ve gaz tribiinlerinde,

. Demir yolu ulagiminda ve pillerin ve akiilerin yapiminda,

C
d. Motor pargalarinin yapiminda, otomotiv ve gemi sanayinde,

@

Ev araclarinin yapiminda ve kimya endiistrisinde,
f. Is1ve paslanmaya kars1 dayanikli malzeme iiretiminde,

0. Geri doniisiim sistemlerinin kurulu oldugu tesislerde,
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h. Siiper alasimlar olusturmak ve teknik parca tiretiminde ve bilgisayarlarda,
I. Kaplama alanlarinda ve koruyuculuk gerektiren alanlarda,
J. Ferromagnetik ozelliginden dolay1 dis etkilere dayaniklidir. Bu nedenle esyalarin

tizerlerinin elektrolitik kaplanmasinda kullanilmaktadir.

2.3. Kobalt ve Nikel icin Genel Ozellikler

2.3.1. Kobalt ve nikel elementlerinin temel 6zellikleri

Cizelge 2.1. Kobalt ve nikel elementlerinin temel 6zellikleri

Isim, Sembol ve Atom Numarasi Kobalt, Co, 27 Nikel, Ni, 28
Kimyasal Grup Gegcis Metallari Gegcis Metallari
Grup, Periyot, Blok 9,4d 10,4d

Atom Agirhigi 58,933 g/mol 58,71 g/mol
Elektron Konfigiirasyonu [Ar]3d’4s? [Ar]3d®4s?

2.3.2. Kobalt ve nikel elementlerinin fiziksel ozellikleri

Cizelge 2.2. Kobalt ve nikel elementlerinin fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Co Ni
Faz Kat1 Kati
Yogunluk 8,900 g/mL 8,908 g/mL
Erime Noktasi 1495 °C (1768 K) 1455 °C (1728 K)
Kaynama noktasi 2927 °C (3200 K) 2913 °C (3186 K)
Molar hacmi 6,67 ml/mol 6,59 mi/mol
Buharlasma Entalpisi 375 kJ mol™ 378 kJ mol™
Ozgiil 1s1 042J)gtK? 0,440 J gt K™

2.3.3. Fiziksel ozellikleri

Kobalt; sert, giimiis renginde, Ozellik bakimindan demir ve nikele benzeyen bir
elementtir. Erime noktast 1495 °C (1768 K) ve kaynama noktasi da 2927 °C (3200K)
civarindadir. Yogunlugu (273 K) 8,90 g/ml olan kobaltin mineral sertligi 5.0’dir. Molar
hacmi 6.67 ml/mol, 6zgiil 1s1s1 0.42 j/gK, 1s1 iletkenligi 1 W/cmK’dir. Kobaltin
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buharlasma entalpisi 375 kj/mol, atomlasma entalpisi ise 426 kj/mol’diir. Kobalt,

bilhassa elektrolizle, diger metallerin kaplanmasinda kullanilir. [31].

Hava c¢elikleri iginde % 5 ile % 12 arasinda kobalt bulunur. Kobalt, ¢eliklere % 40 kadar
ilave edildigi zaman miknatislanma Ozelligini artirir. Bundan dolayr kobalt,

miknatislarin vazgecilmez bir alagim elementidir.

Nikel; oldukga sert bir yapiya, hafif altin rengi ile karisik metalik ve glimiis bir
goriiniime sahip, 6zellik bakimmdan demir ve kobalta benzeyen bir elementtir. Erime
noktas1 1455 °C (1728 K) ve kaynama noktasi da 2913°C (3186K) civarindadir.
Yogunlugu (273 K) 8,908 g/ml olan kobaltin mineral sertligi 4.0’dir. Molar hacmi 6.59
ml/mol, 6zgil 1s1s1 0.440 j/gK, 1s1 iletkenligi (300K) 0.907 W/cmK’dir. Nikelin
buharlagma entalpisi 378 kj/mol, atomlasma entalpisi ise 431 kj/mol’diir. Nikel,
ozellikle elektrolizle, diger metallerin kaplanmasinda kullanilir. Kobalt kaplama, ¢ok
parlak ve sert oldugu icin nikelajdan daha iyidir. Fakat nikelaj daha ucuz oldugu igin

kobalt kaplama fazla kullanilmamaktadir [31].
2.3.4. Kimyasal Ozellikleri

Atom numarasi 27, atom agirhgr 58,93 olan kobalt bir gecis metali olup, periyodik
cetvelin 4. siras1 8-B grubunda yer alir. Kobaltin elektronik konfigiirasyonu 1s% 2s? 2p°
3s? 3p° 3d” 4s? seklinde olup kabuk yapisi 2.8.15.2°dir. Elektronegatifligi Pauling
birimine gore 1.88 ve Sanderson birimine gore 2.56°dir. Elektron ilgisi 63.7 kj/mol,
atomik yarigapt 135 pm (hesaplanan 152 pm) dir. Atomik hacmi 6.7 cm®mol, kovalent
yarigapt 1.16 A, kristal yapisi ise hekzagonaldir. Kobaltin iyonik yaricap1 0.745 A ve
iyonizasyon potansiyeli ise sirasiyla 7.86 (I. Iyonizasyon potansiyeli), 17.06 (Il.
iyonizasyon potansiyeli) ve 33.5 (lll. iyonizasyon potansiyeli) dir. Kobaltin asidik
ortamda indirgenme potansiyeli sirasiyla 1.42 V ( +4’ten +3°¢), 1.92 V (+3’ten +2’ye)
ve -0.28 V (+2’den 0’a), bazik ortamdaki indirgenme potansiyeli ise sirasiyla 0.7 V
(+4’ten +3’¢), 0.42 V (+3’ten +2’ye) ve -0.73 V (+2’den 0’a) dir [30].

Atom numaras1 28, atom agirligi 58.6934 g/mol olan nikel bir gegis metali olup,
periyodik cetvelin 4. siras1 8-B grubunda yer alir. Nikelin elektronik konfigilirasyonu
15? 252 2p® 352 3p° 3d® 4s? seklinde olup kabuk yapist 2.8.16.2°dir.

14



Elektronegatifligi Pauling birimine gore 1.91 ve Sanderson birimine goére 1.94°dur.
Elektron ilgisi 112 kj/mol, atomik yarigapt 135 pm (hesaplanan 149 pm) dir. Atomik
hacmi 6.59 cm®mol, kovalent yaricap: 1.15 A, kristal yapisi ise kiibik merkezli yiizey
dir. Nikelin iyonik yaricap1 69 (+2) A ve iyonizasyon potansiyeli ise sirasiyla 7.6398 V
(I. Iyonizasyon potansiyeli), 7.6398 V (ll. iyonizasyon potansiyeli) ve 35.17 V (lII.

Iyonizasyon potansiyeli) dir.

2.4. Elektrokimyasal depolama

Elektrokimya, elektrik enerjisi iireten veya elektrik enerjisiyle yliriiyen yiikseltgenme-
indirgenme reaksiyonlarinin tiimiinii i¢ine alan kimya anabilim dalidir [32].

Bir elektrokimyasal hiicre, bir elektrolitle temas halinde bulunan iki elektrot igerir.
Elektrolit, depozit edilecek maddelerin iyonlarini i¢eren sulu ¢ozeltidir. Elektrotlar anot
ve katot olarak adlandirilir. Anot, yiikseltgenmenin, katot ise indirgenmenin meydana
geldigi elektrottur. Anot ve katot arasinda distan bir baglanti yapildiginda
elektrokimyasal hiicre tamamlanir. Elektrokimyasal hiicreler, galvanik ve elektrolitik
hiicre olmak iizere ikiye ayrilir. Galvanik hiicre, bir dis etki olmaksizin ¢6zelti i¢indeki
reaksiyonlarin gergeklesmesi ile elektrik tretilen hiicredir. Elektrolitik hiicre, ¢ozelti
igindeki reaksiyonlarin gergeklesmesi i¢in bir dis etkinin kullanildigi elektrokimyasal
hiicredir [33].

Elektrodepozisyon, elektrokimyasal hiicre adi verilen bir kapta gerceklestirilir.
Elektrokimyasal hiicre, depozit edilecek maddeyi iceren ve elektrolit olarak adlandirilan
bir ¢6zelti ya da erimis tuz, maddenin kimyasal doniisiime ugradig: elektrotlar: birbirine
baglayan bir dis devreden olusur. Elektrokimyasal hiicreye bir potansiyel
uygulandiginda, ¢ozeltide iyon halinde bulunan madde, katot adi verilen elektrotta
elektron alarak indirgenir. Hiicrede bu indirgenme reaksiyonu ile birlikte birde
yiikseltgenme tepkimesi yiiriir. Yikseltgenme tepkimesi, anotta iyon halindeki
maddenin ya da elektrotun kendisinin elektron vermesi ile meydana gelir. Boylece
elektrotlarda tepkimeye giren her bir tiir, dis devrede belli sayida elektronun iletilmesine

neden olur ve elektrik yiikiiniin gecisi nedeniyle bir elektrik akimi olusur [34].

Elektrodepolama; bir elektrolitik ¢6zelti igerisindeki metal iyonlarmin katot iizerine

indirgenerek depolanmasi veya iletken bir banyo icerisinden bir akim gecirmek sartiyla

15



metallerin iletken bir yiizey lizerinde indirgenmesi prensibine dayanan elektrokimyasal
bir yontemdir. Bu yontem, elektrokimyasal mikro fabrikasyon diye genellestirilebilecek
bir dizi islem gruplarindan biri olup, kendisine alternatif diger teknolojilere gore bir ¢ok

avantaja sahiptir.

Kaplama igin vazgegilmez bir yontem olan elektrodepozisyon tekniginin endiistrideki
kullaniminda genel amag; malzemelerde daha sonra meydana gelebilecek olan aginma,
paslanma gibi dis etkilere kars1 dayanikliligini artirmak ve sert ylizeyler elde etmektir.
Sert manyetik maddelerin {iretilmesi i¢in ¢ok uygun bir yontemdir. Mikro sistem ve
elektronik endiistrisinde hizla artan bir sekilde kullanilmaktadir. Endiistride en ¢ok
kullanilan metallere 6rnek olarak bakir, ¢inko, altin, krom, kadmiyum, nikel, glimiis,

kalay ve bu metallerin alagimlar1 6rnek verilebilir.

Elektrodepolamay1 olusturan banyo igerigini, akim yogunlugu, pH, {iretim sirasinda
sicakligi, liretim siiresi ve karistirma gibi parametre degerlerinin degisimi {iretilen ince
filmin manyetik 6zelliklerini degistirmektedir.

Giintimiizde elektrodepolama teknolojisi yaygin bir sekilde ileri mikro elektronik
makinelerin yapiminda kullanilmaktadir. Yiiksek u¢ kaplamalari, bakir ¢ipler ve ig
baglantilar, ince film manyetik kafalar ve mikro-elektro-mekanik sistemler
yapilmaktadir [9]. Elektrokimyasal mikro fabrikasyon teknolojisinin uygun avantaji ve
yiiksek bir dogrulukta yapilabilmesi nedeniyle, elektronik ve mikro sistem endiistrisinde

her gegen giin 6nemli rol oynamaktadir [35].

H) | |6 () [1(02)
1 %
o (]

S v ol =0 3
% —o® Rt |

Sekil 2.1. Tipik bir elektro depolama diizenegi [35]
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Asit baz ve tuzlarin sudaki ¢ozeltilerine elektrolit denir. Elektrolitler elektrigi ileten
ortamlardir. Elektrolit igerisinde meydana gelen olaylara elektrot reaksiyonlari adi

verilir. Basit bir elektrokimyasal depolama sistemi Sekil 2.1’de verilmistir.

Elektrokimyasal hiicreler galvanik ve elektrolitik hiicreler olmak {izere iki guruba
ayrilir. Galvanik hiicreler i¢inde bulunan elektrotlar bir iletken yardimi ile distan
baglandig1 zaman, kendiliginden elektrotlar ile elektrolit arasinda kimyasal bir
reaksiyon olusur. Elektrolitik hiicrelerde ise kimyasal reaksiyon olusmasi i¢in harici bir

giic kaynagindan elektrik enerjisine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Faraday’in 19. yy. baslarinda, elektrolizin temellerini tanimaya baslamasi yeni
uygulamalara yol agti. Faraday’in konu ile ilgili iki yasas1 kisaca sdyle dzetlenebilir;
e Elektroliz ile elektrotta sekillendirilen temel iirliniin kiitlesi, direkt olarak gecen

elektrigin miktarina bagldir. Sabit akim sartlar1 altinda;

moc It yada m=z.1t (2.4.1)

yukardaki ifadede m temel iiriiniin kiitlesini gram(g), | akim siddetini Amper(A), t
zaman (s), z orant1 sabitini (elektrokimyasal esdeger) temsil etmektedir. z, 1 amper
saniyede elektroliz sirasinda serbest kalan madde miktar1 olarak tanimlanir. (1 Coulomb
olarak isimlendirilir.) Uygunluk i¢in daha pratik bir birim, 1 amper-saat veya 3600
Coulomb’tur.

e Aym elektrik ytikleri farkli elektrolitlerden geg¢irildiginde, katotta toplanan madde

miktarlarinin, ¢ozeltilerin elektrokimyasal esdeger gramlari ile dogru orantilidir.

myq .c Mq ve Mz M; (2.4.2)

nq .Cczq ny .oCc zZo

Denklem 2.4.2°de; m; ve m, ana iiriiniin kiitlesi (g),

M;ve M, Molar kiitle (g. mol™), n; ve n, reaksiyondaki elektronlarin sayisini, z; ve
Z, elektrokimyasal esdegerleri gosterir.

Denklem 2.4.1 ve 2.4.2°deki kanunlar birlestirilerek bir tek bagint1 ¢ikarilabilir.
Denklem 2.4.2°deki z yi gekip, Denklem 2.4.1’deki m = z.l.t esitliginde z yerine

yazilirsa,
kM
m=—— (2.4.3)
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denklemi elde edilir. Burada k bir sabittir. Bu ifade m = 1/F.M/n.l.T seklinde de
yazilabilir. Burada F, Faraday sabitidir. Faraday kanununun en 6nemli kullanimi
elektrodepolama parametreleri ile film kalinliginin 6nceden hesaplanabilmesidir.

Sabit akimda Denklem 2.4.3 esitliginden m = % elde edilir. Burada m = V.p denirse,

(V=hacim, p=yogunluk) olmak iizere; V.p = % olur. Buradan V.p =L.t.M/n.F’ye bu

LtM 1

esitlikten de V:F'E elde edilir. Fakat burada V = Ax (A = kaplama alani,

x=depolamanin derinligi) olmak {izere

Ax=1.t.M/m.F.1/p

x = LYA.M/m.F.1/p veya x = j.t.M/n.F. 1/p elde edilir.

Burada depolamanin derinligi %100’liik bir akim verimi i¢in gegerlidir. Verim diistiik¢e
depolanan miktarda diigser. Elektrodepolama islemi i¢in katodik reaksiyon biiylik bir
Ooneme sahiptir. Metal depolamanin genel esitligi;

M*2 + z.e” — M ‘e esittir. Buna hidrojen ag1ga ¢ikmasi da eslik eder.

2H* +2e~ > H,

Katotta olusan diger reaksiyonlarda olabilir. Ornegin;

Katotta : Co*?+2e~ - Co ve
Anotta : Co —» Co™® + 2e~
veya CoO + 2H* + 2e™ - Co + H,0 dir.

Elektrot reaksiyonlarimin metallerin yiizey islemlerinde 6nemli bir rolii vardir. Bu
reaksiyonlarin kullanildiklar alanlar;

e Bir metalin yiizeyinin yapisini kontroliinii saglamada,

e Metallerin yeniden kullanima hazirlanmasi i¢in onarimi veya temizlenmesi,

e Uygun ve kontrolli bir kaynak saglayarak -elektrodepolama banyosundaki
¢oziilmemis metal seviyesinin korunmasina yardimet olur.

e Secici bir sekilde is parcalarindan metali acik devre ¢ozeltisi veya anodik yolla
kaldirarak bakir kapli yollarin olusturulmasinda kullanilir.

e Asman veya oksitlenen pargalarin yeniden iiretilmesini saglar.

e (Cevre dostudur.

Elektrokimyasal depolama hiicresinin temel bilesenleri bir elektrolitle kontak kurabilen

anot ve katottur. Katotta, elektron kazanimi ile reaksiyona giren maddenin indirgenmesi
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gerceklesir. Bagka bir ifadeyle elektronlar katottan maddeye elektrolit iginde transfer
olurlar. Anotta, elektron kaybiyla reaksiyona giren maddenin yiikseltgenmesi sz
konusudur. Elektronlar elektrolit i¢ginde anoda dogru transfer olurlar. Her iki elektrotta
etkili elektron ileticisi ve genelde metal olmalidir. ( Ozel seramikler, karbon, iletken
polimerler ve yari iletkenlerde olabilir) Elektrodepolama sirasinda genel olarak dikkat
edilmesi gereken hususlar sunlardir:

e Akim akisi elektron akisiyla ayni yonliidiir.

e Ara yiizey bolgelerinde yiik transferi ¢ok kiictiktiir (=10‘9 m)
2.4.1. Alasimlarin Depolanmasi

Tanim olarak bir alasimin elektrodepolanmasi iki veya daha fazla metalin birlikte bir
araya gelmesini gerektirir. Diger bir ifadeyle, bireysel depolama potansiyelinin ayni
veya yakin olabildigi yerlerde, katot film olusturan bir elektrotta metallerin iyonlari

bulunmalidir.

A

Katot Potansiyeli (V)

j’ js j? j‘
Akim Yogunlugu (A)

Sekil 2.2. Farkli iki metal Alasimin depolanmasi igin polarizasyon egrisi [8]

Sekil 2.2°de farkli iki tane A ve B metaline ait ayr1 ayri tipik bir polarizasyon egrisi
goriilmektedir. A ve B metalinin depolama potansiyeli akim yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak degigsmektedir. A metalinin depolanmasi J; akim yogunlugunda Vi
potansiyelinde, B metalinin depolanmasi J, akim yogunlugunda V; potansiyelinde
olmas1 gerektigi goriilmektedir. Bu egrilerden, A ve B metalinin metal iyonlar1 igeren
bir banyodan, js/js akim yogunlugu oraninda iki metalin birlikte depolanabilmesi i¢in V;
potansiyelinde olmasi gerektigi sonucu ¢ikarilir. Tek metal veya alagimlarin katodik

depolanmasi li¢ adimda gerceklesir
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1. Iyonik hareket, difiizyon ve konveksiyondaki gibi elektrolitte hidrat iyonlarmin
uygulanan potansiyel etkisi altinda katoda dogru hareketi anlamina gelmektedir.

2. Elektron transferi, hidrat su molekiillerinin difiizyon yoluyla ¢ift tabakadaki zayif
alan etkisiyle hizalandig1 yerde hidratlanmis metal iyonlar1 katot yiizeylerine hareket
eder. Sirali sekilde, metal iyonlar sabit ¢ift katmana girer. Yiiksek alan etkisinden dolay1
hidrat kabugu kaybolur. Sonra katot yiizeyinde, bireysel iyon nétralize olur ve emilir.

3. Birlesme, emilen atomun katottaki olusan noktaya dogru hareket etmesi ve biiyliyen
orglide birlesmesi anlamina gelir. Genelde, bir metal kendi iyonlarini igeren bir
cozeltiye daldirildigi zaman metal orgiisiindeki bazi ylizey atomlart hidratlasir ve
¢ozeltide ¢oziiniir. Ayn1 zamanda, ¢dzeltinin iyonlar1 elektrotta depolanir. Bu iki karsit
islem metal-¢6zelti ara yiiziindeki potansiyel farklarla kontrol edilir. Bu iki reaksiyon
oranlarinin esit oldugu belli potansiyeller (standart potansiyeller) genelde oda
sicakligindaki (25°C) ve birlesim etkinlik degerindeki ¢ozeltiler icin literatiirde

verilmektedir.

Brenner’e gore alasimlarin depolanma sistemi diizenli depolanma, diizensiz depolanma,
dengeli depolanma, anormal depolanma ve uyartimli depolanma olmak {izere bes
gurupta siniflandirilmaktadir. Bunlardan ilk {i¢ tanesi; diizenli, diizensiz ve dengeli

depolama normal depolama sinifina girer.

Normal tip depolamada, elektodepolanan alagimlardaki metallerin bagil oranlar1 bilinebilir
ya da elektrolitteki metallerin denge potansiyeline dayanarak tahmin edilebilir. Dengeli
alagim depolama aslinda tam normal bir depolama iken, oysa diizenli ve diizensiz alasim
depolama ise daha fazla pozitif olan metallerin tercihli olarak depolanmasidir [36].

Tercihli depolamada, depolanan alasim igerisindeki metal orani (A/B) elektrolit

icerisindeki metal iyon konsantrasyonu oranindan (Ca/Cg) daha biiyiiktiir.
Al _ Ca
(B] Cs

Burada [A] ve [B] depolanan metaller, Ca ve Cg ¢ozelti iceresindeki metal iyon
konsantrasyonlari anlamindadir. Diizenli alasim depolamada, alasim difiizyon kontrol
sartlart altinda depolanir. Bu durumda, alasimdaki daha asal (soy) metalin miktar
soliisyondaki toplam metal iyon konsantrasyonunun artmasi, akim yogunlugunda ki azalma,

sicaklik artist ve karigtirma hizinin artis1 ile birlikte artar. Diizenli depolama genelde
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metallerin potansiyelleri birbirinden uzakken ve metaller kati ¢ozelti olugturmadiklari

zaman gergeklesir. Bi-Cu, Mn-Ni, Cd-Zn ve Ag-Cu diizenli depolamanin tipik 6rnekleridir.

Diizensiz alasim depolama, depolamanin difiizyon kontrolii altinda ger¢eklesmedigi
sistemlerle alakalidir. Bu sistemlerde depolama soliisyondaki metal potansiyellerinin
diizensizlikleri ile kontrol edilir. Bu tip depolama kat1 ¢6zelti olusturan metallerde ve
depolanan metal potansiyelleri birbirine yakin iken gergeklesir. Cd-Cu, Cu-Zn, Sn-Zn

diizensiz depolamaya bazi 6rneklerdir.

Dengeli depolama ana metallerin dengede olduklar1 depolama ile karakterize edilir. Bu
tip depolama, depolanan metal oraninin (diisiik akimdaki kaplama) c¢ozeltideki
metallerin oranlarina esit oldugu tek depolama tipidir. Dengeli depolama nadir bir
durumdur ve sadece Cu-Bi ve Pb-Sn (asidik soliisyonlardan depolanmis) gibi birkag
kaplama sistemlerinde aragtirilmistir. Birlikte esdeger dengeye sahip olmayan metaller,

diizenli ya da diizensiz kaplama sistemlerine ait alagimlardir.

Anormal ve endiiktif depolama normal olmayan elektro depolama alasimlar1 olarak
simiflandirilir. Standart elektrot potansiyeli daha pozitif olan metallere soy metal denir.
Soy metaller kendilerinden daha az soy olan metallerden daha fazla birikirler. Bu
ylizden soy metallerin ¢ozelti igerisindeki miktarlar1 azda olsa film icerisindeki
miktarlarindan daha fazla olabilmektedir. Fakat demir grubu metallerin {i¢iinden birini
(Ni, Co, Fe) veya daha fazlasini igeren c¢ozeltilerde genellikle anormal depolama
gozlenir. Anormal depolanma daha az soy olan metalin depozisyonunun tercih
edilmesidir. Bu olay Fe-Ni, Co-Ni, Ni-Zn, Fe-Co ve Co-Zn gibi ¢esitli alasim
depozisyon sistemlerinde goriilebilir. Anormal depolanmanin bazi1 alagimlarda
gdzlenme derecesi CoNi > NiFe > CoFe olacak sekildedir. Ornegin; Fe-Ni
depolanmasinda Ni, Fe’ den daha soydur ve depolanmada tercih edilmesi beklenir fakat
tam tersi gergeklesir ve depolanan Ni’ in Fe’e gore konsantrasyon orani ¢ozeltidekinden
daha diisiikk olur. Anormal depolanmada elektrot yiizeyi yakininda pH degerindeki
bolgesel ylikselme depozisyon sirasinda hidrojen ¢ikisina bagli olarak meydana gelir ve
daha az soy metalin hidroksiti elektrotun cevresinde absorblanir. Bu da daha soy
metalin depolanmasinin engellenmesi ama daha az soy olan metalin depolanmasina izin

verilmesi seklinde tanimlanmaktadir [37].
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Tungsten (W), molibden (Mo), germanyum (Ge) ve fosfor (P) gibi Bu tiirdeki
elementler baz1 sulu ¢ozeltilerden, tek basina depolanamaz. Yine de, onlar kolayca bir
alasim olusturan, demir-gurubu elementlerle birlikte depolanabilir. Daha 6nce bu olay1
uyartimli (indiiklenmis) depolamayla ilk agiklayanlardan birisi Abner Brenner’dir [38].
Islemin bu tiir iyi bilinen bir 6rnegi, uyartimsiz olarak depolanma esnasinda Ni-P ve P-

Co alagimlarin olusumudur.

Vegard kanununa gore kati ¢Ozelti igerisinde ¢Oziinen element miktar1 ile matriks
elementin kristal sabiti dogru orantili olarak azalir [35]. Iki ya da daha fazla bilesenden
olusan bir karigimdan iiretilen AxBi.x alasiminin 6rgii sabiti, ayr1 ayr1 her bir bilesenin
orgli sabitlerinin agirlikli ortalamasindan olusur [39]. Alasimlarin 6rgli sabiti (a),
Vegard kanunu ile hesaplanabilir. Vegard yasasimna gore liclii alasgimlarin 6rgii sabiti
Aaoy=X.aa+(1-x).ag’deki gibi ifade edilebilir. Esitlikteki aa ve ag degeri A ve B’den

olusan ikili alagimin 6rgii sabitleridir [40].
2.4.2. Standart elektrot potansiyeli

Her metal ¢ozelti icerisindeki iyonlarinin konsantrasyonuna bagli belirli bir indirgenme
potansiyeline sahiptir. Referans elektroda gore kiyaslanabilen elektrot potansiyeline
standart elektrot potansiyeli denir. Elektrot potansiyellerini belirleyebilmek i¢in standart
bir referans elektrot kullanilir.

Cozelti igerisindeki metalin denge elektrot potansiyeli, ¢ozeltideki iyonlarin derisimine
gore degisebilir. Elektrot potansiyeli ile ¢ozelti derisimi iliski Nernst denklemiyle verilir
[13].

_ 0 RT
E=E - s logcf, (2.4.4)

Denklem 2.4.4°de verilen ifadedeki E° standart elektrot potansiyelini, T sicaklig, n
degerlik elektron sayisini, F Faraday sabitini (96485 coulomb/mol), R ideal gaz sabitini
(8.314 J/K mol), fa metal iyonun aktiflik katsayisini, ¢ ise metal iyonlarmin
molaritesini belirtmektedir. Net bir akim gozlemlemek i¢in elektrota, denge degerinden
farkli bir potansiyel uygulamak gerekir. Sayet uygulanan elektrot potansiyeli, denge
potansiyelinden daha negatifse katodik akim gecer ve elektrodepozisyon olayi
gerceklesir. Uygulanan elektrot potansiyeli, denge potansiyelinden daha pozitifse

anodik akim geger. Hiicre voltaji bu durumda, Denklem 2.4.5 “deki gibi verilir (Eyyg);

22



Euyg. = Edenge + 1 + IR (2.4.5)
Burada n asir1 potansiyel, iRs ¢ozeltideki gerilim diisiimiidiir. Elektrokimyasal hiicreler
metalik iletkenler de oldugu gibi yiik akisina karsi direng gosterirler. Burada Rs
elektrotlar arasinda ¢ozelti direncidir. Asir1 potansiyel, elektrot potansiyelinin denge
degerinden sapmasi ve elektrotun polarizasyon derecesi olarak tanimlanir. Asiri
potansiyel, elektrottaki elektron aktarimi tepkimelerinin yavas olmasi, (yiikk aktarimi
asir1 gerilim, nya), elektroda ulagsmasi gereken maddelerin yeterince hizli gelmemesi
(kiitle aktarimi asir1 gerilim, nka), ve elektrotta tepkimeye girecek maddenin yavas bir
cozelti tepkimesi ile iiretilmesi (kimyasal tepkime asir1 gerilim, nkt) nedenleriyle ortaya
¢ikar. Tim bu etkiler goz Oniine alindiginda, n asir1 potansiyeli denklem 2.4.6 daki gibi
biitiin bunlarin toplamina esittir [13].

N ="Tya T Nka + Nkt (2.4.6)

2.4.3. CoNi alasim standart depolanma potansiyeli

Standart elektrot potansiyelleri Cizelge 2.3’de goriildiigii gibi E° degeri kobalt i¢in -
0.280 Volt, nikel i¢in -0.230 Volttur. Co ve Ni“nin potansiyel degerine gére alasim
olarak depolanmasi ¢ok zor goziikkmektedir. Ancak bu farklilik ortadan kaldirilarak
yeniden diizenlenebilir, degerler tersine ¢evrilebilir [8]. Potansiyel degeri farkli olan iki

element bir hiicre igerisine konularak bu farkliliktan faydalanilabilir.

Cizelge 2.3. 25 °C’de sulu ¢dzelti i¢indeki bazi metaller igin Volt (V) olarak NHE ve
DKE’ye gore standart elektrot potansiyelleri (SEP) [41]

Reaksiyon NHE’ye gore SEP DKE,ySeEgg re
Agt +e” - Ag 0.7996 0.5581
Cut? +2e” > Cu 0.3402 0.0987
Nit2 +2e~ - Ni -0.23 -0.4715
Cot?2 +2e” > Co -0.28 -0.5215
Fet? +2e” > Fe -0.409 -0.6505
Zn*? +2e” > Zn -0.7628 -1.0043
Aut + e > Au 1.68 1.4385
Pt* + e” > Pt 1.2 0.9585
2H* + e" > H; 0.000 -0.2415
Hg,Cl, + 2e~ — 2Hg + 2CI" (DKE) 0.2415 0.000
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2.5. Elektrokimyasal Depolamayi Etkileyen Parametreler

Elektrokimyasal depolama tekniginde ince filmin kalitesini etkileyen parametreleri
degistirerek istenilen Ozellikte ince filmler iiretmek mimkiindir. Asagida
elektrodepolamay1 etkileyen parametreler verilmistir.

a) Depozisyon potansiyeli

b) Elektrolite katilan maddelerin cinsi ve miktar1

¢) Cozelti pH 1

d) Akim yogunlugu

e) Elektrolit sicakligi

C) Cozelti igine katilan kimyasal katki maddeleri

Yukarida elektrodepolamay1 etkileyen Onemli faktdrler verilmistir. Bu etkenlerin
disinda; tiretim sirasinda veya oncesinde ¢ozeltinin karigtirilmasi, ¢ozeltinin iletkenligi,
secilen elektrotlarin cinsleri, elektrotlarin mesafesi, depolanacak maddelerin ¢ozelti
icindeki molar konsantrasyonlari, depolama alani ve ¢6zeltinin konuldugu kabin sekli

depolanmayi etkileyen diger parametrelerdir.
2.5.1. Depozisyon potansiyeli

Ince filmlerin elde edilmesinde depozisyon potansiyeli onemli rol oynamaktadir.
Uygulanacak olan potansiyel araligi doniisimlii voltametri ile belirlenir. Uygulanan
potansiyelin degeri filmin olusturulabilmesi ve kalitesi i¢in ¢ok Onemlidir. Bu tez
calismas igerisinde doniisiimlii voltametri (CV) deneyi ile potansiyel belirleme islemi
yapilan biitiin deneyler igin gergeklestirilmistir. Kobalt igin standart depozisyon
potansiyeli -0.280 Volt, nikel degeri i¢in -0.230 Volttur.

2.5.2. Elektrolite katilan maddelerin cinsi ve miktari

Elde edilen ince film igeriginin ne tiir 6zelliklere sahip olacagi elektrolite katilan

maddelerin cinsi ve konsantrasyonuyla dogrudan iligkilidir.
2.5.3. Cozeltinin pH”1

Cozeltinin icerdigi iyonlarin her konsantrasyon degerinde kaliteli film iiretmek
mimkiin olmayabilir. Optimum bir ¢ozelti konsantrasyonu bulunmalidir. Cozelti

pH’1 filmlerin 6zelliklerini etkileyen en onemli parametrelerden biridir. Fe grubu
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metallerinin depozisyonu sirasinda metal ¢ozelti ara ylizeyindeki pH degeri bulk
¢dzeltininkinden genellikle daha yiiksektir. pH’ 1 yiiksek olmasi ara yiizeydeki H”
iyonlarmin daha az oldugunu gosterir. H iyonlarinin azalmasi ise film depozisyonu
sirasinda hidrojen gazinin (H;) c¢ikmasindan kaynaklanir. H; c¢ikis1 akim
verimliligini dislrir ve filmlerin istenen kalinliklarina gére daha ince olmasina
sebep olur. Silfat ¢ozeltilerinde elektrot ylizeyine yakin pH degisikligi stilfat ve
klorit ¢ozeltilerine gore daha kararlidir. Bunun yaninda ¢ozeltide borik asit (H3BO3)
kullanilmas1 pH’ 1n daha yavas degismesine vesile olabilir. Cozelti sicakligi,
elektrodepozisyonun kararli olabilecegi uygun bir degerde secilmelidir. Depozisyon
sicakligl, optimum sicakliktan 5 °C sapma gosterdiginde numune kalitesi,

depozisyon hizi gibi 6zellikler degisebilir [42].
2.5.4. Akim yogunlugu

Kaliteli bir numune elde edebilmek i¢in depozisyon parametrelerine bagli olan akim
yogunlugunun uygun bir degerde olmasi gerekir. Diisiik akim degeri, numune
ylizeyinde olusabilecek bosluklarin ya da kusurlarin kapatilmamasina ve diisiik
depozisyon hizina sebep olur. Ancak yiiksek akim degeri de numunenin yanmasina
neden olabilir. Ciinkii yiiksek akim yogunluklarinda hidrojen ¢ikist meydana
gelerek katot yiizeyinde pH’ 1n artmasini saglar ve depozit edilen numunenin metal

hidroksitini igermesine yol agar [8].
2.5.5. Elektrolit sicakhig

Elektrodepozisyon oda sicakliginda iiretilmesine karsilik, elektrolit sicakliginda
meydana gelebilecek ufak tefek degismeler film kalitesini, pH, depozisyon potansiyeli

veya akim yogunlugunun etkiledigi biiyiikliikte olmasa da sonucu etkilemektedir.
2.5.6. Kimyasal katki maddeleri

Elektrodepozisyon ¢ozeltisinin iginde, depozit edilmek istenen metalin iyonlar
disinda bilesenler vardir. Cozelti i¢inde bulunan, metalin iyonlar1 disindaki
bilesenlere katki maddeleri denir. Ornedin ¢ozeltinin ndtr olmasmi saglayan
anyonlar (CI', SO4?) en basit katki maddeleridir. Bu katki maddeleri, elektrot

ylizeyine tutunarak elektrokimyasal reaksiyonu etkiler. Organik katki maddelerinin
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hizlandirict ve yavaslatict etkileri vardir. Hizlandiric1 katki maddeleri depozisyon
sirasinda katalizor gorevi goriir ve akim yogunlugunu (elektrot yiizeyinde birim
alandan gegen akim degeri) arttirir. Yavaslatict maddeler ise elektrot yiizeyine
tutunarak depozisyonu 6nlemeye calisir. Bliyiime konumlarinda atomlarin birbirine
tutunmalarin1 engeller. Katki maddeleri, tanelerin biiyiime mekanizmalarini
degistirebilir. Mikro yapidaki kristal yonelimi, yiizey pirizliligi ve tane
biiylikliigiine etki edebilir. Bunun yaninda bazi katki maddeleri kediliginden

tavlama etkisi gosterir [42].

Depolama isleminde ¢6zelti igine bazen farkli katki maddeleri katmak gerekmektedir(
kumarin, tiyoiire, glisin, jelatin ve bazi organik maddeler). Ortama katilan katk:
maddeleri tretilen ince film kalitesini arttirmak, tane biyiikliiklerini diizenlemek ve
bazen de depolama potansiyelini ayarlamak i¢in kullanilir. Alagimlarin ve metallerin
elektrokimyasal depolanmasinda kullanilan ¢ogu ¢ozeltilerdeki bir veya daha fazla
organik ve inorganik katkilar depolama islemi igerisinde 6zel islevlere sahiptir. Bu katk1
maddeleri depolanma potansiyeli, kristal yap1 olusum islemlerini ve katodun yiizeyine

tutunmayi etkiler [8].
2.5.7. Eleoktrokimyasal depolama sistemi

Basit bir elektrokimyasal depolama sistemi diizenegi Sekil 2.3’te verilmistir. Sistem bir
potansiyostat, voltmetre, calisma elektrotu, karsit elektrot ve referans elektrottan

olusmaktadir.

Potalnsiyostat

Pr——— _— — - I

< Referans
elektrot I

Calisma elektrodu Karsit elektrot

Sekil 2.3. Elektrodepolama diizenegi [25]

26



2.5.8. Referans elektrot

Bir elektrokimyasal hiicrenin potansiyeli, katot potansiyeli ile anot potansiyeli
arasindaki farktir. Mutlak potansiyeller bir referans elektroda karsi Olgililen bagil yari
hiicre potansiyellerinden elde edilir. Bagil yar1 hiicre potansiyellerini (elektrot
potansiyellerini) ifade etmek i¢in referans elektrot olarak standart hidrojen elektrot veya
normal hidrojen elektrot kullanilmaktadir. Referans elektrot olarak, genellikle
deneylerde kullanimi1 daha pratik olan giimiis/glimiis kloriir elektrot veya potansiyeli

+0.24 V olan doymus kalomel elektrot (DKE) tercih edilmektedir [34].

Referans elektrot, sabit bir potansiyele sahiptir. Karsilastirma amaciyla kullanilir.
Ag/AgCl veya Hg/HgCl den yapilmistir. Yar1 hiicre potansiyeli sabit, calisilan

¢ozeltinin bilesiminden bagimsiz ve potansiyel degeri bilinen elektrotlardir.

Sekil 2.4. Elektrodepolama hiicresi ve referans elektrot [25]

Referans elektrot, ¢alisma elektrotunun potansiyelini dlger, reaksiyon ile higbir ilgisi
yoktur. Indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin tam olarak belirlenebilmesi,
baglantilardaki ve c¢ozelti i¢indeki potansiyel kaybinin ve ayrica ¢ozelti direncinin
giderilmesi icin referans elektrot kullanilmalidir [43]. Sekil 2.4’te Ornek bir

elektrodepolama hiicresi ve referans elektrot verilmistir.
2.5.9. Cahsma elektrotu

Yiizeyinde ¢6zeltideki maddelerin indirgendigi veya ylikseltgendigi elektrottur. Calisma

elektrotu se¢ilirken aktivitesi ve yiizey morfolojisi goz 6niinde bulundurulmalidir.
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2.5.10. Yardime (karsit ) elektrot

Yardimcr ya da karsit elektrot, hiicre igerisinde akimin iletilmesini saglar. Calisma
elektrotu ile ¢ift olusturur. Soy bir maddeden yapilir. Karsit elektrotun fonksiyonu
devreyi tamamlamaktir. Elektrokimyasal tepkimelerde karsit (yardimci) elektrot olarak
genellikle giimts, grafit, platin, altin, karbon ve ¢esitli metal oksitler kullanilmaktadir.

Calismalarimizda karsit elektrot olarak grafit elektrot kullanildu.
2.5.11. Potansiyostat

Bir potansiyostat ¢alisma elektrotu ve referans elektrot arasindaki voltaj farkini kontrol
eden elektronik cihazdir. Her iki elektrot da elektrolit igerisinde bulunur. Gerilim
denetleme islemi elektrolit igerisine yerlestirilen bir karsi elektrot veya yardimeci elektrot

yardimiyla yapilir.
2.5.12. Doniisiimlii voltametri (Cyclic Voltammetry)

Voltametri yontemi, elektrot potansiyelinin degismesi ile elektrolitik hiicreden gegen
akimin Olglilmesine dayanan elektroanalitik yontemlerin genel adidir. Voltametrenin
kullanildig1 deneyler yapilirken genellikle iiclii elektrot sistemi kullanilir. Potansiyeli
degisen elektroda galisma elektrotu denir. Voltametride civa (HQ), platin (Pt), altin (Au)
ve grafit gibi ¢ok farkli tiirde ¢alisma elektrotu kullanilabilir [44]. Kullanilan ikinci
elektrot cesidi referans elektrottur ve potansiyeli deney siiresince sabit kalir. Referans
elektrot olarak genellikle doymus kalomel elektrot (DKE) veya AgQ/AgQCI elektrot
kullanilir. Elektrot sistemindeki tigiincii elektrot ise yardimci veya karsit elektrottur
[45]. Voltametri, elektrokimyasal reaksiyonlarda meydana gelen yiikseltgenme
indirgenme olaylariin arastirilmasit ve elektrot yiizeylerinde gergeklesen elektron

aktarim mekanizmalarinin incelenmesi gibi birgok uygulamada kullanilir [46].

Voltametride elektrokimyasal hiicreye farkli tiplerde degisen potansiyel sinyalleri
uygulayarak analiz i¢in gereken akim-potansiyel egrileri elde edilir. Uygulanan uyarma
sinyaline bagli olarak dogrusal taramali voltametri, diferansiyel puls voltametresi, kare
dalga voltametrisi ve dongiisel voltametri (Cyclic Voltammetry, CV) teknigi olmak
tizere dort farkli voltammetri gesidi vardir. Voltametri cesitleri arasinda yaygin olarak,

bu calismada da oldugu gibi CV teknigi kullanilir. CV tekniginde iiggen dalga
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potansiyel sinyali (Sekil 2.5) uygulanarak akim-potansiyel egrileri elde edilir [44]. CV
tekniginde (V,) gibi bir baslangi¢ potansiyelinden baslanarak belirli bir hizda baska bir
potansiyel (Vp) degerine kadar tarama yapilir (Sekil 2.5) Vy, potansiyeline ulasildiginda
ters yonde taramaya gecilerek ayni tarama hiziyla V, potansiyeline geri doniiliir.
Boylelikle bir devir tamamlanmis olur. Devir sayis1 aragtirma amacina gore istenildigi
kadar tekrarlanabilir. CV tekniginde tarama hizi ¢ok kiiciik degerlerden ¢ok biiyiik
degerlere kadar degistirilebilir. Yapilan tarama sonucunda calisma elektrotunda
meydana gelen akimin, uygulanan potansiyele karsi grafigi (voltammogram egrileri)
(Sekil 2.6) elde edilir. Burada katodik pik potasiyeli (Epc), anodik pik potansiyeli
(Epa), katodik pik akimi (Ipc), anodik pik akimi (Ipa)’dir. Voltammogram egrileri
kullanilarak depozisyon ve geri ¢Oziinme potansiyelleri, limit akim bolgeleri
belirlenebilir [10].
‘11

Vi

# t(zaman)

Sekil 2.5. Dongiisel voltammetride kullanilan potansiyel sinyalinin zamanla degisim
grafigi, (liggen dalga potansiyel sinyali)
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Sekil 2.6. Tipik bir dongiisel voltammogram [34]

Bu c¢alismada Co-Ni filmlerini iiretmek i¢in hazirlanan elektrolitin elektrokimyasal
karakterizasyonunda CV teknigi kullanilmistir. Karakterizasyon, elektrodepozisyon ile
film i{retme asamasindan hemen oOnce, ¢ elektrotlu bir sistem kullanarak
gerceklestirilmigtir. Sistemde ¢aligma elektrotu olarak aliiminyum (Al) elektrot,
yardimer elektrot olarak Platin (Pt) levha elektrot ve referans elektrot olarak DKE

kullanilmastir.

2.6. Manyetizmanin Temel Kavramlari

Boyutlarindan en az biri nanometre (nm) oOl¢eginde olan malzemelere, nanoyapili
malzemeler denir. Co, Ni, Fe, Gd (Gadolinyum, Dy (Disprozyum) ya da bunlarin
alasimlari gibi demir grubu metallerini iceren malzemelere ise ferromanyetik nanoyapili
malzemeler denir. Ferromanyetik nanoyapili malzemeler, bulk (kiilce) metalinin
elektriksel ve manyetik O6zelliklerinden ¢ok farkli ozellikler gosterdiklerinden, son
yillarda hem bilimsel hem de teknolojik uygulamalar1 bakimindan ilgi odagi olmustur.
Ferromanyetik nanoyapili malzemelere ornek olarak; siiper orgiiler, ¢ok katmanl

yapilar (multilayer), nanoteller ve nanokontaktlar verilebilir [47].
2.6.1. Manyetik alan

Ampere’e gore miknatislanmis maddenin manyetik Ozelliginin kiigiik kapali devre
akimlardan meydana gelmektedir. Ampere’ nin ileri siirdiigii bu yaklasima gore, elektrik

yiiklii parcaciklar hareket halinde ise ortamda bir degisiklik meydana gelir. Akim
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tasiyan bir bobinin ya da miknatisin bulundugu bir ortamda manyetik kuvvet olarak
ortaya ¢ikan bu degisiklige, “manyetik alan” denir. Manyetik alan, elektrik yiiklerinin
hareketi sonucunda ortaya ¢ikan fiziksel bir etkidir. Maddenin basit atomik modeline
gore Sekil 2.7°de goriildiigii gibi biitiin maddeler pozitif yiiklii bir ¢ekirdek ve negatif

yiiklii elektron yoriingelerinden olusmustur [48].

pozitif
yakld
cekirdek

MNegatif yikld elektron
Pozitif yakll proton

&)

o Y(iks(iz nétron

Sekil 2.7. Maddenin basit atomik modeli [49]
Manyetik alan, dogrultusu, yonii ve biiytikligi ile belirlenen vektorel bir niceliktir.
Herhangi bir ortamdaki manyetik alan etkisi, kuvvet cizgileri ya da manyetik aki
cizgileri ile gosterilmektedir. Kuvvet cizgileri kapali bir cevrim olusturur. Aym
zamanda manyetik alan vektori bu ¢izgilere tegettir. Pozitif yiikli gekirdek etrafinda
yoriingede dolanim hareketi yapan elektron bir akim meydana getirir. Direnci olmayan
ve siirekli devam eden bu akim devreleri atomlardaki negatif yiikli elektronlarin
donmesinden ileri gelir. Elektronun bu hareketinden dolay: bir manyetik alan meydana
gelir. Meydana gelen bu alanin yonii Sekil 2.8’de goriildiigii gibi elektronun dénme
yoniine baghdir. Negatif yiikli olan elektronlar, cekirdek etrafinda yoriingesel bir
dolamim yaptiklari gibi kendi eksenleri etrafinda da bir déonme hareketi (spin)

gerceklestirir.

Atomlardaki elektronlar donerken manyetik moment olusturur. Kendisinden belirli bir
uzaklikta bulunan demir, celik, nikel, kobalt gibi iletkenler ile bu iletkenlerin
alagimlarim1 kendine ¢ekme 0Ozelligi gosteren maddelere “Miknatis” denir. Bazi
maddeler miknatis 06zelligi tasimadiklari halde bir takim yontemlerle miknatislik
ozelligi kazandirilabilir. Miknatislanma vektorii birim hacim, birim mol, birim kiitle
basina manyetik momenti gosterir, SI deki birimi A/m dir. Miknatislanma vektoriiniin

siddeti, birim hacimdeki maddenin toplam manyetik momentini verir [50].

31



Sekil 2.8. Elektronun kendi ekseni etrafinda donerken meydana getirdigi manyetik alan [49]

Miknatislanmamis bir madde de bu hareketler diizensizdir. Bunun sonucu olarak da bu
etkiler birbirini yok ettiklerinden bileske etki sifira ¢ok yakindir. Madde igeresine
konuldugu zaman manyetik alanda bu etkileri bir diizene girdiginden miknatislanir [48].

2.6.2. Atomlarin manyetik momentleri

Atomik boyutta, ¢iftlenmemis elektronlar1 olan her bir atom manyetik momente
sahiptir. Bu manyetik momentler, ¢iftlenmemis elektronlarin yoriingesel agisal
momentum ve spin ac¢isal momentumlart nedeniyle meydana gelir. Katilarin manyetik
davraniglar;; her bir atomun manyetik momentinin komsu atomlarin manyetik
momentleriyle nasil etkilestigine ve bu manyetik momentlerin bir dis manyetik alana

nasil tepki verdiklerine baghdir.

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 ¢ekirdek etrafinda ve ¢ekirdekteki
protonlarin birbirleri etrafinda dolanimlarindan 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 maddelerin 6zelliklerini anlamak i¢in
onemlidir. Bundan dolayr maddeler, paramanyetik, ferromanyetik ve diyamanyetik
olmak fizere ii¢ ¢esit madde tanimlanir. Paramanyetik ve ferromanyetik siirekli dipol
momentli atomlara sahiptir. Diyamanyetik maddelerin atomlar1 ise siirekli dipol

momente sahip degildir [51-53].
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Maddelerin manyetik &zelliklerinin kaynagi atomik manyetik momentlerdir. Atomik
manyetik moment baglica asagidaki {i¢ sebepten kaynaklanabilir:

1) Elektronlarin sahip olduklar1 spinden,

2) Elektronlarin ¢ekirdek etrafindaki yoriinge agisal momentumundan,

3) Elektronlarin dis manyetik alanda kazandiklar1 yoriinge momentinden [54].

Bir maddedeki manyetik momentler i¢ atomik akimlardan meydana gelirler. Bu akimlar
manyetik alan bolimiinde agiklandigi gibi elektronlarin pozitif ¢ekirdek etrafinda ve
cekirdekteki protonlarin birbirleri etrafinda donanimlarindan ileri gelir. Elektronlardan
kaynaklanan manyetik momentler daha agik bir ifadeyle elektronun net manyetik
momenti elektronun yoringesel hareketiyle, spin olarak tanimlanan i¢ 6zelliginin

birlesiminden meydana gelir.

Maddenin basit atom modeline gore elektron Sekil 2.9°da gorildigi gibi agir bir

cekirdek etrafinda r yarigapli bir yoriingede 9 hiziyla hareket etmektedir.

Sekil 2.9. Cekirdegin etrafinda r yarigapli yoriingede 9 hiziyla hareket eden elektron [48]
Manyetizmada kullanilan tanimlarin bazilarinin birimleri Cizelge 2.4°te verilmistir.

Cizelge 2.4. Manyetizmada kullanilan tanimlarin birimleri

Sembol Tanim Si CGS
H Manyetik alan siddeti A/m Oe
B Ak1 yogunlugu Tesla Gauss
M Manyetizasyon A/m Emu/cm®
0] Aki Weber Maxwell
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Atomlarin manyetik momentleri elektronlarin ydriinge ve spin hareketinden yola
c¢ikilarak incelenir. Elektrik yiiklii cismin kapali bir yoriingedeki hareketi sonucu olusan
manyetik moment:

po=1A (2.6.1)
dir. 1 akimi, A kapali yoriingenin yiizey alanini ifade eder. Bir elektronun yoriinge
hareketi sonucu sahip oldugu manyetik moment benzer sekilde elektronun g¢ekirdek
etrafindaki yoriingesinin yiizey alani ile elektronun yoriinge hareketi sonucu olusan
akimin ¢arpimidir. Bir elektronun hareketinin sematik gosterimi  Sekil 2.9’da
verilmektedir. Cekirdek etrafinda 2znr’lik dairesel yoriingede dolanan bir elektronun

olusturdugu akim:
I = % ile bulunur. q yiikii elektron igin e, t zaman bir tam dolanim igin periyot

alindiginda ifade,

i=2 (2.6.2)

olur. e elektronun yiikii, T elektronun yo6riinge etrafindaki hareketi igin periyottur.
2T

T="=

w
o=9%r
ifadeleri yazildiginda olusan akim:

ed
21T

(2.6.3)

olur. 9 elektronun yoriinge etrafindaki sabit hizi, r yoriinge yarigapidir. Akim ilmeginin

olusturdugu manyetik moment:

Ho = iA
A=nrt’
)
o = ez—r P =2 efr (2.6.4)

dir. Bu manyetik momenti baska bir sekilde ifade etmek icin elektronun yoriinge agisal
momentumunu ele alinir. Elektronun yoriinge agisal momentumu:
Lo = mSxr (2.6.5)

dir. m elektron kiitlesidir. Buradan,
e

bo=>— Lo (2.6.6)
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olur. Bu manyetik moment ifadesi klasik yaklagim sonucu elde edilmis olmakla beraber

kuantum fiziginin 6nerdigi yaklasim ile uyum igindedir [51].

Bir elektronun sahip oldugu net manyetik moment, elektronun yoriinge etrafindaki
hareketinden kaynaklanan manyetik moment ile spin hareketinden kaynaklanan
manyetik momentin bileskesidir (toplamidir). Yo6riinge manyetik momentine benzer

sekilde spin manyetik momenti:
e
us = ; LS (2.6.7)

olan bir elektronun toplam manyetik momenti:
M= Mo+ s (2.6.8)
ile verilir. Maddenin manyetizasyonunun kaynaginda manyetik moment kavrami olup

manyetizasyon (M), maddenin birim hacmindeki net manyetik moment olarak

tanimlanir:
_K
M = v (2.6.9)

M manyetizasyon, p net manyetik moment, V maddenin hacmidir. Manyetik alan,
hareketli elektrik yiikleri tarafindan olusturulur ve manyetizmanin temel kavramlarindan
biridir. Manyetik alan bir miknatistan veya bir iletkenden gegen elektrik akimindan
kaynaklanabilir. Manyetik indiiksiyon (manyetik aki yogunlugu), manyetik alan
tarafindan olusturulur ve ortamin manyetik alana kars1 davranigini ifade eder. Manyetik
alan (H) ve manyetik indiiksiyon (B) birbirine manyetik gecirgenlik (permabilite) (p) ile
baglidir. Manyetik indiiksiyon ile manyetik alan iliskisi (2.6.10) bagintisiyla verilebilir
[53].

B=pH (2.6.10)
Maddenin manyetizasyonu manyetik indiiksiyonu etkiler. Madde bir dis alana maruz
kalirsa toplam (net) manyetik indiiksiyon (2.6.11) ifadesiyle de verilebilir:
B=w(H+M) (2.6.11)
Burada jio =4 .107 Wb/Am olup serbest uzaym manyetik gecirgenligidir. H dis
manyetik alan, M maddenin manyetizasyonudur. Maddenin manyetik halini anlatim
amaciyla miknatislanma vektorii (M) denen bir niceligin kullanilmasi kolaylik
saglamaktadir. M birim hacim basma manyetik momenti gdsterir. Miknatislanma

vektoriiniin siddeti, birim hacimdeki maddenin toplam manyetik momentini verir.
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Manyetizasyon kavramindan bagka manyetik alinganlik () ve manyetik gegirgenlik (1)
de maddelerin manyetik 6zelliklerini aciklamakta kullanilan kavramlardir. Manyetik
alinganlik (), maddenin uygulanan manyetik alana gosterdigi tepkinin bir dl¢iisiidiir.
Boyutsuz bir biiyiikliiktiir. Manyetik gegirgenlik (n) de manyetik alinganlik gibi
manyetik maddelerin karakteristik bir 6zelligidir. Manyetik gegirgenlik (permeability),
malzemenin akiyr iletme yetenegidir. Belli bir aki yogunlugundaki manyetik

gecirgenligin genligi, bu noktadaki kolay miknatislanmanin bir 6lgiitiidiir.

Ayni1 boyutlara sahip degisik malzemelerden yapilmis bir takim ¢ekirdeklerin (niive) bir
bobin icine sirayla yerlestirilmeleri durumunda, g¢ekirdeklerden gececek manyetik
kuvvet ¢izgilerinin sayilar1 herhangi bir malzeme icin farkli degerlerde gerceklesecektir.
Bu baglamda manyetik gecirgenlik herhangi bir malzemeden manyetik kuvvet
cizgilerinin ne Ol¢iide kolaylikla gectigini gosteren bir biiyiikliktiir ve p sembolii ile
gosterilir. Diger bir tanimla ise; Manyetik alanla manyetik indiiksiyon arasindaki
bagintiya ortamin gecirgenligi (permeability) denir. Ferromanyetik bir cisimde
manyetik gecirgenlik, sabit degerli degildir; manyetik aki yogunlugu (B) veya manyetik
alan giddeti (H) degerine bagli olarak degisir ve

B
p=r (2.6.12)

2.6.12 bagintisi ile tanimlanir. Manyetik gegirgenlik ya miknatislanma egrisi yada B-H

egrisi olarak adlandirilan egrilerle verilir (Sekil 2.10).

B.il

Sekil 2.10. Miknatislanma egrisi [50]
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Egri lizerinde herhangi bir noktadaki (K) manyetik gecirgenlik, manyetik ak1
yogunlugunun alan siddetine olan orani ile hesaplanir. Bu deger, egri {izerinde alinan
noktanin O noktasi ile bilestirilerek elde edilen dogrunun, yatay H ekseni ile yaptigi
acinin (o) tanjanti ile orantilidir. Orant1 katsayisi, B ve H i¢in secilen Olgeklere baglidir.
O’dan egriye ¢izilen tegetin egriye degdigi noktada manyetik gegirgenlik
maksimumdur. Manyetik alinganlik; maddenin uygulanan manyetik alana gosterdigi

tepkinin bir 6l¢iisii olup, uygulanan manyetik alan basina miknatislanma;

1= (2.6.13)

seklinde tanimlanir [50].

Bir maddenin toplam manyetik alani, maddenin miknatislanmasina ve ona uygulanan
dis alana baghdir. Icinden akim gegen igi bos bir toroid sargisinin iginde akim
tarafindan olusturulan manyetik alan B, olsun. Eger bu sarim i¢i bolgeye manyetik bir
¢ekirdek madde konursa ve bu ¢ekirdek maddenin olusturdugu manyetik alan da By ise,
bu kez olusturulan toplam manyetik alan degeri B = By + B, olacaktir. Diger taraftan M
miknatislanma vektorii cinsinden B = pp M olarak ifade edilir. Buna gore maddedeki
toplam alan,

B=Bo+u M (2.6.14)
dir. B ¢ yi veren tiim bagintilarda boslugun manyetik gegirgenlik katsayisi pp i akim
siddeti ve akimin sekline bagli geometrik ¢arpanlar bulunmaktadir. Bu bagmtilarin o ‘a
bolinmesiyle olusan bagintiya manyetik alan siddeti denir ve bu alan H semboliiyle
gosterilir. Buna gore boslukta yani manyetik maddelerin bulunmadigi bir ortam i¢in

veya bir bobin i¢inde bir ¢ekirdek madde yoksa,

H =20 (2.6.15)
Ho

olur. Daha kullanish olabilmesi amaciyla

=2-M
Ho

seklinde yazabiliriz. Buradan icinde manyetik maddeden ¢ekirdek bulunan bir kangalin
olusturdugu toplam manyetik alan aki yogunlugu,

B=p(H+M) (2.6.16)
bagintisi elde edilir. SI birim sisteminde H ve M’ in boyutlar1 A/m dir.
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Genellikle paramanyetik ve diyamanyetik maddelerde ve maddelerin ¢ogunda M
miknatislanmasi, H alan siddetiyle orantilidir. Buna gore bu tiir maddelerde,

M = Hy (2.6.17)
bagintis1 gegerli olur. Burada y niceligine maddenin alinganlhigi (siiseptibilite veya
duygunluk) denir ve boyutsuzdur. Paramanyetik maddelerde y pozitiftir ve M
vektoriiyle H vektorii ayni yonlidiirler. Madde diyamanyetik ise y negatiftir ve M ile H
ters yondedirler ve

u= o (1+y) = BH (2.6.18)
olarak alinirsa, (2.6.10) deki denklem B = u H elde edilir.

u sabitine maddenin gegirgenligi adi verilir. Maddelerin p gegirgenlikleri, p, Serbest
uzayin gecirgenligi olmak {lizere gore asagidaki gibi ,

Paramanyetik maddelerde p >po

Diyamanyetik maddelerde p <po

Ferromanyetik maddelerde p >>p,

ayrilirlar.  Paramanyetik ve diyamanyetik maddeler i¢in  ¢ok kiigiik oldugundan
bunlarin p degeri yaklasik olarak i, a esittir. Ferromanyetik maddelerde M, H “ in
lineer fonksiyonu degildir. Bunun nedeni p niin maddenin karakteristik ozelligi
olmamasi ve onun Onceki durumuna ve gecirdigi islemlere bagli olmasidir. Bazi
kosullar altinda paramanyetik maddelerin miknatislanmasinin alanla dogru, mutlak

sicaklikla ters orantili oldugu Pierre Curie tarafindan bulunmustur. Bu bagint,
B

seklinde olup, miknatislanmanin artan alanla ve azalan sicaklikta arttigini

gostermektedir [56-61].

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 ulagir. Bu durumda biitiin manyetik dipoller dis alan yoniinde dizilmis

olurlar.

Manyetizma, madde i¢inde ve cevresinde olusan itme veya ¢ekme kuvvetlerinden
dogar. Manyetizma biitiin maddelerin sahip oldugu bir 6zelliktir. Baz1 maddeler yiiksek
manyetizasyon (miknatislanma) gosterirken bazilar1 ise manyetik olmayan malzeme

denebilecek kadar az manyetizasyon gosterir. 1819 yilinda bir iletkenden elektrik akimi
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gectiginde manyetik alan olustugunu goren Oersted, manyetik alanin kaynaginin

elektrik yiiklii pargaciklarin hareketi oldugunu kesfetmistir [55].

2.7. Manyetik Maddelerin Simiflandiriimasi

Manyetizma veya manyetik malzemeler bes grupta incelenir. Bunlar, diyamanyetizma,
paramanyetizma, ferromanyetizma, antiferromanyetizma, ferrimanyetizma. Manyetik
maddelerin siniflandirilmast genellikle manyetik alinganliklarina gore yapilmaktadir
[41]. Bunlardan diyamanyetizma, paramanyetizma ve ferromanyetizmanin genel

ozelliklerini inceleyelim.
2.7.1. Diyamanyetizma

Diyamanyetik malzemeler negatif miknatislanmaya sahip manyetik malzemeler olarak
diistiniilebilir. Diyamanyetik malzemelerde atomlar net bir manyetik momente sahip
degillerdir. Fakat malzemeye disaridan bir manyetik alan uygulandiginda yoriingedeki
elektronlar bu manyetik alanla etkilesir ve hizlar1 degisir. Bu elektronlar bir teldeki
akim gibi diistiniilebilir, bir cembersel telde akim degistirildiginde bu akimi eski haline
dontistiirmeye calisan bir elektromotor kuvveti meydana gelir. Bu etki ydriingelerde
dolasan elektronlarda da meydana gelir ve disaridan uygulanan manyetik alana karsi
baska bir manyetik alan (miknatislanma) olusur. Bu durumda malzeme disaridan
uygulanan manyetik alam yavasca itmis olur. iste bu tip manyetik malzemelere
"diyamanyetik™ malzemeler denir. Sekil 2.11’de goriildiigii gibi eger her bir daireyi bir
atom olarak diistiniirsek, bu atomlarin hi¢ birinin net manyetik momentleri yoktur,

sadece harici bir manyetik alanla karsilastiklarinda tepki verirler.

Sekil 2.11. Diyamanyetik malzemenin atomlari
Sekil 2.12’de ise diyamanyetik bir malzemenin digsaridan uygulanan bir manyetik alana
(H) nasil bir tepki verdigi goriilmektedir. Bu tepki goriildiigii gibi, malzemenin

uygulanan alana zit yonlii bir manyetik alan, yani, miknatislanma (M) meydana
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getirmesidir. Ayrica bu grafikten dis manyetik alan arttik¢a, malzemenin meydana
getirdigi alaninda arttigi goriilmektedir. Kisaca grafigin M = -y H ile verilen bir iligkiyi
temsil ettigi goriilmektedir. Burada —y diyamanyetik malzemenin manyetik duygunlugu
adini alir ve negatif bir niceliktir.

M
F

> H

Sekil 2.12. Diyamanyetik bir malzemenin M-H grafigi
2.7.2. Paramanyetizma

Maddenin manyetik alinganligi pozitif ve ¢ok kiigiik (x ~10 - 10°) ise paramanyetik
madde olarak siniflandirilir. Pozitif alinganliklarindan dolay1 uygulanan manyetik alanla
aynt yonde manyetizasyon olustururlar. Paramanyetik maddelerde ciftlenmemis
elektron bulunur. Ciftlenmis elektronlar Pauli digarlanma ilkesi geregi spinleri zit
olacagindan spin manyetik momentleri birbirini yok eder. Ancak ¢iftlenmemis elektron
icin boyle bir sinirlandirma olmadigindan uygulanan dis manyetik alana bagli olarak bu
manyetik momentler ayni yonde yonelerek manyetik alani arttirici etki olustururlar. Dig
manyetik alan olmadiginda bu manyetik momentler rastgele yoneldiginden net bir

manyetik moment olusturmazlar [41].

Paramanyetik malzemelerde her bir atom bir net manyetik momente sahiptir, fakat bu
manyetik momentler orgii icerisinde rastgele yonlenmislerdir. Bu rastgele yonelimden
dolayr malzeme iizerinde herhangi bir dig manyetik alanin etkisi yokken bu malzemenin
miknatislanmas: sifirdir. Fakat disaridan bir manyetik alan uygulandiginda bu rastgele
yonlenmis manyetik momentler uygulanan alan dogrultusunda yonelmeye zorlanirlar ve
hepsi birlikte uygulanan alanla paralel toplam bir manyetik alan, aslinda miknatislanma

olusturur. Sekil 2.13’te disaridan bir manyetik alan uygulanmiyorken orgii igerisindeki
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atomlarin manyetik momentlerinin rastgele yonelimleri goriilirken, Sekil 2.14°te
malzemenin iizerine digaridan bir manyetik alan uygulandiginda atomlarin manyetik
momentlerinin yaklasik olarak nasil dizildikleri goriilmektedir. Aslinda bu durum
sistemin dis alanin etkisi ile alabilecegi en son durumdur. Zayif alanda bu yonelimler

tam olmayabilir, kismi yonelmeler alan arttik¢a sekildeki bi¢imi alir.
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Sekil 2.13. Paramanyetik bir malzemenin dis alan yokken ki rastgele olan manyetik
diizelenimi
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Sekil 2.14. Dis manyetik alan altinda Paramanyetik bir malzemenin alabilecegi en diizenli hal

Sekil 2.15te ise paramanyetik bir malzemenin iizerine disaridan bir manyetik alan
uygulandiginda gosterdigi tepki verilmistir. Grafikten goriildiigii gibi dis manyetik alan
(H) uygulanmaya basladiginda malzeme igerisinde diizensiz olan atomik manyetik
momentler H arttikga alanla ayn1 yonde diizenlenmeye baslamis ve dolayisiyla dis
manyetik alanla ayn1 yonde bir miknatislanma degeri olusturmaya baslamiglardir.
Ayrica yine sekilden dis manyetik alan arttik¢a, malzemenin toplam miknatislanmasinin
da orantili (dogrusal) olarak arttigi goriilmektedir. Bu, dis alanin daha fazla atomik
manyetik momenti diizenlemesinden kaynaklanir. Baglangigta H’1n kiiciik degerleri igin
M =y H (Burada y, genelde sicakhiga bagh pozitif ve kiigiik bir nicelik olup manyetik
alinganlik adini alir) iliskisi gecerlidir.
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Sekil 2.15. Paramanyetik bir malzemenin M-H grafigi
2.7.3. Ferromanyetizma

Oldukea yiiksek pozitif alinganliga (x ~ 50-104) sahip maddeler ferromanyetik madde
olarak siniflandirilirlar. Manyetik maddelerin igerisinde en onemli olanlaridir. Demir
(Fe), Nikel (Ni), Kobalt (Co) ve Gadolinyum (Gd) ferromanyetik maddelerdir.
Ferromanyetik maddeler miknatis yapiminda kullanilirlar.

Ferromanyetik maddelerde de paramanyetik maddelerdeki gibi manyetik moment
olusturan ciftlenmemis elektronlar bulunur. Bununla birlikte ferromanyetik maddelerde
bu manyetik momentler sadece dis manyetik alanla degil, kendi aralarinda da minimum
enerji durumunu saglamak i¢in ayni yone yonelme egilimindedirler. Bdylece dis
manyetik alan kaldirilsa bile maddede net bir manyetik momentin varligr devam eder.
Biitiin ferromanyetik maddelerin kendilerine 6zel bir Curie sicakligi veya Curie noktasi

bulunmaktadir. Madde bu sicakligin tlizerine ¢ikarildiginda ferromanyetik 6zelliklerini
kaybeder [62].

Ferromanyetik malzemeler manyetik malzemelerin en énemli kismini olusturmaktadir.
Ferromanyetik davranis gosteren malzemeler biiyiik teknolojik 6neme sahiptirler. Gegis
metali iyonlari, demir, kobalt, nikel ve gadolinyum (Gd) gibi nadir toprak metallerinin
bazilar1 bu ozelligi gostermektedir. Ferromanyetik malzemelerde manyetik domainler
her ne kadar aym1 ydne ydnelmis manyetik momentlerden olussa da malzeme
icerisindeki manyetik domainler rastgele yoneldiginden net manyetizasyon
paramanyetik malzemelerde oldugu gibi sifirdir [63-66]. Sekil 2.16’da ferromanyetik

malzemelerin domain yapis1 verilmistir.
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Sekil 2.16. Ferromanyetik bir malzemede domain yapisi [64]

Ferromanyetik malzemelerin dis manyetik alan uygulanmaksizin domain yapisi
incelendiginde, bu karaktere sahip malzemelere dis manyetik alan uygulandiginda
domain duvarlar1 kaybolarak uygulanan alan yoniinde yonlendigi gozlemlenmektedir.
Malzemenin domainleri dis alana bagli olarak yonelmis durumdayken dis alan
kaldirildiginda domainler eski haline donmemekte ve yapt igerisinde kalici
manyetizasyon olusmaktadir. Ferromanyetik malzemeler bu 6zelliklerini ancak kritik
(Tc) bir sicakligin altinda gostermektedirler. Curie sicakliginin iizerinde domainlerin
diizenlenisi bozulmakta ve kalict manyetizasyon kaybolmaktadir. Bu durumda malzeme
paramanyetik davranis gostermektedir [63-66]. Bu 6zelliklerinden dolay1 ferromanyetik
maddeler miihendislik ve bilisim sektorlerinde genis bir kullanim alani bulmuslardir
[41]. Ferromanyetik bir malzemede her bir atom net bir manyetik momente sahiptir ve
bu atomlarin manyetik momentleri birbirleriyle etkilesirler. Bu durumda biitlin
manyetik momentler birbirlerine paralel ve ayni yonlii bir yapt almaya caligirlar. Bu
etkilesme ilk kez Weiss tarafindan molekiiler alan teorisi olarak bulunmustur. Bu
teoriye her bir manyetik moment diger manyetik momentlerin olusturdugu tiim ortalama
molekiiller manyetik alan etkisindedir. Ciinkii Curie-Weiss yasasindaki Q bu molekiiler
alanin etkisi ile olusur. Kuantum mekaniksel olarak, ferromanyetizmanin Heisenberg
modelinde manyetik momentlerin paralel diizenlenmesi komsu manyetik momentler
arasindaki degis tokus etkilesmeleriyle agiklanir. Sekil 2.17°de ferromanyetik bir
malzemenin atomlarinin manyetik momentlerinin dizilimleri verilmistir. Sekil 2.18’de
ise manyetik alan altindaki ferromanyetik bir malzemenin atomlarinin manyetik

momentlerinin en diizenli dizilimleri verilmistir.
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Sekil 2.17. Gegis sicaklifi Tc’nin altindaki ferromanyetik bir malzemenin en diizenli

manyetik dizilisi
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Sekil 2.18. Dig manyetik alan altinda ferromanyetik bir malzemenin manyetik dizilinimi
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Sekil 2.19’da ise ferromanyetik bir malzemenin iizerine digardan bir manyetik alan
uygulandiginda gosterdigi tepki verilmistir. Grafikten goriildiigii gibi dis manyetik alan
(H) uygulanmaya basladiginda malzeme igerisindeki atomlar daha fazla diizenlenirler
ve malzemenin toplam miknatislanmasin: arttirirlar. Dis alan daha da arttirildiginda ise
malzemede artik diizenlenecek atom kalmadigindan toplam miknatislanma bir doyuma,

M, ulasir. Sekil 2.19°da ferromanyetik bir malzemenin M-H grafigi verilmistir.

Weiss ayrica molekiiler alan teorisinde malzeme igindeki manyetik bdolgelerden
(domain) bahseder ve bu manyetik bolgeler icindeki manyetik momentlerin hepsinin
ayni yonlii ve paralel oldugunu sdyler. Manyetik bolgeler malzemenin uygulanan alan
karsisinda nasil davranacagini belirler. Ferromanyetik malzemeler genelde doyma

miknatislanmalarina bakilarak karsilastirilirlar.
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Sekil 2.19. Ferromanyetik bir malzemenin M-H grafigi

2.8. Manyetik Malzemeler

Manyetik malzemeler genel olarak yumusak ve sert manyetik malzemeler olarak iki
gruba ayrilir. Bu ayrim Hc degerine ve Sekil 2.20°de goriilen histerisiz egrilerinin
farklarina dayanmaktadir. Manyetik malzemeler koersivite alaninin biiyiikliigiine gore
yumusak ya da sert manyetik maddeler olarak siniflandirilirlar. Koersivite degeri 12,5
Oe’nin tlizerinde olan maddelere sert manyetik madde; 12,5 Oe’nin altinda olan
maddelere ise yumusak manyetik madde denir. Sert manyetik malzemeler zor
manyetize olur ve manyetiklikleri zor giderilir. Bu malzemelerin yiiksek B ve H
degerlerinden dolayr kalici miknatis olarak kullanilirlar. Diger taraftan yumusak
manyetik malzemeler kolay manyetize olup ayni sekilde kolayca demanyetize olurlar.
Yumusak manyetik malzemelerin bu o6zellikleri elektrik akiminin degismesiyle
transformatorlerde ve indiiktanslarda manyetik akinin kontroliine imkan saglamaktadir.
Diisiik koersiviteden dolayr olusan yiiksek gecirgenlik degeri yumusak manyetik
malzemelerde diisiik enerji kaybini saglamaktadir. Dar histerisiz ¢evriminin yaninda
yiiksek B degeri yumusak manyetik malzemelerin boyutunun kii¢lilmesinde istenen bir

szelliktir [67-68].
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Sekil 2.20. Sert ve yumusak manyetik malzemelerin histerisiz egrileri [69]
2.8.1. Yumusak manyetik malzemeler

Yumusak manyetik malzemelerin en 6nemli 6zelligi yiiksek gecirgenlik ve disiik
koersivitedir. Bundan dolayi, manyetizasyon ekseni uygulanan manyetik alan yoniine
kolayca yonlenmektedir. Dolayisiyla, dagimik yapidaki domenlerin ydnlenmesi igin
gerekli olan zamani ortadan kaldirir. Diislik koersivite, domen duvarlarinin hareketini
engelleyen empuritelerin (safsizlik = alasim), inkliizyonlarin (kalintilarin) ve tane

sinirlarinin ortadan kaldirilmastyla olur.
2.8.2. Sert manyetik malzemeler

Manyetik sert malzemeler olarak da bilinen kalici miknatislarin koersif kuvveti
genellikle 12,5 Oe’den biiyiiktiir. Kalict1 miknatis malzemelerin tanimlanmalari igin
kullanilan baglica manyetik 6zellikler:

Maksimum enerji degeri, (BH)max, MGO

Artik indiiksiyon, Br, Gauss

Koersif kuvvet, He, Oersted’dir [69].

Kalic1t miknatislarin baglica manyetik 6zellikleri Cizelge 2.5°de gdsterilmistir.
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Cizelge 2.5’te Alnico, Ferrit;, SmCos, Sm,Co;7, Nd,Fe;sB manyetik olarak sert
miknatislarinin - maksimum normal enerji {retimi ve koersivite sisteminde
karsilastirilmalar1 gosterilmistir.

Cizelge 2.5. Kalic1 miknatislarin manyetik 6zellikleri [70]

B, (T) Heg (KA/M) (BH)maks (kI/m?®)
AlINiCo 1.4 100 43
SrFe20419 0.47 230 34
SmCosg 0.95 700 150
Sm,Coy7 1.15 750 220
Nd,Fe 4B 1.54 860 350

Manyetik olarak sert miknatislar motorlar, jeneratorler, manyetik ayiricilar, tutacaklar,
elektron tiipleri ve manyetik rezonans goriintiileme sistemleri gibi sagliktan elektronige,
otomotivden madencilige kadar pek ¢ok alanda kullanilmaktadirlar.

Kalic1 miknatislarin en 6nemli uygulama alanlar1 elektrik motorlar1 ve jeneratorlerdir.
Gigleri kol saati motorlarinda kullanilanlar i¢in mikrowatt seviyesinden endiistriyel

uygulamalarda kullanilanlar i¢in yiizlerce kilowatt’a kadar ¢ikabilmektedir [70].
2.8.3. Doyum miknatislanmasi

Doyum miknatislanmas: bir manyetik malzemeden elde edilebilecek en biiyiik
miknatislanma degeridir. En biiyilk miknatislanma degeri malzeme igerisindeki
manyetik bolgelerin hepsinin paralel olmasi ve ayn: yone yonlenmesiyle elde edilir.
Miknatislanma daha fazla artamaz, ¢linkii malzemedeki tiim atomik manyetik
momentler birbirine paralel yonlenmistir. Doyum miknatislanmas: sicakliktan etkilenen
bir ozelliktir. Sicaklik arttigi zaman doyum miknatislanmas: degeri diiserken, sicaklik
azaldigi zaman artar. Bunun nedeni 1sisal titresimlerden dolay:r atomlarin manyetik

momentlerinin yonelimlerinin degismesi ve toplam miknatislanmanin azalmasidir.

Doyum miknatislanmas:  kavrami sadece “ferromanyetik” ve ferrimanyetik
malzemelerde goriilmektedir. Diger manyetik malzemelerde ise bu doyum halinin
olmamasinin nedeni 1sisal titresimler veya degis tokus etkilesimleri gibi etkilerdir.

Ciinkii bu tip etkilesimler orgii igerisindeki atomlarin manyetik momentlerinin ayni
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yonelimde olmalarint izin vermemektedirler. Sekil 2.21°de ferromanyetik bir
malzemenin iki farkli sicakliktaki M-H egrileri verilmistir. Bu sekilde T, sicakligi Ty
sicakligindan yiiksektir ve bu yilizdende T, sicakhigina ait doyum miknatislanmas: daha
diisik bir degerdedir. Cizelge 2.6’da bazi1 ferromanyetik malzemelerin doyum

manyetizasyonu degerleri verilmistir.

M
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T
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- H

Sekil 2.21. Doyum miknatislanmasinin sicaklikla degisimi (T, > T1)

Cizelge 2.6. Bazi1 ferromanyetik malzemelerin doyum manyetizasyonu degerleri [53]

Madde Ms (10° A/m)
Demir 1.71
Kobalt 1.42
Nikel 0.48
Permalloy (%78Ni,%22Fe) 0.86
Siipermalloy (%80Ni,%15Fe,%5My) 0.63
Metglas 2605 (%80Fe, %20B) 1.27

2.8.4. Manyetik bolgeler

Manyetik bolgeler c¢ok sayida atomik manyetik momentlerin bir araya gelerek
olusturduklart bolgelerdir. Bu bolgeler igindeki momentlerin hepsi birbirine paralel
olarak aynmi yonde (kolay eksen yoniinde) yonelmis durumdadirlar. Yani her bir
manyetik bolge kendi doyum miknatislanma degerindedir. Sekil 2.22°de bir manyetik
malzeme igerisindeki manyetik bolgeler ve bu bdlgelerin manyetik yonelimleri

goriilmektedir.
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Manyetik bolgeleri anlatirken bdlge duvarlarindan da bahsetmek gerekir. iki farkl:
yonelimli manyetik bolge alirsak, bu manyetik bolgeler arasindaki sinirda manyetik
momentler bir bolgedeki degis tokus etkilesimleri nedeniyle tetrici (bir siireg icerisinde)
olarak gecis yapar. Bu sinira bolge duvari denir. Bu yonelimler manyetik bolgelerin

kolay eksen yonelimlerinden farklidir ve bu ylizden de daha yiiksek enerjiye sahiptirler.

Sekil 2.22. Bir malzemedeki manyetik bolgeler
2.8.5. Manyetik dongii (Histerezis Egrisi) ve manyetik ézellikler

Manyetizasyon Ol¢timii (Histerezis egrisi) maddelerin manyetik karakteristiklerinin
tespit edilmesi igin yaygin olarak yapilan ol¢iimlerden biridir. Manyetik maddenin
kullanilacagi alanlara uygun manyetik Ozellikler tasiyip tasimadigi histerezis egrisi
analiz edilerek anlagilabilir. Ferromanyetik maddelerin; doyum manyetizasyonu, kalici
manyetizasyonu, karelik derecesi, koersivitesi, manyetik gecirgenligi, histerezis
kaybi(manyetik gii¢ kayb1) gibi manyetik 6zellikler histerezis adi verilen egrilerle elde
edilir [41].

Histerisis ¢evrimi, tam bir miknatislanma periyodunda malzemenin manyetik alan
siddeti H ile manyetik aki yogunlugu B arasindaki iligkiyi gosterir.

Bir malzeme {izerine manyetik alan uygulandiginda manyetizasyon meydana gelir.
Histerezis egrileri de, uygulanan manyetik alana karsi olusan manyetizasyonu gosterir.
Manyetik alan arttirildik¢a, belirli bir noktadan sonra manyetizasyon degismez ve
maksimum manyetizasyon degerine ulasir. Bu degerde tiim manyetik momentler
manyetik alan yoniinde siralandigindan, buna doyum manyetizasyonu denir ve Ms
olarak ifade edilir. Manyetik alan kaldirildiktan sonra maddede kalan manyetizasyon
ise, kalici manyetizasyon olarak belirtilen +Mr ve -Mr degerleriyle ile ifade edilir.

Manyetizasyonu sifira indirmek i¢in uygulanan ters manyetik alana koersivite
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(zorlayicilik) alani denir ve Hc, ile gosterilir. Histerezis egrisinin kareligi, Mr’nin Ms’ye
orani ile belirtilir. Histerezis egrisinin ¢evreledigi alan degerinden hesaplanan enerjiye

histerezis kaybi denir [55,71].

Histerezis egrisi manyetik 0Ozellik gosteren bir malzemenin ferromanyetik veya
paramanyetik  davranigs  sergiledigini gormemizi saglar. Egride baslangicta
miknatislanmasi olmayan bir malzemeye bir dis manyetik alan uygulandiginda malzeme
bir noktada (Ms) doyum miknatislanmasina ulasir. Bu noktadan sonra malzemeye
uygulanan dis manyetik alan1 azaltirsak egri iki yol izleyebilir; malzeme paramanyetik
ise egri baslangic egrisi lizerinden geger ferromanyetik ise sekilde goriildiigli gibi kalici
bir miknatislanma (M) olusur. Bu kalic1 miknatislanma remanans olarak adlandirilir ve
doyum miknatislanmasiyla iligkilidir. Daha sonra olusan miknatislanmayr yok
edebilmek icin ters yonde dis manyetik alan uygulanir miknatislanmay: sifirlayan bu
alana koersif alan (H¢) denir. Bu islem ters yonde doyuma ulasincaya kadar devam
ettirilir.
_Manyetik
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Sekil 2.23.Ferromanyetik bir malzemenin histerezis egrisi [72]

Histerezis egrileri dis manyetik alan altindaki malzemenin manyetizasyonu ile

uygulanan alan arasindaki iligkiyi veren grafiklerdir.



Sekil 2.23’te verilen histerezis egrisinde; egride sifirdan baslayarak malzemeye disardan bir
manyetik alan uygulandiginda, malzeme igerisindeki manyetik momentler hemen
uygulanan alan yoniine yonlenmekte ve malzeme “a” noktasinda doyum manyetizasyonu
degerine ulasmaktadir. Doyum manyetizasyonu malzeme igindeki biitlin manyetik
momentlerin dig alan yoniinde yonlenmesi durumu olarak tanimlanmaktadir. Histerezis
egrisinde manyetik alan altinda numunenin manyetizasyonun degisimi, doyum
manyetizasyonu (Ms) olarak tanimlanan degere kadar artar, sabit bir degere ulasir ve bu
degerin iizerinde manyetik alan artirilsa dahi manyetizasyon degeri degismemektedir. Dis
manyetik alan sifira dogru azaltilmaya baslandiginda, manyetik momentler kolay eksenleri
dogrultusunda diizenlenmeye baslar; fakat uygulanan alan sifir oldugunda bazi manyetik
momentler tam olarak kolay eksenleri dogrultusunu alamadan kalirlar; bu manyetik
bolgelerde “b” noktasindaki kalici miknatislanma degerini veya artik manyetizasyon (Mr)
olugmaktadir. Bu noktada, manyetik alan sifir olmasina ragmen madde igerisinde bir miktar
manyetik akinin hala var oldugunu gosterir. Bu grafik tizerindeki kalici miknatislik
(remanence) B; olarak ta bilinen artik (Retentivity) noktay: ifade etmektedir (bu noktada
bazi manyetik domainlerin alan yoniinden saparken bazilarinin hala alan yoniinde siral
halde kaldigin1 gostermektedir. Dig alan ters yonde uygulanip arttirilmaya devam edilirse
“c” noktasinda dis alan ters yonde uygulanmaya devam edilirse uygulanan alan degerinde
malzemeden higbir miknatislanma elde edilemez, bu durumda disaridan bir etkiyle
malzemenin miknatislanmast “sifir” yapilmis olur. Histerezis egrileri iizerinde numuneyi
manyetik doygunluga ulagsmis durumdan sifir manyetize olmus duruma gotiirmek igin ters
yonde uygulanan alanin biyiikligi koersivite degerini ifade etmektedir. Koersivite,
manyetik malzemelerin yumusak veya sert manyetik karaktere sahip olmasinin en énemli

ayirt edici parametresidir [73-74].

Manyetik alan ters yonde arttirilmaya devam ettirildiginde malzeme i¢indeki manyetik
bolgeler ters yonde (manyetik alan yoniinde) yonlenip "d" noktasinda eksi olarak
doyuma ulasacaklardir. Yeniden azalan H degeri egriyi (e) noktasina getirir. Bu noktada
kalic1 indiiksiyon pozitif yondeki degerine esittir. Artan alanla beraber egri 6nceki
yolunu izlemeden tekrar (f) noktasindan gecgerek tekrar (a) noktasina ulasarak
dongiisiinii tamamlar.

Bu doyumdan sonra ters uygulanan alan azaltilip daha sonra ilk yonelimle yeniden

uygulandiginda da istteki egrinin simetrigi bir egri elde edilmis olacaktir. Ayn1 sekilde
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artan ve azalan dis manyetik alan uygulanarak Sekil 2.23’teki egri olusur. Bu egriye

“histerezis egrisi” denir.

Elde edilen histerisiz egrileri malzeme hakkinda su bilgileri verir;

1- Cok ince manyetik filmlerde, histerezis egrisi kareye benzer bir goriinim alir. M, /
Ms degeri, histerisiz egrisinin kareselligi olarak adlandirilir. Egri karesellestikge, oran 1'
e yaklasir.

2- Elde edilen histerisiz egrisinin alan: kiigiikse yiiksek manyetik gecirgenlik ve diisiik
zorlayict kuvvete sahiptir. Bu tir malzemeler yumusak miknatislardir. Bu tiir
malzemeler primer ve sekonder arasindaki akim degisen transformator ¢ekirdeklerinde
kullanigh bir 6zelliktir. Bunun diginda bilgisayarlardaki gibi yiiksek anahtarlanma hizl:
devrelerde de kullaniglidir.

3- Biiyiik alanl bir histerisiz egrisi sert bir manyetik malzeme gostergesidir. Bu tiir
malzemelere sert miknatis denir. Bu miknatislar, manyetik Kilit, hoparlér ve kiigiik
motorlar igin kullanilir.

Sonug olarak; histerezis egrisinin daralmas: malzemenin kolay miknatislanabilecegini
ve disiik artitk miknatisa sahip olacagini, genislemesi ise malzemenin zor miknatislana
bilecegini ve daha kuvvetli bir artik miknatishiga sahip olacagini gostermektedir [48].

Histerisiz egrisinin sekli manyetize olmus madde hakkinda oldukga genis bir bilgi verir.

Sekil 2.24. Farkli iki materyal i¢in histerisiz egrileri [75]

Sekil 2.24°te farkli materyal igin histerisiz egrileri grafikleri verilmistir. Bu grafikten su

bilgiler ¢ikarilir.
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Daha genis histerisiz egrisine sahip olan madde,

e Daha diisiik gecirgenlige,

e Daha yiiksek kalic1t miknatislanmaya,

e Daha yiiksek zorlayici (Coercivity) alana sahiptir.
Daha dar histerisiz egrisine sahip olan madde,

e Daha yiiksek gecirgenlige,

e Daha diistik kalic1 miknatislanmaya,

e Daha diisiik zorlayici (Coercivity) alana sahiptir [76].
2.8.6. Gegirgenlik

Manyetik alana maruz kalan bir manyetik malzemede aki olusumuna miknatislanma
denir. Miknatislanmanin Sl¢iisii manyetik gegirgenliktir. Ak1 yogunlugundaki degisimin

manyetik alandaki degisime orani olarak tanimlanan manyetik ge¢irgenligim ifadesi:
W= ;‘—3 2.8.1)
seklindedir. Bu ifadede p manyetik gecirgenlik (H/m), B aki yogunlugu (T) ve H da
manyetik alan siddetidir (A/m). Manyetik gecirgenlik, boslugun (hava olarak da alinir)
manyetik gecirgenligi po (o= 47.107 H/m) ile malzemenin bagil manyetik gegirgenligi
W’ nin ¢arpimidir:

H=Ho M (2.8.2)
Gegirgenlik (permeability), madde igerisine manyetik akinin kolaylikla yerlesebildigini

ifade eden bir 6zellik olup,

B

esitligiyle Dbelirlenir. Dikkat edilirse bu esitlik histerisiz egrisin herhangi bir

noktasindaki egimi ifade etmektedir.
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B (Ala Yogunlugu)

P H (Miknatislanma
Kuvveti)

Sekil 2.25. Birinci bolgede tipik bir histerisiz [75]
Genellikle, arastirma sonuglarinda maksimum gegirgenlik (permeability) ya da
maksimum bagil gecirgenlik verilir. Maksimum ge¢irgenlik, manyetize olmamis bir
madde i¢in B/H egrisinin egiminin en biiyiikk oldugu noktadir. Bu nokta genellikle,
orijinden diiz bir dogru olarak tanimlanan ve B / H egrisine teget (Sekil 2.25) olan nokta

olarak segilir.

Bagil gecirgenlik, maddenin gecirgenliginin serbest uzayin (havanin) gecirgenligine
orant olarak verilen

L (bagil) = XL (materyal) / L (hava) (2.8.4)
esitlik ile tanimlanir, burada p have) = 1.256 x 10° H/m’ dir.

2.8.7. Zorlayic alan (Coercivity)

Bir 6nceki kesimde soyledigimiz gibi zorlayici alan malzemenin miknatislanmasini sifir
yapmak i¢in gerekli disardan uygulanan manyetik alan degeridir. Manyetik
malzemelerde genelde koersivite degeri 1000 A/m’nin iizerinde olanlar "sert manyetik
malzemeler”, koersivite degeri 1000 A/m’nin altinda olanlar "yumusak manyetik
malzemeler" olarak adlandirilirlar. Sert manyetik malzemelerde manyetik bolgelerin
kolayca diizenlenmemesi ve bolge duvarlarinin kolayca hareket etmemesi istenir. Bunun
i¢in malzemenin gii¢lii bir manyeto kristalografik anizotropiye sahip olmasi gerekir. Ya
da buna alternatif olarak malzemeler nano boyutlarda gozlenen "sekil anizotropisine™

sahip olabilirler.
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Sekil 2.26. Ferromanyetik malzemeler i¢cin miknatislanma egrisi.
Miknatislanmasinin sifirlandigi manyetik alan degerleri zorlayict ya da sifirlayici alan
(coercive field) degerleri olarak tanimlanir. Zorlayici alan degerleri sicakligin
azalmasina bagli olarak genellikle artis gostermektedir. Sekil 2.26°da ferromanyetik bir
malzemeye ait miknatislanma egrisi {izerinde zorlayici alan degerleri, malzemenin
doyum (M) ve kalic1 (M) miknatislanma degerleri gosterilmistir.

Ferromanyetik ve antiferromanyetik tabakalardan olusan bir sistemde, Néel sicakli§inin
tizerinde alinan miknatislanma egrisinin zorlayict alan degerleri birbirlerine esittir.
Ancak alan altinda sogutma islemi yapilarak Néel sicakligindan daha diistik sicaklik
degerlerine inildiginde zorlayici alan degerleri artar ve miknatislanma egrisi genellikle
uygulan sogutma alanmna zit yonde kayar. Hci ve Hca zorlayict alan degerlerine gore,
miknatislanma egrisinin kayma miktar1 Hegg ve toplam zorlayici alan degerleri Hc,

Denklem (2.8.5) ve Denklem (2.8.6)’da verilen formiillere gore hesaplanir [77].

-H H

= e el (2.8.5)
H H

Heo = % (2.8.6)

Tiim malzemeler atomik yapilarina ve ortam sicakligina bagli olarak manyetik davranis

sergilemektedirler. [63-64].
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Diyamanyetik malzemeler siirekli (dipol) manyetik momente sahip olmayip dis
manyetik alan arttikca, bu alana zit yonde bir manyetik moment kazanirlar. Dis
manyetik alan kaldirildiginda eski durumlarma donerler. Diyamanyetik malzemelerin

manyetik alinganliklari sicakliktan bagimsizdir [63-66].

Paramanyetizma ¢iftlememis elektron spinleri olarak tanimlanmaktadir. Ciftlesmemis
elektron spinlerine sahip malzemeler siirekli manyetik momente sahip olmakla beraber
dis manyetik alan uygulanmadiginda net manyetik momente sahip degildir.
Paramanyetizmanin  bir Ornegi, metallerde iletim bandindaki elektronlarin
diizenlenmesidir. Malzeme icerisinde olusan manyetizasyon dis manyetik alanla
orantilidir ancak; diyamanyetik malzemelerden farkli olarak pozitif kalmaktadir [73-
74,78].

2.8.8. Curie Sicakhigi

Ferromanyetik bir malzemenin sicakligi, Curie sicakligi (T¢) denilen kritik seviyeye
ulastiginda veya bu degeri astiginda malzeme miknatislanma 06zelligini yitirir ve
paramanyetik karakteristik kazanir. Curie sicaklik degerinin altinda manyetik
momentler yonlenmis halde bulunur ve malzeme ferromanyetiktir. Curie sicakliginin
izerine ¢ikilmaya baslandiginda ise malzemenin yapisindaki 1s1l dalgalanmalar artarak
manyetik momentlerin rastgele dizilmesine sebebiyet verir. Malzemenin paramanyatik
yapiya ge¢cmesi de bu nedenledir. Cizelge 2.7°de bazi ferromanyetik malzemelerin Curie

sicakliklar1 verilmistir.

Cizelge 2.7. Baz1 ferromanyetik maddelerin Curie sicakliklari [79]

Madde Curie Sicakligi Tc (K)
Demir 1043

Kobalt 2394

Nikel 631
Gadolinyum 317

Fe,03 893

Maddenin manyetik 6zelligi kristal yapida o6zellik gosteren ferromanyetik maddeler,

manyetik alan i¢inde gegici olarak miknatislanmaktadirlar. Ancak bu maddelerin 6nemli
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ozelligi belirli bir sicakligin iistiinde paramanyetik faza geg¢meleridir. Fransiz fizikgi
Pierre Curie, Sarbonne Universitesini bitirdikten sonra bilimsel arastirmalara
baslad1.1893’te miknatisin sicakliga bagliligini agiklayan “Curie Yasasi”n1 buldu. 1895
yilinda Pierre Curie tarafindan O, ve Ng gazlarinin paramanyetik 6zelliklerini inceleme

sirasinda bulunan bu sicakliga “Curie Sicakligr” ad1 verilir [80].

2.9. Elektrokimyasal Depolama Sistemi Deney Diizenegi

Elektrokimyasal depolama sisteminde Sekil 2.27°de goriilen deney diizenegindeki
baglant1 semasi kullanilmistir. Bu sistem igerisinde karsit elektrot olarak grafit, ¢calisma
elektrotu olarak aliiminyum althik kullamlmistir. Sekil 2.27°de elektrokimyasal
depolama sistemi deney diizenegi verilmistir. Deney sirasinda ¢alisma elektrotu ve
karsit elektrot arasindaki potansiyel farki 6lgmek icin dijital bir voltmetre, devre
lizerinden gecen akimi Slgebilmek icin dijital bir ampermetre baglanmistir. Ince film
tiretimi deneyi sirasinda elektrotlar aras1 mesafe sabit tutulmustur ve biitiin deneylerde
beher icerisindeki ¢ozelti ince film {retimi sirasinda siirekli bir karistiriciyla

karistirilmastir.

Potansiyostat

| Calsma Karsit
Elektrotu Elekirot

Sekil 2.27. Elektrokimyasal depolama sistemi deney diizenegi baglant1 semasi [25]

2.9.1. Co, Ni ve CoNi alasim ince filmlerin elektrodepolama ile iiretim calismalari

Bu ¢alismada; Co, Ni ve CoNi ince film alagimlarin elektrolit i¢erisindeki kobalt Co?*

ve nikel Ni* metal iyon konsantrasyonu oranlart degistirilerek genis bir bilesim

57



araligma ait ince filmler iiretilmeye calisilmistir. Uretim sirasinda elektrolit sicakligi,
elektrolit pH degeri, ince film iiretim siiresi ve akim biiyiikliiklerinden her bir parametre
sabit alinmustir. Elektrodepolama ile ince film dretiminde asagidaki islemler
gerceklestirildi. Bu islemler;

. Altliklarin hazirlanmasi,

o Banyo kompozisyonunun hazirlanmasi ve depolama sartlarinin olusturulmast,

o Elektrokimyasal depolama sistemi deney diizenegi ile ince film iiretimi,

. Altliklardan ince filmlerin sokiilmesi islemlerinden olusmaktadir.

CoNi alasim ince filmlerin elektrodepolama yontemiyle iiretiminde siilfat banyosu
kullanilmistir. Ince film diretimine etki eden parametreler 2.5 Elektrokimyasal
depolamayi etkileyen parametreler baslig1 altinda agiklanmistir. Ince film {iretimine etki
eden bu biiytikliiklerin bulunabilmesi amaciyla agagidaki deneyler yapilmistir.

e  Elektrolit icerisine sadece 0.08 Mol.Lt™ kobalt siilfat (C0SO4.7H,0) ve borik asit
(H3BO3) katilarak saf kobalt ince filmi tretilmistir.

e Elektrolit igerisine sadece 0.10 Mol.Lt? nikel siilfat (Co0S0,4.7H,0), 0.20 Mol.Lt?
nikel kloriir (NiCl,.6H,0) ve 0.25 Mol.Lt? (H3BO3) katilarak saf nikel ince filmi
tretilmistir.

e  Elektrolit igerisindeki kobalt siilfat (CoSO4.7H,0) konsantrasyonu 0.04 Mol.Lt? ile
0.10 Mol.Lt" arasinda degistirilmis nikel siilfat ve nikel kloriir sabit tutulmus, borik asit
(H3BO3) katilarak CoNi alagim ince filmler tiretilmistir.

e Elektrolit icerisindeki nikel siilfat (NiSO4.6H,0) ve nikel kloriir konsantrasyonu
icerisinde nikel madde miktar1 toplami 0.18 Mol.Lt™ ile 0.34 Mol.Lt™* (H3BOs) arasinda
degistirilerek, kobalt siilfat, borik asit (H3BO3) katilarak CoNi alagim ince filmler
tretilmistir.

Uretilen ince filmlerin her birinin banyo kompozisyonu icerigi, deney sirasinda
saglanan sartlar, liretim sirasinda yapilan islemler ve analizler asagida konu basliklart

altinda incelenmistir.
2.9.2. Co, Ni ve CoNi alasim iiretiminde kullanilan deney geregleri

CoNi alagimiin iiretiminde Co ve Ni maddelerinin potansiyelleri arasinda biiyiik fark
olmasindan dolay1, tiretimin yapilabilmesi i¢in elektrolit icerisindeki potansiyel farki

azaltacak etken madde olarak borik asit kullanildi. Ince filmlerin tamaminin iiretiminde
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deney sirasinda bir karistiriciyla beher igerisindeki elektrolit siirekli sabit bir hizda
karistirilmis ve alliminyum altliklar tizerine depolanmustir.

CoNi alasimi ince film iiretiminde kullanilan kimyasal malzemeler; kobalt siilfat
(C0S0,4.7H,0), nikel siilfat (NiSO4.6H,0), nikel kloriir (NiCl,.6H,0) ve borik asit
(H3BO3) dir. CoNi ince alasim film iiretimi deneylerinde MERC marka kimyasal
malzemeler kullanilmigtir. Film {retimi sirasinda pH degerini ayarlayabilmek i¢in
sodyum hidroksit (NaOH) ve hidroklorikasit (HCI) maddeleri kullanilmistir. Banyo
kompozisyonunun hazirlanmasi ve deneyin yapilmasi sirasinda ¢esitli cihaz ve geregler
kullanilmistir. Malzemelerin tartiminda PRECISA XB 220A model hassas tart1 cihazi
kullanilmis, pH metre olarak HANNA marka goriilen alet ve iiretim sirasinda ¢ozeltiyi

karistirma ve gerekli sicaklig1 saglamak icin 1siticili karistirict kullanilmistir.
2.9.3. Althklarin hazirlanmasi

Elektrokimyasal depolama tekniginde filmin biiyiitiilmesini, altliklarin (alt tabaka)
secimi ve iretime hazirlanmasi onemli Olgiide etkilemektedir. Depolama isleminde,
altlik tizerinde bulunan kir, yag ve oksit tabakasi veya olusabilecek oksitlesme, altlik
tizerinde depolamanin olusmamasina ve sonuglarin hatali ¢ikmasina neden olmaktadir.
Bu tiir karsilasilan hatalar1 azaltmak amaciyla altliklarin elektrokimyasal depolamaya
hazir hale getirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle altliklar iiretim isleminden &nce

tamamen temizlenmis olmalidir.

Aliiminyum altliklar iizerinde depolanacak ince filmlerin depolama alani 2.89 cm?
(2x1.7 cm) olarak altliklarin bir taraf yiizeyi olarak belirlenmis ve buna gore boyutlari
hazirlanmistir. ince film biiyiitme isleminin, althm bir yiizeyinde istenilen alanda
depolanmasi i¢in ¢ozelti igerisinde kalacak althgmn diger kisimlar1 yalitkan

malzemelerle kaplanmistir.

2.9.4. Banyo kompozisyonunun hazirlanmasi ve depolama sartlarinin

olusturulmasi

Ince filmlerin tamaminin {iretiminde deney sirasinda manyetik bir karistiriciyla beher
igerisindeki elektrolit stirekli sabit bir hizda karistirilarak ve aliiminyum altliklar {izerine

depolanacaktir.
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CoNi alasimi ince film iretiminde kullanilan kimyasal malzemeler; kobalt siilfat
(CoS04.7H,0), nikel siilfat (NiSO4.6H,0), nikel (11) kloriir (NiCl,.6H,0) dir. EK Katk1
malzemezi olarak; borik asit (H3BO3) kullanilarak ince filmler iretildi. Cozelti pH’n1
ayarlamak i¢in sodyum hidroksit (NaOH) ve hidroklorikasit (HCI) kullanildi.

2.10. Yiizey ve Yap1 Analizi

Bu konu igerisinde; Co, Ni ve CoNi alasim ince filmlerin elde edilmesinde kullanilan
ylizey ve yapisal analizlerinde kullanilan yontemler ve fiziksel olaylarla ilgili
aciklamalar verilmistir. Bu amagla {iretilen CoNi alagimi ince filmlerin yiizey ve yapisal
analizinde filmlerin kristal yapilar1 X-151m1 difraksiyon spektrometresi XRD analizleri
ile, morfolojik oOzellikleri Tarayici Elektron Mikroskobu (SEM) ile, ince film
kaplamalarin igerigindeki nikel ve kobalt konsantrasyon oranlari indiiktif eslesmis
plazma (ICP) deneyleri ile belirlendi. Kullanilan metotlar ve islemler hakkinda asagida

konu basliklar1 altinda agiklamalar yapilmastir.
2.10.1. X-Isin1 kirinm yontemi (XRD)

X-1s11 kirinimi kristal yap1 tayininde kullanilan 6nemli bir tekniktir. X-1s1n1 kirinima ile
Ornege zarar vermeden [81] Orgii noktalarindaki atomlarin cinsleri ve kristal diizlemleri
ile diizlemler aras1 mesafeler bulunabilir. Ornegin kristal yapisi, atomla etkilesen
dalgalarin kirmim deseni incelenerek tayin edilir. Kristalin yapisina ve kristalle
etkilesen 1g1nin dalga boyuna bagli olarak degisik kirinim desenleri meydana gelir.
Kristale gonderilen 1s1nin dalga boyu, kristalin 6rgii sabitine esit ya da daha kiigiikse
gelen 1sin kirimima ugrar [82]. Kirmmim, periyodik yapidaki maddenin farkli
tabakalarindan yansiyan 1sinlarin (Sekil 2.28) girisimi sonucu olusur.

Kirmimin gerceklesmesi i¢in gereken sart, Bragg yasasi ile verilir. Bragg yasasi:

2d.sin 0 =n.A n=1273,... (2.10.1)

dir. Denklem (2.10.1) deki, d kristal diizlemleri aras1 mesafe, gonderilen 1ginin diizlemle

yaptig1 gelme agisi, n kirinimin mertebesi, A génderilen 1sinin dalga boyudur [80].
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Sekil 2.28. Kristal diizlemlerine gelen ve yansiyan 1gimlar [15]

Bragg yasasi, ornege bilinen dalga boyunda 1sin gonderilerek 6 agisinin Slgiilmesiyle
kristal diizlemleri aras1 d uzakliginin bulunmasinda kullanilir. Bunun i¢in kullanilan
diizenek sematik olarak Sekil 2.29°da gosterilmektedir. T tiipiinden ¢ikan tek dalga
boylu (monokromatik) X-isinlari, 6rnegin diizlemleriyle 6 agis1 yapacak sekilde
gonderilir ve kirinima ugrayan isinlarin siddeti, ¢ember iizerinde hareket edebilen
dedektor (D) tarafindan 20 konumunda olgiiliir. Deneysel dlglimlerde 20 degerinin
difraksiyon acist olarak ifade edilmesi bundan dolayidir. Farklt 6 acilart i¢in bu

Olgtimler yapilarak 6rnek igin x-1g1n1 kirmnim deseni elde edilir [81].

Sekil 2.29. X - 1s1n1 difraktometresinin sematik gosterimi [81]
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Elde edilen kirmmim deseninden, 6rnege ait kristal diizlemleri ve bu diizlemler arasi
uzakliklar Bragg yasasi (Denklem 2.10.2) kullanilarak bulunur. Ornekteki kristal

diizlemlerine ait tane biiyiikliikleri, Debye Scherrer formiilii ile tayin edilir:

KA
" B.cosB

(2.10.2)

Denklemde; d; tane biiyiikligi, K; Scherrer sabiti (0.89), A difraksiyonda kullanilan X-
isinin dalga boyu, S incelenen diizleme ait pikin yari maksimumdaki genisliginin

(FWHM) radyan cinsinden degeri ve 0 ise degerlendirilen pikin Bragg yansima agisidir
[81].

2.10.2. Kristal yapilarin belirlenmesi

X-1g1n1 kirmimi ile  kristallerin - yapisi, safligi, dogrultulari ve orgi sabitleri
belirlenebilmektedir. Giinilimiizde kristallerde kirinim, kristal yapilarin hemen hemen
hepsinin yapisinin bilinmesi nedeniyle, kristalin miikemmelligi ve dogrultularinin

belirlenmesinde kullanilmaktadir [83].

Kristal yapilarin bilinmesi faz donilisiimii, alasimin bicimi, sekil degistirmenin
anlagilabilmesi i¢in 6n sarttir. Kristal yap1 igerisinde piklerin siddetleri birim hiicre
icerisindeki atomlarin dizilisini, yansima pikleri agisal pozisyonlar: birim hiicre sekli ve
boyutu belirler. Bu yiizden difraksiyon piklerinin yogunluklarindan birim hiicre
igerisindeki atomlarin durumu ve piklerin agisal pozisyonlarindan birim hiicrenin bigimi

ve seklini hesaplamak miimkiindiir [84].

Bilinmeyen bir malzemenin kirmim desenlerinden yararlanarak tanimlanmasi,
sinyallerin 6 veya 260 cinsinden pozisyonlarina ve bagil siddetlerine baghdir. Kirmnim
acist 20 belli bir grup diizlemler arasi agiklik tarafindan belirlenir. Bragg esitligi
yardimiyla bu diizlemler arasi uzaklik (d) mesafesi kaynagin bilinen dalga boyundan ve
Olciimiin yapildig1 acidan hesaplanir. Cizgi siddetleri her bir diizlem kiimesindeki

atomik yansitma merkezlerinin tiirline ve sayisina baghdir.

Bir kristalin yapisinin  belirlenmesi ampiriktir. Uluslararas1 Kirmim  Verileri
Merkezinden (International Centre For Differaction Data, Swarthmore, PA) toz kirinim

verileri dosyasi saglanabilir. Bu veriler dosyasi inorganikler, organikler, mineraller,
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metaller, alagimlar, adli malzemeler ve diger tiirlerin listesini iceren alt dosyalara
ayrilmistir. Bu dosyalardaki veriler diizlemler arasi uzaklik mesafelerini ve bagil ¢izgi
siddetlerini gostermektedir. Veriler en siddetli ¢izginin (d) degerlerine gore
siralanmistir; bu dosyadan analizi yapilan maddesinin en siddetli (d) mesafelerine bir
piknometrenin yiizde bir ikisi kadar yaklasan (d) degerleri alinir. Muhtemel bilesikler
ayrildiktan sonra aralarinda tekrar bir eleme i¢in ikinci daha sonra {igiincii vb. en siddetli
cizgilerin (d) degerlerine gore elemeler yapilarak bilinmeyene yaklasilir. Cogunlukla ti¢

veya dort (d) degeri bilesigin siiphe birakmayacak sekilde teshis edilmesi i¢in yeterlidir.

Gilinlimiizde bu islemler bilgisayar tarama programlar1 yardimiyla da yapilabilmektedir.
Eger numune iki veya daha fazla kristal halinde bilesik igeriyorsa, bunlarin
tanimlanmasi1 daha karmasik olmaktadir. Bu durumda denemeler sonucu bir uygunluk
saglanana kadar daha siddetli c¢izgilerin cesitli kombinasyonlart kullanilir. Kirmim
cizgilerinin siddetleri Olciilerek ve standartlarla karsilastirilarak kristal karisimlarinin

kantitatif analizini yapmak miimkiindiir [85].
2.10.3. CoNi alasim ince filmlerin XRD 6l¢iimleri

CoNi 6rnek numunelerin XRD &lgiimleri, Mustafa Kemal Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Fizik Bolimii Aragtirma Laboratuvarinda bulunan Rigaku-rint 2200 model X-
1511 difraktometresi ile yapildi. Olgiimler, Cu Ka (1.54059 A) 1s1masi kullanilarak 260
degeri 20° ile 90° arasindaki agilarda 0.05 derecelik adimlar halinde gerceklestirildi. Bu
araliktaki tarama sebebi CoNi alagimlarin beklenen yansimalarinin bu bolgede bulunmasi

nedeniyledir.
2.10.4. Taramal elektron mikroskopu (SEM)

Bir cok calisma alaninda kati yiizeylerin fiziksel niteligi hakkinda ayrintili bilgi
saglamak i¢in yiizey karakterizasyonu teknikleri kullanilmaktadir. Optik mikroskopi
onemli bir teknik olmakla beraber son zamanlarda yiiksek ayiriciliga sahip ii¢ teknik
kullanilarak yiizeyler hakkinda bilgi saglanmaktadir. Bu teknikler: 1) Taramali elektron
mikroskopi (SEM) 2) Taramali tiinelleme mikroskopi (STM) 3) Atomik kuvvet
mikroskopi (AFM)’dir.
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Bu tekniklerden taramali elektron mikroskopi (SEM), kat1 yiizeyler hakkinda morfolojik
ve topolojik bilgi saglar. SEM’de goriintii elde etmek i¢in kat1 numunenin ylizeyi hassas
bir sekilde odaklanan yiiksek enerjili elektron demetiyle (Raster diizeninde) taranir. Bu
taramada elektron demetiyle, (1) ylizey boyunca diiz bir dogru {izerinde (x yOniinde)
tarama yapilir, (2) demet baslangi¢ pozisyonuna doner, (3) asagt yonde ( y yoOniinde)
belirlenmis bir miktar kaydirilir ve bu islem tiim yiizey alan1 taranana kadar tekrarlanir.
Tarama sirasinda (z yoOniinde) bir sinyal alimir ve goriintiiye doniistiiriilecegi bir

bilgisayar sistemine depolanir.
2.10.5. CoNi alasim ince filmlerin SEM analiz 6l¢iimleri

Uretilen Co, Ni ve CoNi alasim ince filmlerin yiizeysel ve yapisal 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla karakterizasyon ¢alismalari gergeklestirilmistir. CoONi ince
filmlerin yiizey morfolojik 06zelliklerinin belirlenmesi amaciyla; taramali elektron

mikroskobu ile (SEM) goriintiileri alinmstir.

Co, Ni, CoNi alasimi ince filmlere ait SEM analizleri 6l¢iimleri Mustafa Kemal
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii Arastirma Laboratuvarinda bulunan
JEOL JSM-6390LV marka SEM analiz cihaziyla gerceklestirilmistir. SEM 6lgme islemi
ornek numune iizerinde bir yazilim programi yardimiyla bilgisayar kontrollii olarak

SEM goriintiisti alinmaktadir.

Cihaz igerisine yerlestirilen 6rnek numunelerin 6nce SEM goriintiileri alinmistir. SEM
goriintiileri 15 KV luk gerilimde 1000 kat biiyiitmede 10 um, 5000 kat biiylitmede 5 pm

boyutlarinda goriintiiler alinmistir.
2.10.6. Indiiktif eslesmis plazma (ICP)

ICP (Inductively Coupled Plasma), kat1 ve sivi 6rneklerde ¢ok sayida elementin hizli,
ucuz, hassas ve dogru bigimde, niteliksel, niceliksel ya da yari niceliksel olarak
Ol¢iilmesine olanak saglayan ileri teknoloji iirlinii bir analiz teknigidir. Teknik
elektromanyetik indiiksiyonla bir RF gili¢ kaynag1 vasitasiyla quartz tiip i¢inde yaratilan
10.000 K (Kelvin) sicakligindaki argon plazmaya beslenen analiz edilecek ¢ozeltide

bulunan elementlerin iyonize edilmesi; iyonize elementlerin atomlarinin yaydiklar
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emisyonun belirlenmesi ve element degisimlerinin elektron g¢oklayici bir dedektor

tarafindan 6l¢iilmesi asamalarini igerir. [86].

Sekil 2.30°da goriildiigii gibi indiiktif eslesmis plazma kaynagi birbiri i¢ine girmis, es
merkezli ii¢ kuvartz silindirden olusmaktadir. Bu silindirlerden en i¢ kisimdakine argon
(Ar) gazi ve numune pompalanir. Burada kolay iyonlastigi ve diger maddelerle
tepkimeye girmedigi (inert) i¢cin Ar (Argon) o6zellikle 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 igteki silindire pompalan Ar gazi bir Tesla bobini kivilcimi ile
iyonlastirilir. Elektromanyetik alandan etkilenen iyon ve elektronlar hizlanarak Ar
atomlar ile ¢arpisir, yeni iyon ve elektronlar olustururlar. En igteki silindirde atom ve
iyonlarin arttirtlmasiyla plazma elde edilmis olur. Plazma olusumu sirasinda ulasilan
sicaklik (6000- 10000 K) ortadaki silindirin yalitimin1 gerektirir. Sekilde okla
gosterildigi gibi ortadaki silindire, duvarlara teget olacak sekilde Ar plazmasi
pompalanir. Ar gazinin duvarlara teget olmasi plazma merkezini sogutur [52,87].
Plazma iginde ¢ozelti halindeki numune Once kurur ve pargalanir. Daha sonra bu
numunenin bir kism1 atomlagir bir kismi iyonlagir. Uyarilan atom ve iyonlarin yaptiklar
emisyon dalga boyu ayiricilarina gonderilir. Spektrometrelerde dalga boyu ayirict olarak
monokramatdrler kullanilir. Monokramatorlerde bulunan ¢ikis araliklarina kanal adi
verilen dedektorler yerlestirilir. Dedektorler araciligiyla elde edilen spektrumlardaki
dalga boylar1 elementlerin karakteristik emisyon dalga boylari ile karsilastirilarak
numunenin igerdigi elementler tayin edilir. ICP yonteminin diger yontemlere gore pek
cok istiinliikleri vardir. ICP’de ¢ok yliksek sicakliklar saglandigindan en kararli
bilesikler bile bu plazma sicakliginda atomlarina ayrigabilir. Plazma ortami inert
oldugundan oksitlenme gozlenmez. Ortamdaki yiiksek elektron yogunlugu analiz edilen
numunenin iyonlasmasimi engeller. Atomlarin iyonlasma durumunda dalga boyu ile
notral haldeki dalga boyu degerleri birbirinden farklidir. Dolayisiyla numunenin fazla
iyonlagmasi istenmez. Son olarak plazma icinde her yerde sicaklik hemen hemen aym

oldugundan self-absorbsiyon ve self-doniisiim etkileri gézlenmez.
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Sekil 2.30. ICP kaynaginin temel bilesenleri [52]
2.10.7. Titresimli numune manyetometresi (VSM)

1956 yilinda Simon Foner tarafindan bulunan titresken numune manyetometresi (Vibrating
Sample Magnetometer-VSM) teknigi, birgok malzemenin manyetik dzelliklerini belirlemesi
nedeniyle ¢ok genis bir kullanim alanina ulasmistir. VSM, malzemelerin manyetik
ozelliklerini manyetik alan, sicaklik ve zamanin fonksiyonu olarak karakterize eder.
Manyetik alan degisiminin bir elektrik alan {iretilmesine neden oldugunu sdyleyen Faraday
indiiksiyon yasasina gore calisir. Uretilen elektrik alan 6lgiilerek degisen manyetik alan

hakkinda bilgi edinilir [47].

VSM sistemlerinde ince filmlerin ve toz Orneklerin miknatislanma Olgiimleri
yapilabilmektedir. VSM teknigi ile malzemelerin manyetik 6zelliklerini belirlemek i¢in
kullanilan ve temelde elektromanyetik indiiksiyon prensibine gore ¢alisan bir cihazdir.
Faraday indiiksiyon kanununa gore, kapali bir devrede manyetik aki degisimi devrede bir
emk olusturur. Elektromanyetik indiksiyon ifadesi, manyetik aki degisiminin indiiklenen

emk’ ya esit olmasiyla agiklanabilir [88].

Titresimli Ornek Magnetometresi (VSM) ile incelenen malzemenin manyetik

karakterini ortaya koyan manyetizasyon egrisi elde edilir. VSM sistemi, giic kaynagi,
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kontrol panelleri gibi elektronik kisimlar ile 6rnek titrestirici, elektromagnet gibi 6l¢iim
kisimlarindan ve bunlara baglanmis bir bilgisayardan olusur. Ayrica elektromagnete
baglt bir sogutma sistemine ihtiya¢ vardir. VSM’in fotografi Sekil 2.31°de, sematik

gosterimi ise Sekil 2.32’de verilmektedir.

Sekil 2.31. VSM cihazinin bir fotografi

Fonksiyvon Radyo Frekans
Jeneratorii Yiikselteci

Titrestirici

Referans

Algilayict Bobin

\ - Sinyal
Hall Prop Jeneratorii
Elektromagnet __J | Ornek
Gii¢c Kaynag@ Motor
kontrol

Déndiirme
Motoru

Déner Tabla”™"

Gaussmetre Yiikseltici

Sabitleyici I
Yiikseltici

Bilgisayar

Sekil 2.32. VSM’in sematik gosterimi [41]
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VSM, elektromanyetik indiiksiyon prensibine gore ¢alisir. Faraday indiiksiyon
kanununa gore bir kapali devredeki manyetik aki degisimi, devrede bir indiiksiyon
e.m.k. olusturur. Elektromanyetik indiiksiyon kavrami, manyetik aki degisiminin
indiiklenen e.m.k.’e esit oldugu sdylenerek agiklanir. Buna gore {lizerinden akim gegen

bir bobinin olusturdugu indiiksiyon e.m.k.’s1;

N
e=-N m (2.10.3)
dir.
¢ manyetik aki, N manyetik akinin gectigi bobinin sarim sayisidir. Manyetik aki
yogunlugu:

_ 9
B= Py (2.10.4)

ifadesi ile indiiksiyon e.m.k.’s1 yeniden yazilirsa:

e=-NA (;—}f (2.10.5)
elde edilir. B manyetik indiiksiyon, A manyetik indiiksiyonun incelendigi alandir.

Bos uzayda:

B=pH (2.10.6)

ifadesiyle birlikte indiiksiyon e.m.k.’s1:

e=-WNAST (2.10.7)
esitligiyle ifade edilir.

VSM ile manyetizasyonun direkt ol¢iimii yapilir. Algilayict bobinler, arasindaki
boslukta 6rnek varken ve ornek yokken olgiilen manyetik indiiksiyon arasindaki fark
hesaplanir [53]. Bu 6l¢iim sonucu elde edilen veriler uygulanan manyetik alana gore

manyetizasyonun nasil degisimini vermekle sinirlidir.

Olgiimlerde &rnek, tutucunun ucuna yerlestirilip drnek tutucu titrestiriciye takilir. ki tiir
ornek tutucu ile Ornekler yatay (manyetik alan film ylizeyine paralel) ve diisey
(manyetik alan film yiizeyine dik) olarak yerlestirilip ol¢iim yapilabilir. Ornek
tutucunun istenen agilarla dondiiriilmesiyle farkli yonlerde uygulanan manyetik alan
altinda 6lgiim yapmak da miimkiindiir. Istenen degerler arasinda istenen araliklarla
uygulanan manyetik alana karsi oOlgiilen manyetik moment degerleriyle Ornegin

histerezis egrisi elde edilir [41].
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Bu calismada kapsaminda gergeklestirilen manyetik 6lgiimler, indénii Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii’nde bulunan ve 2005K 120170 numarali DPT projesi
ile alnan VSM sistemi (ADE technologies DMS-EV9 Model) ile yapilmistir. Olgiimler
oda sicakliginda manyetik alan siddetini £ 10 kOe arasinda degistirerek

gerceklestirilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda Co, Ni ve CoNi alasim ince filmlerin elektrodepolama yontemiyle
tiretimi, ince film tretimine etki eden parametrelerden elektrolit i¢erigindeki madde
miktar1 ve ¢ozelti pH’1 degisiminin etkisiyle bunlara bagli olarak ince filmde yapisal ve
manyetik 6zelliklerde meydana gelen degisimlerin bulunmas1 amaglanmistir. Bu amagla
Co, Ni ve CoNi alasim ince film kaplamalarin iiretiminin yani sira, yapisal ve fiziksel

Ozelliklerinin bulunabilmesi i¢in karakterizasyon ¢alismalar1 yapildi.

Arastirma esnasinda; Co, Ni, ve CoNi alagimlarimin depolanma potansiyelinin
belirlenmesi amaciyla, doniisiimlii voltametri (CV) deneyleri, taramali elektron
mikroskobu ile (SEM) morfolojik goriintiileri, X-1s11 difraksiyon spektrometresi ile
(XRD) kristalografik yap1 incelemesi, film icerisindeki madde miktarlarinin tespiti i¢in,
Indiiktif Eslesmis Plazma (ICP) &lgiimleri yapildi. Ayrica Titresimli Ornek
Manyetometre (VSM) metodu kullanilarak manyetik 6zelliklerin belirlenebilmesi
amactyla manyetik alan degisimine karsi 0rnek tizerinde olusan manyetizasyon dlgiim
deneyleri yapildu.

Yapilan deneysel ¢alismalar, Co, Ni ve CoNi alagim ince film kaplamalarin tiretimi ve
tiretilen filmlerle ilgili yapilan karakterizasyon calismalar olarak iki ayri baglik altinda
verilmistir. Bunlar;

1. Elektrokimyasal depolama sistemi ile Co, Ni ve CoNi alagim ince film kaplamalarin
tiretilmesi

2. Uretilen ince filmlerin karakterizasyon islemleri ve analiz calismalarindan
olusmaktadir.

Deneysel caligsmalarda kullanilan analiz yontemleri, 6lgme sistemleri ve kullanilan

cihazlarla ilgili bilgilerin her biri ayr1 ayr1 konu basliklar1 alinda verilmistir.

3.1. Co, Nive CoNi Alasim ince Filmlerin Uretimi ve Karakterizasyonu

Co, Ni ve CoNi alagimlarinin {iretimi i¢in banyo kompozisyonu igerisinde; kobalt siilfat
(C0S04.7H,0), nikel siilfat (NiSO4.6H,0), nikel kloriir (NiCl,.6H,0) ve borik asitten
(H3BOs) olusan kimyasal malzemeler kullanildi. Uretilen biitiin ince filmler 50 °C
sicaklikta aliiminyum altliklar (2.89 cm?) iizerine depolandi. Uretim siiresi 50 dakika,
tiretim akimi1 50 mA ve pH degeri 4.5 olarak alindi. Deney sirasinda beher icerisindeki

toplam elektrolit miktar1 biitiin deneyler i¢in 50 cc olarak alinarak ince filmler iiretildi.
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Ince film kaplamalarin iiretimi sirasinda elektrolit bir manyetik karistirict yardimiyla

400 devir/dakika sabit hizda stirekli olarak karistirildi.

Uretilen ince filmler; ¢ozelti icerisindeki Co ve Ni madde miktari, elektrolit pH degeri,
ek katki madde miktari, ince film iiretim siiresi belirli oranlarda sistematik olarak

degistirilerek her bir parametre degisimi i¢in ayr1 ayr1 seriler halinde tiretilmistir.
3.1.1. Elektrodepolama ile kobalt (Co) ince film iiretimi

Saf kobalt tiretmek icin hazirlanan ince filmlerin banyo kompozisyonu ve verileri
Cizelge 3.1°de verildi. Uretim i¢in 50 cc hacimde hazirlanan elektrolit icerigine, 0.08
Mol.Lt™ kobalt siilfat (CoSO4.7H,0) ve 0.25 Mol.Lt™ borik asit (HsBO3) katildi ve pH
degeri 4.5 olarak alindi. Altlik olarak aliiminyum altliklar kullanilmis ince film

depolama alani 2.89 cm? (1.7cmx1.7cm) olarak belirlenmistir.

Deney sirasinda; ince film iiretim siiresi 50 dk, akim yogunlugu 50 mA alinmis ve
manyetik karistirict yardimiyla deney siiresince ¢ozelti karistirilmigtir. Deney sonunda
aliminyum altlik {izerinde depolanan ince film kaplamada sadece kobaltin olustugu
gozlenmis, XRD sonuglar1 ve ICP analizleri ile de iiretilen ince film kaplamanin % 100

kobalttan olustugu dogrulanmistir.

Cizelge 3.1. Elektrodepolama ile iiretilen kobalt ince filmin banyo igerigi ve deney
verileri

Céozelti Icerisindeki Maddeler (Mol.Lt'l)

Siire pH Sicakhlk Akim
C0S0,.7H,0 NiSO,6H,0 NiCL.6H,0 H B0, (@K 0 (mA)
0.08 0 0 0.25 50 45 50 50

3.1.2. Elektrodepolama ile nikel (Ni) ince film iiretimi

Elektrodepolama ile saf nikel diretmek igin hazirlanan ince filmlerin banyo
kompozisyonu ve verileri Cizelge 3.2°de verildi. Cizelgede goriildigii gibi saf nikel
tiretmek icin li¢ farkli banyo kullanildi. Her ii¢ banyodan da aliiminyum altliklar iizerine
depolanan ince film kaplamalar basariyla elde edildi. Ancak iiretilen bu ii¢ ince
filmlerden sadece Cizelge 3.2°de verilen Banyo No:3 ile gosterilen ¢ozeltiden elde

edilen saf nikel ince film kaplama ile ilgili karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir.
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Karakterizasyon ¢aligsmasi yapilan saf nikel filmin tiretimi i¢in 50 cc hacimde hazirlanan
elektrolit igerigine, 0.1 Mol.Lt™ nikel siilfat (NiSO4.6H,0), 0.2 Mol.Lt™ nikel (11) kloriir
(NiCl,.6H,0) ve 0.25 Mol.Lt™ borik asit (HsBO3) katildi. pH degeri 4.5 olarak alind.
Altlik olarak aliiminyum kullanildi ve ince film depolama alam1 2.89 cm? (1.7x1.7)
olarak belirlendi.

Cizelge 3.2. Elektrodepolama ile iiretilen saf nikel ince filmlerin banyo icerikleri ve
deney verileri

Banyo __ Elektrolit Icerisindeki Maddeler (Mol.Lt-1) Siire Sicaklk  Akim
No  C0S0O,.7H,0 NiSO,.6H,0 NiCl,.6H,0 H;BO; (dK) PR 0y (mA)
1 0 0.1 0 025 50 45 50 50
2 0 0 0.2 025 50 45 50 50
3 0 0.1 0.2 025 50 45 50 50

Deney sirasinda; ince film iiretim siiresi 50 dk, akim yogunlugu 50 mA alinmis ve
manyetik karistirict yardimiyla 400 devir/dakika sabit hizla deney siiresince ¢ozelti
karistirtlmistir. Deney sonunda aliiminyum altlik iizerinde depolanan ince film
kaplamada sadece nikelin olustugu gozlenmis, XRD sonuglari ve ICP analizleri ile de

tiretilen ince film kaplamanin % 100 nikelden olustugu dogrulandi.

3.1.3. CoNi alasim ince film iizerine elekrolitteki kobalt miktar1 degisiminin etkisi

ve film tiretimi

CoNi alagimi ince film kaplamalarin tizerine elektrolit i¢erisindeki kobalt siilfat (CoSO4
.TH,0) miktar1 degisiminin etkisinin bulunabilmesi i¢in Cizelge 3.3’te verilen banyo

icerigi hazirlanmis ve kobalt konsantrasyonu degistirilerek ince filmler tiretilmistir.

Cizelge 3.3.Kobalt oran1 degistirilerek elektrodepolama ile iiretilen CoNi ince film
alagimlarin banyo igerikleri ve deney verileri

fimNg | Elektrolit icerisindeki Maddeler (Mol.Lt" ) ?é‘lz;’ pH S‘ff(l:‘;‘k ‘(‘nlq“;\')‘
C0S0,.7H,0 NiSO,6H,0 NiCl,.6H,0 HsBO;

Cos,Nigg 0.04 0.1 0.2 025 50 45 50 50

CogsNiss 0.06 0.1 0.2 025 50 45 50 50

Co72Nigg 0.08 0.1 0.2 025 50 45 50 50

Co75Nizs 0.10 0.1 0.2 025 50 45 50 50
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CoNi ince film kaplamalarmin iiretiminde elektrolit igerisindeki 0.1 Mol.Lt" nikel
siilfat (NiSO4.6H,0), 0.2 Mol.Lt™ nikel (II) kloriir (NiCl,.6H,0) ve 0.25 Mol.Lt™ borik
asit (H3BO3) sabit tutulmus, kobalt siilfat (CoSO, .7H,0) miktar1 0.04 Mol.Lt?, 0.06
Mol.Lt?, 0.08 Mol.Lt* ve 0.10 Mol.Lt? oranlarinda degistirilerek CoNi ince filmler
tiretilmistir. Uretim sirasinda; pH degeri 4.5, akim yogunlugu 50 mA, iiretim siiresi 50
dakika, ortam sicakligi 50 °C alinmus ve iiretim 2.89 cm? aliiminyum altliklar iizerine

gergeklestirilmistir.

3.1.4. CoNi alasim ince film iizerine elektrolitteki nikel miktar1 degisiminin etKkisi

ve film iiretimi

Elektrolit igerisindeki nikel madde miktar1 degisiminin CONi alasimi ince film
kaplamalarin iizerine etkisinin bulunabilmesi i¢in Cizelge 3.4’te verilen banyo igerigi
hazirlanmis ve kobalt konsantrasyonu sabit tutularak ince filmler tiretilmistir.

CoNi ince film kaplamalarinin {retiminde elektrolit igerisindeki nikel siilfat
(NiSO4.6H,0) miktar: 0.04 Mol.Lt*, 0.06 Mol.Lt?, 0.08 Mol.Lt*, 0.10 Mol.Lt* ve
0.12 Mol.Lt? oranlarinda, nikel (II) kloriir (NiCl,.6H,0) miktar1 0.14 Mol.Lt?, 0.16
Mol.Lt?, 0.18 Mol.Lt™", 0.20 Mol.Lt" ve 0.22 Mol.Lt™ oranlarinda degistirilmis, 0.08
Mol.Lt? kobalt siilfat (CoSO4 .7H,0) ve 0.25 Mol.Lt borik asit (H3BOs) sabit
tutulmustur. Ayrica iiretim sirasinda biitiin filmler i¢cin pH degeri 4.5, akim yogunlugu
50 mA, iiretim siiresi 50 dakika, ortam sicakligi 50 °C alinmig ve liretim 2.89 cm?
aliminyum althiklar tizerine gergeklestirilmistir. Nikel konsantrasyonu degistirtilerek

toplam bes adet CoNi alagim ince film kaplama iiretilmistir.

Cizelge 3.4. Nikel oran1 degistirilerek elektrodepolama ile iiretilen CoNi ince film
alagimlarin banyo igerikleri ve deney verileri

I Elektrolit icerisindeki Maddeler (Mol.Lt-1) ?é‘lg’ pH S‘ff(l:‘;‘k ‘(‘nlq“:)‘
C0S0,.7H,0 NiSO,.6H,0 NiCl,.6H,0 H,BO;

CorgNiz 0.08 0.04 0.14 025 50 45 50 50

Co7Niz 0.08 0.06 0.16 025 50 45 50 50

CozsNiz 0.08 0.08 0.18 025 50 45 50 50

CogeNiz 0.08 0.10 0.20 025 50 45 50 50

CogsNiss 0.08 0.12 0.22 025 50 45 50 50
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3.1.5. CoNi alasim ince filmlerin doniisiimlii voltametri (Cyclic Voltammetry)

deneyleri

Kobalt-nikel alasim ince film kaplamalarin elektrokimyasal davranisini inceleyebilmek,
banyo igerisine katilan maddelerin depolanma {iizerine etkisini bulabilmek i¢in +0.6 V
ve -1,7 Volt arahiginda 10 mVs™ tarama hizinda déniisiimlii voltametri (CV) deneyleri
yapild.

Doniisiimlii voltametri deneyleri {iretilen her bir ince film banyo kompozisyonu igin
gergeklestirildi. Ayrica banyo kompozisyonlarina saf su ve borik asit etkisini aragtirmak
amactyla donlisimlii voltametri deneyleri gerceklestirildi. CV 6l¢iimlerinde DKE
referans elektrot, aliiminyum c¢alisma elektrotu, platin karsit elektrot kullanildi ve
Olgtimler ortam sicakligi 50 °C’de gergeklestirildi. Cozeltilerin pH’1, iiretilen biitiin
filmler i¢in sodyum hidroksit (NaOH) ve hidroklorik asit (HCI) kullanilarak degeri 4.5

olarak sabit tutuldu.
3.1.6. Saf sudan olusan elektrolitin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

Sekil 3.1°de saf suya ait doniisiimlii voltametrinin aliiminyum altlikla gerceklestirilen
deney grafigi verilmistir. Deneyler 50 cc’lik beher igerisinde gergeklestirilmis,
potansiyel araligt +0.6 Volt ile -1.7 Volt arasinda alindi. Grafikte gorildigi gibi
elektrolit igeriginde herhangi bir kimyasal madde olmadan akim yogunlugu -140
mikroamper diizeylerinde gegmekte ve grafikte herhangi bir sapma ve pik degeri elde

edilmemistir. Artan gerilimle birlikte bir miktar hidrojen gaz ¢ikis1 gdzlenmektedir.
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Sekil 3.1. pH degeri 4.5 olan saf suyun aliiminyum altlikla 6l¢iilen CV grafigi
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3.1.7. Saf kobalt icin hazirlanan elektrolitin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

Elektrolit icerisinde 0.08 Mol.Lt™ kobalt siilfat (CoSO,4 .7H,0) ve 0.25 Mol.Lt™* borik
asit (H3BOs) bulunan banyo kompozisyonundan 2.89 cm? aliiminyum altlik iizerine
alman CV grafigi Sekil 3.2’de verilmistir. Sekil 3.2°de verilen grafikte kobalt
aliminyum altlik {izerine -0.81 V’ta depolanmaya baslarken katodik yonde akim
gegmeye baslamakta ve akim gecisine hidrojen gaz ¢ikislar eslik etmektedir.
Depolama akimi grafikte gorildiigi gibi -1.7 Voltta 35 mA civarindadir. Ters yonde
polarizasyon basladiginda -0.63 Voltta altlik tizerinde anodik yonde akim gegisi

baslamasiyla depolanan filmin ¢dziinmeye basladig1 goriildii.
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Sekil 3.2. Elektrolit igerigi 0.08 Mol.Lt™ saf kobalttan (C0SQ,.7H,0) olusan banyo
kompozisyonu CV deney grafigi

3.1.8. Saf nikel icin nikel siilfat (NiSO4.6H,O) banyosundan hazirlanan

elektrolitin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

fgerisinde 0.10 Mol.Lt™ nikel siilfat (NiSO4.6H,0) ve 0.25 Mol.Lt™ borik asit (HsBO3)
bulunan banyo kompozisyonundan 2.89 cm? aliiminyum althk iizerine alman CV grafigi
Sekil 3.3’te verilmistir. Grafikte goriildiigii gibi nikel aliiminyum altlik {izerine -0.93
Volt civarinda depolanmaya baslarken katodik yonde akim ge¢meye baslamaktadir.
Katodik yonde depolama akimi grafikte goriildiigii gibi -1.7 Voltta 36.5 mA
civarindadir. Pozitif yonde polarizasyon basladiginda -0.42 V’ta altlik {izerinde anodik

yonde akim gegisiyle depolanan filmin ¢éziinmeye basladig1 goriildii.
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Sekil 3.3. Elektrolit igerigi 0.10 Mol.Lt™ nikel siilfattan (NiSO4.6H20) olusan banyo
kompozisyonu CV deney grafigi

3.1.9. Saf nikel icin nikel (II) Kloriir (NiCl,.6H,0) banyosundan hazirlanan

elektrolitin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

[cerisinde 0.20 Mol.Lt™ nikel (II) kloriir (NiCl,.6H,0) ve 0.25 Mol.Lt" borik asit
(H3BO3) bulunan banyo kompozisyonundan 2.89 cm? aliiminyum althik iizerine alinan
CV grafigi Sekil 3.4’te verilmistir. Grafikte goriildiigii gibi nikel aliiminyum altlik
tizerine -0.77 Volt civarinda depolanmaya baglarken katodik yonde akim gegmeye
baglamaktadir. Katodik yonde depolama akimi grafikte goriildiigi gibi -1.7 Voltta 36.5
mA civarindadir. Pozitif yonde polarizasyon basladiginda -0.66 Voltta altlik {izerinde

anodik yonde akim geg¢isiyle depolanan filmin ¢éziinmeye basladigi goriillmektedir.
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Sekil 3.4. Elektrolit igerigi 0.20 Mol.Lt™ nikel kloriirden (NiCl,.6H20) olusan banyo
kompozisyonu CV deney grafigi
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3.1.10. Saf nikel; nikel (II) kloriir ve nikel siilfat banyosundan hazirlanan

elektrolitin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

Igerisinde 0.10 Mol.Lt" nikel siilfat (NiSO4.6H,0), 0.20 Mol.Lt™ nikel (II) kloriir
(NiCl,.6H,0) ve 0.25 Mol.Lt™ borik asit (H;BO3) bulunan banyo kompozisyonundan
2.89 cm? aliminyum altlik {izerine alinan CV grafigi Sekil 3.5’te verilmistir. Sekil
3.5’te verilen grafikte goriildiigii gibi nikel siilfat ve nikel (II) kloriir birlikte elektrolit
igeriSine katildiginda altlik tizerine -0.77 Volt civarinda depolanma baslarken katodik
yonde akim gegmeye baslamaktadir. Katodik yonde depolama akimi grafikte goriildiigi
gibi -1.7 Voltta -126 mA civarindadir. Pozitif yonde polarizasyon basladiginda -0.63
Voltta altlik iizerinde anodik yonde akim gecisiyle depolanan filmin ¢6ziinmeye
basladigr goriildii. Nikel (II) klorlir ve nikel siilfat birlikte elektrolit icerigine
katildiginda katodik yonde gecen akim degeri nikel (II) kloriir banyosundan daha az
ancak nikel siilfat banyosundan daha fazla oldugu goriildi. Anodik yonde filmin

¢oziinmesi ise pozitif yone dogru kaydi.
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Sekil 3.5. Elektrolit icerigi 0.10 Mol.Lt™ nikel siilfat (NiSO4.6H,0) ve 0.20 Mol.Lt"
nikel kloriirden (NiCl,.6H20) olusan banyo kompozisyonu CV deney grafigi

3.1.11. CoNi alasim ince film iiretiminde elektrolitteki kobalt konsantrasyonu

degisiminin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

Kobalt-nikel alasim ince filmlerin tiretiminde depolanma potansiyeli ve ¢alisma
akiminin belirlenmesi i¢in banyo kompozisyonu igerisindeki kobalt (CoSO,4.7H,0)
miktar1 0.04 Mol.Lt", 0.06 Mol.Lt", 0.08 Mol.Lt", 0.10 Mol.Lt" ve 0.12 Mol.Lt™
oranlarinda arasinda degistirilip, nikel miktar1 ise sabit tutuldu (0.10 Mol.Lt? nikel
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siilfat ve 0.20 Mol.Lt™ nikel kloriir). Calisma sirasinda elektrolit sicakligr 50 °C, pH
degeri 4.5 alinmigtir. CV deneylerinde potansiyel ¢alisma araligi +0.6 V ile -1.7 V
arasinda, tarama hiz1 10 mV/sn olarak alinmustir. Uretilen her bir ince film igin ayr1 ayr
CV deneyleri yapilmis; Sekil 3.6°da kobalt oram 0.04 Mol.Lt*, Sekil 3.7°de 0.06
Mol.Lt?, Sekil 3.8°de 0.08 Mol.Lt™, Sekil 3.9°da 0.10 Mol.Lt™ ve Sekil 3.10°da 0.10
Mol.Lt" olan CV deneylerinin grafikleri verilmistir.
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Sekil 3.6. Kobalt miktar1 degisimine gore; 0.04 Mol.Lt™ kobalt siilfat (CoSO4.7H,0)
iceren banyo kompozisyonunda yapilan CV deney grafigi
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Sekil 3.7. Kobalt miktar1 degisimine gore; 0.06 Mol.Lt™ kobalt siilfat (CoS04.7H,0)
igeren banyo kompozisyonunda yapilan CV deney grafigi
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Sekil 3.8. Kobalt miktar1 degisimine gore; 0.08 Mol.Lt" kobalt siilfat (CoSO,.7H,0) igeren
banyo kompozisyonunda yapilan CV deney grafigi
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Sekil 3.9. Kobalt miktar1 degisimine gore; 0.10 Mol.Lt" kobalt siilfat (CoSO,.7H,0) igeren
banyo kompozisyonunda yapilan CV deney grafigi
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Sekil 3.10. Kobalt miktar1 degisimine gore; 0.12 Mol.Lt™" kobalt siilfat (CoSO,.7H,0) igeren
banyo kompozisyonunda yapilan CV deney grafigi
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Kobalt orani degistirilerek tiretilen ince filmlerin CV grafikleri toplu olarak birlikte
cizilmis ve Sekil 3.11°de verilerek kobalt konsantrasyonunun depolanma iizerine etkisi

incelenmistir.
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Sekil 3.11. Elektrolitteki 0.1 Mol.Lt" nikel siilfat (NiSO,.6H,0) ve 0.2 Mol.Lt* nikel (11)
kloriir (NiCl,.6H,0) banyosuna; sirastyla 0.04 Mol.Lt*, 0.06 Mol.Lt*, 0.08 Mol.Lt", 0.10
Mol.Lt" ve 0.12 Mol.Lt" kobalt siilfat (CoSO47H,0) katilarak yapilan deneylerin CV
grafikleri ve karsilastirilmasi

Sekil 3.11°de verilen grafikte goriildigii gibi elektrolit igerisindeki Co molaritesi
artigina ragmen altlik tizerindeki depolanma potansiyeli 0.77 V civarinda sabit degerde
kalmistir. Katodik bolgede -0.77 V degerinden sonra katodik yonde akim artisi ve
yiksek miktarda hidrojen gazi1 c¢ikisiyla depolanma silirmistiir. Doniistimlii
voltametrenin katodik tarafina dogru polarizasyon arttikga depolanma potansiyeline
ulagilmakta ve hidrojen gazi ¢ikisi ile birlikte metal depolanmaya baslarken, ters yonde
negatiften pozitife dogru doniiste katodik akim yogunlugu degeri O degerine dogru hizla
diismektedir. Ters yonde taramada altlik {izerinde ¢6ziinmenin -0.62 V’tan itibaren
bagladigr kobalt konsantrasyonu artisiyla bu degerin -0.60 V’a dogru kaydigi,
depolanma ve ¢dziinme potansiyellerinin farkindan dolayr anodik ve katodik akimlar
arasinda bir ¢aprazlanma (crossover) meydana geldigi goriilmektedir [89]. Bu
caprazlanmanin olmasit elektrot {iizerinde bir c¢ekirdeklenmenin olustugunun
gostergesidir [90]. Ayrica elektrolit i¢erisinde kobalt konsantrasyonu artis1 -1.7 V’da
gecen akim yogunlugu degerinin 125 mA degerinden 216 mA’e degerine artmasina

neden olmaktadir.
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3.1.12. CoNi alasim ince film iiretiminde elektrolitteki nikel konsantrasyonu

degisiminin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

Nikel konsantrasyonu degistirilerek ince filmlerin iiretiminde depolanma potansiyeli ve
calisma akiminin belirlenmesi icin banyo kompozisyonu icerisindeki nikel siilfat ve
nikel (I) kloriir miktarlar1 degistirilip kobalt miktar1 (0.08 Mol.Lt™) sabit tutuldu.
Elektrolit iceriginde nikel siilfat (NiSO4.6H,0) miktar1 0.04 Mol.Lt*, 0.06 Mol.Lt™,
0.08 Mol.Lt™, 0.10 Mol.Lt™ ve 0.12 Mol.Lt™ oranlar: arasinda, nikel (11) kloriir ise 0.14
Mol.Lt", 0.16 Mol.Lt™, 0.18 Mol.Lt", 0.20 Mol.Lt™" ve 0.22 Mol.Lt" oranlar arasinda
degistirildi ve borik asit (H3BO3) miktar1 0.25 Mol.Lt™ olarak sabit tutuldu. Calisma
sirasinda elektrolit sicakligi 50 °C, pH degeri 4.5 alindi. CV deneylerinde potansiyel
calisma aralignr +0.6 V ile -1.7 V arasinda, tarama hiz1 10 mV/sn olarak alinmistir.
Uretilen her bir CoNi alagim ince film igin ayr1 ayr1 CV deneyleri yapilmis; Sekil 3.12,
Sekil 3.13, Sekil 3.14, Sekil 3.15 ve Sekil 3.16°da CV deneylerinde elde edilen grafikler

verilmigtir.
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Sekil 3.12. Elektrolit igerigindeki nikel miktarinin degisimine gore; 0.04 Mol.Lt™ nikel siilfat+
0.14 Mol.Lt" nikel (IT) kloriir igeren banyo kompozisyonunda yapilan CV deney grafigi
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Sekil 3.13. Elektrolit igerigindeki nikel miktarinin degisimine gore; 0.06 Mol.Lt™ nikel siilfat+
0.16 Mol.Lt" nikel (IT) kloriir igeren banyo kompozisyonunda yapilan CV deney grafigi
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Sekil 3.14. Elektrolit igerigindeki nikel miktarinin degisimine gore; 0.08 Mol.Lt™" nikel siilfat+
0.18 Mol.Lt" nikel (IT) kloriir igeren banyo kompozisyonunda yapilan CV deney grafigi
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Sekil 3.15. Elektrolit icerigindeki nikel miktarimin degisimine gore; 0.10 Mol.Lt™ nikel siilfat+
0.20 Mol.Lt" nikel (IT) kloriir igeren banyo kompozisyonunda yapilan CV deney grafigi
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Sekil 3.16. Elektrolit igerigindeki nikel miktarinin degisimine gore; 0.12 Mol.Lt™" nikel siilfat+
0.22 Mol.Lt ™" nikel (II) kloriir igeren banyo kompozisyonunda yapilan CV deney grafigi

Elektrolit igerisindeki nikel orani degistirilerek tretilen ince filmlerin CV grafikleri
Sekil 3.17°de toplu olarak birlikte ¢izilmis ve nikel konsantrasyonu degisiminin

depolanma iizerine etkisi incelenmistir
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Sekil 3.17. Elektrolitteki 0.08 Mol.Lt™ kobalt siilfat (CoSO,.7H,0) banyosuna; sirasiyla 0.18
Mol.Lt™, 0.22 Mol.Lt?, 0.26 Mol.Lt™", 0.30 Mol.Lt* ve 0.34 Mol.Lt™" nikel siilfat + nikel (I1)
kloriir (NiSO4.6H,O + NiCl,.6H,0O) katilarak yapilan deneylerin CV deney grafikleri ve
karsilagtirilmasi

Sekil 3.17°de verilen grafikte goriildiigii gibi elektrolit icerisindeki Ni konsantrasyonu
artisina ragmen altlik iizerindeki depolanma potansiyeli 0.77 V civarinda sabit degerde

kalmis uygulanan potansiyelin -0.77 V degerinden sonra katodik yonde akim artisiyla
beraber yiiksek miktarda hidrojen gazi ¢ikis1 depolanmaya eslik etmistir. Ters yonde
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taramada althik {izerinde ¢oOziinmenin -0.61 volttan itibaren bagladigi nikel
konsatrasyonu artigiyla bu degerin -0.58 V’a dogru diistiigii goriildii. Depolanma ve
¢Oziinme potansiyellerinin farkindan dolay1 anodik ve katodik akimlar arasinda bir
caprazlanma (crossover) meydana geldigi ve elektrot lizerinde bir ¢ekirdeklenmenin
olustugu gozlendi. Elektrolit igerisindeki nikel konsantrasyon degisimi -1.7 V’da gegen

akim yogunlugu degerinin 152 mA ile 220 mA arasinda degisimine neden olmaktadir.

3.2. CoNi Alasim ince Filmlerin SEM ve ICP Analizleri ile Incelenmesi

Elektrodepolama ile iiretilen Co, Ni ve CoNi alasimi ince film kaplamalarin yiizey
morfolojik o6zelliklerini belirleyebilmek i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
goriintiileri alindi.

Uretilen ince filmlerin SEM analizleri 6l¢iimleri Mustafa Kemal Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii Arastirma Laboratuvarinda bulunan JEOL JSM-
6390LV marka SEM analiz cihaziyla gerceklestirildi.

Cihaz igerisine yerlestirilen 6rnek numunelerin SEM goriintiileri 15 KV luk gerilimde
1000 kat biiyiitmede 10 um, 5000 kat biiylitmede 5 pm ve 10000 defa biiylitmede 1um
boyutlarinda goriintiiler alinmistir. SEM  goriintileri 10000 bliylitmede 1 pm
boyutlarinda alinmaya ¢alisilmis ancak bazi filmlerde asir1 parlaklik yansima meydana
gelmesinden dolayr alinamamistir. Bu nedenle bazi serilerde 5000 kat biiylitmede
Sum’lik goriintiiler alinmagtir.

Uretilen ince film kaplamalarin icerigindeki madde miktar1 oranlar1 indiiktif Eslesmis
Plazma (ICP) yontemiyle belirlendi. Bu amacla Kilis 7 Aralik Universitesi Ileri
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan Perkin EImer marka ICP cihazi
kullanildi.

3.2.1. Saf kobalt ve saf nikel ince filmlerin SEM ve ICP analizleri ile incelenmesi

Saf kobalt ve nikel ince film kaplamalarin taramali elektron mikroskopu ile 10 kV’da
2500 kat biiylitme ile alinan goriintiileri Sekil 3.18.a’da saf kobalt (Coigp) ve Sekil
3.18.b’de saf nikelin (Nijgo) verilmistir. Film iizerinde olusan piiriizliiliiklerin altliktan
kaynaklandig1 kanaatindeyiz. Sekil 3.18’de kobalt ve nikel ince film kaplamalarda
goriildiigli tizere her iki filmde kristallesmenin meydana geldigi ve tanecikli yapinin

olustugu goriilmektedir.
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Sekil 3.18. Ince filmlerin SEM goriintiileri; a) saf kobalt (Coago), b) saf nikel (Niyqo)

Elektrodepolamayla iiretilen saf kobalt ve saf nikelin ince film kaplamlarin igerigindeki
madde miktarin1 belirlemek amaciyla elemental analiz ICP yontemiyle yapilmis ve
Sekil 3.18.a’da goriintiisii verilen ince film kaplamanin % 100 saf kobalttan olustugu
tespit edilmistir. Ayn1 sekilde, Sekil 3.18.b’de goriintiisii verilen ince film kaplamanin
% 100 saf nikelden olustugu tespit edilmistir. Ayrica her iki ince filmin XRD analizleri
yapildiginda ICP analizlerini dogrulayan XRD sonuglar elde edilmistir.

3.2.2. CoNi alasim ince film iiretimde elektrolitteki kobalt miktar1 degisiminin

SEM ve ICP analizleri ile incelenmesi

Elektrolit icerisindeki kobalt konsantrasyonu degistirilerek toplam 5 adet ince film
tiretilmis ancak bunlardan dort tanesinin SEM goriintiileri alinmistir. Bunlar; 0.04
Mol.Lt", 0.06 Mol.Lt* 0.08 Mol.Lt" ve 0.10 Mol.Lt" degistirilerek iiretilen CoNi
alagim ince filmler olup SEM goriintiileri Sekil 3.19°da verilmistir. Sekil 3.19.a’da 0.04
Mol.Lt" de iiretilen CosyNigg alasim ince filmin, Sekil 3.19.b’de 0.06 Mol.Lt" de
tiretilen CogsNiszg alasim ince filmin, Sekil 3.19.¢’de 0.08 Mol.Lt? de iiretilen Co7,Nig
alagim ince filmin ve Sekil 3.19.d’de 0.10 Mol.Lt? de iiretilen CosNiys alasim ince
filmin SEM goriintiileri  verilmistir. SEM  goriintiilerinde iretilen filmlerde
kristallesmenin olustugu ve tanecikli yapmin meydana geldigi goriilmektedir. SEM
goriintiilerinde goriildiigii gibi kobalt konsantrasyonunun degismesi iiretilen filmlerin
tane boyutunun degisimine neden olmustur. Bu durum XRD sonuglarindan elde edilen

veriler yardimiyla hesaplanan tane boyutlariyla da dogrulanmaktadir.
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Sekil 3.19. Elektolitteki kobalt miktar1 0.04 mol.It" ile 0.10 mol.It* arasinda degistirilerek
iretilen ince film alagimlarin SEM goriintiileri a) Cos,Nisg (0.04 moI.It'l) b) CogsNiszs (0.06
mol.ItY) ¢) Co7,Niz (0.08 mol.It™) d) CozsNizs (0.10 mol.It™)

Kobalt konsantrasyonu degistirilerek {iretilen ince filmlerin igerisindeki madde
miktarini belirlemek i¢in ICP yontemi kullanild1 ve tiretilen ince filmlerden 4 tanesi igin
analiz deneyleri gergeklestirildi. Yapilan analiz ¢alismalar1 sonuglar1 Cizelge 3.5°te

toplu olarak verildi.

Cizelge 3.5. Elektrolitteki kobalt (CoSO,4.7H,0) miktar1 degistirilerek tiretilen CoNi
alagimi ince film ICP Analiz sonuglari

. Elektrolit (Mol.Lt™) Elektrolitte Filmde
Film No
Kobalt Nikel Kobalt % Nikel % Kobalt % Nikel %
CoeNizg 0,04 0,3 12,47 87,53 52,08 47,92
CO0gsNisg 0,06 0,3 17,61 82,39 64,07 35,93
C075Nizg 0,08 0,3 22,18 77,82 71,65 28,35
C075Nizs 0,10 0,3 26,27 73,73 75,14 24,86
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Cizelge 3.5 ve Sekil 3.20’de gorildiigii gibi elektrolit igerisindeki kobalt
konsantrasyonu orani artis1 depolanan ince film igerisindeki kobalt miktarinin artmasina
neden olmaktadir. Elektrolit icerisindeki kobalt miktar1 oram1 % 12.47 ile % 26.27
arasinda, nikel miktar1 % 73.73 ile % 87.53 arasi1 degistirildiginde depolanan alasim
ince film kaplama igerisinde kobalt madde miktar1 oran1 % 52.08 ile % 75.14 arasinda
nikel % 24.86 ile % 47.92 arasinda degismektedir. Elektrolit igerisindeki kobalt-nikel
madde miktar1 ile film icerisindeki madde miktarinin birbirinden farkli olmasinin
nedeni anormal depolanma davranisi 6zelligi gostermesinden dolayidir. Anormal
depolanma, nikel Ni** iyonlarina gére daha az soy olan kobalt Co®" iyonlarmin tercihli

olarak katot yiizeyinde depolanmasidir [91-92].
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Sekil 3.20. Elektrolit icerisindeki kobalt orani (%) degisiminin film icerisindeki kobalt
(%) miktarma etkisi

Sekil 3.21°de elektrolit igerisindeki kobalt miktar1 degistirilerek depolanan alagim ince
film kaplamalarin icerisindeki madde miktar1 oranlarini belirlemek amaciyla yapilan
ICP analizleri sonucu bulunan kobalt ve nikel madde miktar1 oranlar1 grafik olarak
birlikte verilmistir. Grafikte elektrolit i¢erisindeki kobalt miktar1 degisimi ile depolanan

film igerisindeki nikel ve kobalt miktarinin degisimi goriilmektedir.
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Elektrolit icerisindeki Kobalt (%)

Sekil 3.21.ICP analizlerine gore; elektrolit i¢erisindeki kobalt (%) degisiminin ince film
alagimi icerisinde depolanan kobalt ve nikel madde miktar1 oranina (%) etkisinin grafik
olarak gosterimi

3.2.3. Elektrolit igerisindeki nikel miktar1 degisiminin CoNi alasim ince filmlerin

SEM ve ICP analizleri ile incelenmesi

Elektrolit icerisindeki sadece nikel konsantrasyonu degistirilip liretime etki eden kobalt
ve borik asit miktari ile iretim akimi, ortam sicakligi, pH gibi diger depolanma sartlar
sabit tutulmus ve toplam 5 adet ince film iiretilmistir. Uretilen ince filmlerin SEM
goriintiileri alinmis ve Sekil 3.22°de verilmistir. Sekil 3.22.a’da elektrolit icerisine; nikel
siilfat miktar1 0.04 Mol.Lt™, nikel (IT) klortir miktar1 0.14 Mol.Lt™ katilarak (toplam
0.18 MOI.Lt'l) depolanan CozgNiy; filmi goriilmektedir. Sekil 3.22.b’de elektrolit
icerisine (.22 Mol.Lt? nikel katilarak iiretilen Co7sNipg filmi, Sekil 3.22.c’de  0.26
Mol.Lt" nikel katilarak iiretilen Co7sNip7 filmi, Sekil 3.22.d°de 0.30 Mol.Lt" nikel
katilarak tretilen CoggNisy filmini ve Sekil 3.22.e’de 0.34 Mol.Lt? nikel katilarak
iretilen CogsNiss filmi  goriilmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde elektrolit
icerisindeki nikel miktar1 degistirilerek depolanan ince filmlerin hepsinin de altlik
tizerinde c¢ekirdeklesme meydana gelerek kristal yapr olusturdugu goriilmektedir.
Elektrolit igerisinde ki nikel konsantrasyonunun degismesi depolanan alasim ince
filmlerin tane boyutunun degisimine neden olmustur. Bu durum XRD sonuglarindan

elde edilen veriler yardimiyla hesaplanan tane boyutlariyla da dogrulanmaktadir.
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Sekil 3.22. Elektolitteki nikel miktari 0.18 ile 0.34 mol.It"* arasinda degistirilerek iiretilen ince
film alagimlarin SEM goriintiileri a) CozNiy; (0.18 moI.It'l) b) CozuNiys (0.22 mOI.It'l) C)
Co73Niy; (0.26 mol.It?) d) CoggNis, (0.30 mol.It™?) e) CogsNias (0.34 mol.It™)

Nikel konsantrasyonu degistirilerek depolanan ince film alasim kaplamalarin
igcerisindeki madde miktarini belirlemek i¢in ICP yontemi kullanildi ve tiretilen 5 adet
ince filmin analizi gerceklestirildi. Yapilan analiz c¢alismalarinda bulunan sonuglar

Cizelge 3.6’da toplu olarak verildi.

89



Cizelge 3.6. Elektrolitteki nikel miktar1 degistirilerek iiretilen CoNi alagimi ince film
ICP Analiz sonuglari

] Elektrolit (Mol.Lt™") Elektrolitte Filmde
Film No
Kobalt Nikel Kobalt % Nikel %0 Kobalt %0 Nikel %

C07oNiizy 0,08 0,18 32,45 67,55 78,95 21,05
C074Nisg 0,08 0,22 28,11 71,89 73,71 26,29
Co73Niyy 0,08 0,26 24.80 75,20 72,57 27,43
CogsNis, 0,08 0,30 22,18 77,82 67,94 32,06
COogsNisg 0,08 0,34 20,06 79,94 65,13 34,87

Sekil 3.23 ve Cizelge 3.6’da goriildiigii gibi elektrolit icerisindeki nikel konsantrasyonu
orani artist depolanan alasim ince film igerisindeki nikel madde miktari oraninin
artmasina neden olmaktadir. Elektrolit igerisindeki nikel miktar1 oran1 % 67.55 ile %
79.94 arasinda degistirilip kobalt madde miktar1 sabit tutuldugunda, depolanan alagim
ince film kaplama igerisinde nikel madde miktar1 oran1 % 21.05 ile % 34.87 arasinda
kobalt madde miktart oran1 % 65.13 ile % 78.95 arasinda degismektedir. ICP analiz
sonuclarinda goriildiigii gibi depolanan alasim ince film kaplama igerisindeki nikel
madde miktar1 elektrolit igerisindeki nikel orani artistyla dogru orantili olarak
artmaktadir (Sekil 3.23). Ancak elektrolit igerisindeki kobalt-nikel madde miktari
oranlart ile film igerisindeki madde miktar1 oranlar1 karsilastirildiginda birbirinden
farkli oldugu, elektrolit icerisindeki oranin aynisinin film igerisinde depolanmadigi
goriilmektedir. Bunun nedeni depolanan CoNi alagim ince film kaplamanin anormal
depolanma davranist 6zelligi sergilemesinden dolayidir. Anormal depolanma, elektrolit
icerindeki nikel Ni%* iyonlarina gore daha az soy olan kobalt Co?* iyonlarinin tercihli

olarak katot yiizeyinde daha fazla depolanmasidir [91-92].
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Sekil 3.23. Elektrolit igerisindeki nikel orani (%) degisiminin film igerisindeki nikel (%)

miktarina etkisi

Sekil 3.24°te elektrolit icerisindeki nikel miktar1 degistirilerek iiretilen alasim ince film

kaplamalarin igerisindeki madde miktar1 oranlarini belirlemek amaciyla yapilan ICP

analizleri sonucu bulunan kobalt ve nikel madde miktar1 oranlar1 kiyaslayabilmek icin

grafik olarak birlikte verilmistir. Grafikte elektrolit icerisindeki nikel miktar1 degisimi

ile depolanan film igerisindeki nikel ve kobalt miktarinin degisimi goriilmektedir.
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Elektrolit igerisindeki Nikel (%)

Sekil 3.24. ICP analizlerine gore; elektrolit igerisindeki nikel (%) degisiminin ince film
alasim icerisindeki kobalt (%) ve nikel (%) oranina etkisinin grafik gdsterimi

3.3. CoNi Alasim Ince Filmlerin XRD Analizleri ile Incelenmesi

Uretilen Co, Ni ve CoNi alasim ince filmlerin XRD analizlerinin incelenmesi bu konu

icerisinde yapildi. Konu igerisinde kobalt-nikel alagimlari ince filmlerin XRD
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Ol¢iimlerinden alinan verilerinden kristal yapilar1 belirlendi ve bulunan sonuglar ayri
ayr1 konu basliklar1 altinda incelendi.

Saf kobaltin kristal yapisinin hacim merkezli kiibik (hcp) yapida, saf nikelin kristal
yapisinin yiizey merkezli kiibik (fcc) yapida, CoNi alasimlarimin kristal yapilarn ise
icerigindeki kobalt-nikel madde miktar1 oranlarina bagl olarak fcc yapi, hep yapi veya

her ikisinin birlikte bulundugu yap1 6zelligini gosterebilmektedir [93].

CoNi ikili alasim faz diyagramlarinda; nikel miktart %25 den daha az oldugunda faz
yapisinin hep, biiyiik oldugunda ise fcc yapida oldugu daha 6nceki yapilan ¢aligmalarda
rapor edilmektedir [94].

Elde edilen XRD veri sonuglart uluslararasi kirinim merkezi (ICDD) verileri ile
karsilastirilarak kristal yapilar belirlenmeye calisildi. Ayrica XRD analizleri sonug
verileri yardimiyla depolanan filmlerin tane biiyiikliikleri ve latis parametreleri

hesaplanarak bulundu.

CoNi alagimlarin tane biiyiikliigii 2.10.2 esitlikte verilen Debye-Scherrer formiilii ile
Cizelge 3.7°de verilen XRD analiz sonuglarindaki en biiyiik siddete sahip pikin FWHM
degeri kullanilarak hesaplanmustir [95].

3.3.1. Elektrodepolama ile iiretilen saf kobalt ince filmin XRD analizi ile

incelenmesi

Elektrodepolama ile iiretilen saf kobaltin (C0100) XRD analizi sonucu bulunan verilere
ait grafik Sekil.3.25’te verilmistir. Grafikte goriildiigii gibi iretilen kobalt filminin
kristal yapisindan elde edilen XRD analizleri piklerinin (100), (002), (101), (102),
(110), (103) yonelimlerde oldugu belirlendi. Co1gp ince filminin hacim merkezli kiibik
(hcp) yapida, o fazinda ve en baskin pikin 002 yoneliminde, orgii sabitlerinin a(A)=
2.506107 A, b(A)= 2.506107 A, c(A)= 4.068314 A oldugu (ICDD, 01-071-4239) tespit
edildi [96-98]. Ayrica XRD analizlerinde elde edilen diger veriler Cizelge 3.7°de
verildi. Uretilen saf kobalt ince filminin tane biiyiikliigii en baskin pikin oldugu kristal
yonelimi kullanilarak Debye-Scherrer esitligi kullanilarak hesaplandiginda 42.3 nm
boyutlarinda ¢ikmaktadir. Tane biiyiikliiklerinin malzemelerin manyetik 6zelliklerini

belirlemede biiyiik oranda etki ettigi bilinmektedir.
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Cizelge 3.7. Elektrodepolama yontemiyle iiretilen kobalt (Co) ince filmin X-Isim1 kirimim
degerlerine gore (hkl) diizlemi, tane biiyiikliigii ve 6rgii parametreleri

. . Tane
Film 20 o Siddet Latis et T
No  (Derece) d(A) (sayim) FWHM (k) (a) (c) Bu){:g)u su
Coy00 44.50 2.0342 392 0.21 002 2.506107 4.068314 42.3
Co
1500 - (002)
E 1300 - Co
>
101
a (101) Co Co Co
o Co
9 1100 A 102 (110) (103)
3 (100 (102)
(72
900 -
700 T T T T T T T T T T T T T T T T L L L L T T T T L} T T T T T
30 40 50 60 70 80 90

20 (Derece)
Sekil 3.25. Kobalt igeren ¢ozeltiden iiretilen ince filmin XRD analiz grafigi

3.3.2. Elektrodepolama ile iiretilen saf nikel ince filmin XRD analizi ile

incelenmesi

Sekil 3.26’da saf nikele ait XRD analiz sonuglart verilerinin grafik olarak gosterimi
goriilmektedir. Grafikte goriilebilecegi gibi tretilen nikel filminin kristal yapisindan
elde edilen XRD analizleri piklerinin (101), (200), (220) yonelimlerde oldugu
belirlendi. Nijgo ince filminin kristal yapisinin yiizey merkezli kiibik (fcc) yapida,
fazinda ve en baskin pikin (200) yoneliminde, 6rgii (latis) sabitinin a=3.518764 oldugu
ICDD (01-070-0989) verileriyle karsilastirilarak tespit edildi. XRD analizlerinde elde

edilen diger veriler Cizelge 3.8’de verildi.

XRD verilerinden yararlanarak saf nikel ince filminin tane biiyiikligi Debye-Scherrer
esitligi kullanilarak en baskin pikin oldugu kristal yonelimi degerleri kullanilarak

hesaplandiginda 43.3 nm boyutlarinda ¢ikmaktadir.
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Cizelge 3.8. Elektrodepolama yontemiyle iiretilen nikel (Ni) ince filmin X-Isim1 kirinmim
degerlerine gore (hkl) diizlemi, tane biiyiikliigii ve 6rgii parametreleri

. . Tane
Film 20 o Siddet Latis et T
No  (Derece) d(A) (sayim) FWHM  (hki) (@ (c) Bu;(r:ﬂ)u su
Nijgo 44.565 2.0314 2195 0.193 111  2.506107 3.518764 46.4
Nijgo 51.95 1.7586 2676 0.213 200 2.506107 3.518764 43.3
4000 A Ni
3500 1 ni  (200)
3000 - (111)
£ 2500 ]
=
& 2000 -
< 1500 -
8 : .
“* 1000 ] Ni
f 1L o
500 3 ! e A
0 . LN B B B RN B BN B B N A N L D B B R B B B B R B B R
30 40 50 60 70 80 90
20 (Derece)

Sekil 3.26. Nikel i¢eren ¢ozeltiden iiretilen Nygp ince filmin XRD analiz grafigi

3.3.3. Elektrolit icerisindeki Co miktar1 degisiminin CoNi alasim ince filmlerin

iizerindeki etkisinin XRD analizleri ile incelenmesi

Elektrolit icerisindeki kobalt madde miktarmin 0.04 Mol.Lt?, 0.06 Mol.Lt?, 0.08
Mol.Lt" ve 0.10 Mol.Lt™ oranlarinda degistirilip, iiretime etki eden diger parametreler
sabit tutularak depolanan CoNi alagim ince film kaplamalarin XRD analizleri yapild1 ve

analiz sonuglar1 grafik olarak Sekil 27, Sekil 28, Sekil 29 ve Sekil 30°da verildi.
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Sekil 3.27. Igerigi 0.04 Mol.Lt* C0SO,.7H,0, 0.1 Mol.Lt* NiSO,.6H,0, 0.2 Mol.Lt*
NiCl,.6H,0, pH=0.45, sicaklig1 50 °C olan elektrolitten 50 mA’de iiretilen CoNi ince filmin

XRD grafigi
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Sekil 3.28. Igerigi 0.06 Mol.Lt" C0SO,.7H,0, 0.1 Mol.Lt* NiSO,.6H,0, 0.2 Mol.Lt"
NiCl,.6H,0, pH=0.45, sicaklig1 50 °C olan elektrolitten 50 mA’de iiretilen CoNi ince filmin

XRD grafigi
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Sekil 3.29. Igerigi 0.08 Mol.Lt" C0SO,.7H,0, 0.1 Mol.Lt* NiSO,.6H,0, 0.2 Mol.Lt"

NiCl,.6H,0, pH=0.45, sicaklig1 50 °C olan elektrolitten 50 mA’de iiretilen CoNi ince filmin
XRD grafigi

1200 CoNi

] (111)
1050 -
] CoNi CoNi
1 ONI
] 220
900 - (200) (220)

Siddet (Sayim)

750 -
600 -

450 -

300 b———m—m—m—————m—————————————————— .
30 40 50 60 70 80 90
20 (Derece)

Sekil 3.30. Igerigi 0.10 Mol.Lt* C0SO,.7H,0, 0.1 Mol.Lt* NiSO,.6H,0, 0.2 Mol.Lt"
NiCl,.6H,0, pH=0.45, sicaklig1 50 °C olan elektrolitten 50 mA’de iiretilen CoNi ince filmin

XRD grafigi

Sekil 3.31’teki grafikte kobalt miktar1 degistirilerek iiretilen ince film alasgimlarin XRD
analiz sonuglar1 grafik olarak birlikte toplu verilmistir. Grafikler incelendiginde alagim
filmlerin kristal yapida oldugu, tretilen dort adet CospNigg, Co0gsNizs, C072Niog,

Co7sNiys alagim filmlerinden elde edilen piklerin kristal yonelimlerinin (111), (200) ve
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(220) dogrultularinda ve baskin piklerinin dérdiinde de (111) dogrultusunda, fcc yapida
ve B fazinda oldugu (ICDD, 01-074-5694) tespit edildi. Film igerisindeki kobalt miktar1
arttikca elde XRD piklerinde baskin durumda olan (111) piklerinin 26 agisinin 44.37
°’den 44.56°’ye dogru kaydigi, tespit edildi [99].

CoNi
(111)  coni CoNi

A (200) (220)
——Co75Ni25
MWWWW ——Co72Ni28

——Co64Ni36

MMWWWW —Co52Ni4s

40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 0
20 (Derece)

Siddet (Sayim)

Sekil 3.31. icerigi 0.04 Mol.Lt" (Cos,Nisg), 0.06 Mol.Lt" (CogsNiss), 0.08 Mol.Lt™ ( Co7,Niss)
ve 0.10 Mol.Lt™ (CozsNiys) CoSO,.7H,0, 0.1 Mol.Lt* NiSO,.6H,0, 0.2 Mol.Lt™* NiCl,.6H,0,
pH=0.45, sicakligi 50 °C olan elektrolitten 50 mA’de iretilen CoNi ince filmlerin XRD
grafikleri

3.3.4. Kobalt miktar: degistirilerek iiretilen ince filmlerin tane biiyiikliigii ve latis

parametrelerinin bulunmasi

Cizelge 3.9’da CosyNisg, C0gsNizg, Co72Nizg, Co75Nips alasim filmlerin XRD analiz
verileriyle, bu analiz verileri yardimiyla hesaplanan tane biiytkliikleri ve Orgii
parametrelerinden Latis (a) degeri verilmistir. Bulunan degerler Rigaku-rint 2200 model
X-1s11 difraktometresi cihazi tarafindan hesaplanarak bulunmustur. Tane biiyiikliigiiniin
hesabinda debye scherrer esitliginden faydalanilmistir. Cizelgedeki degerleri
inceledigimzde film igerigindeki kobalt miktarmin degismesi tane biiyiikliigiiniin 25.9
nm ile 38.1 nm arasinda degismesine neden oldugu, orgii sabiti latis (a) degerinin film
icerigindeki kobalt miktar1 artistyla 3.533560 A degerinden 3.519237 A degerine

diistiigii goriilmektedir.
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Cizelge 3.9. Kobalt oram1 degistirilerek {iiretilen CoNi ince filmlerin X-Isin1 kirmnim
degerlerine gore (hkl) diizlemleri ve 6rgii parametreleri

_ 20 o  Siddet Latis _Tane
Film No (Derece) d(A) (sayim) FWHM  (hkl) (@) Biiyiiklugii
(hm)
CO0s,Niyg 4437 2.0401 176 0.35 111 3.533560 259
CO0gsNisg 44.420 2.0378 488 0.24 111 3.529520 38.1
C07,Niyg 44.421 2.0378 294 0.258 111 3.529506 34.8
CoxNis 4456 2032 248 0.36 111 35190237 24.7

Sekil 3.32°de elektrolit icerisindeki kobalt miktar: artisiyla, CoNi alasim film igerisinde
degisen tane biiyiikliiklerinin degisim grafigi verilmistir. Elektrolit icerisindeki kobalt
miktar1 degisimi ile tane bliylikliigiiniin dogrusal artmadig1 goriilmektedir. Bu durumun
hcp yapidaki Co ile fcc yapidaki Ni maddelerinin alasim olusturduklarinda film
icerisindeki madde miktar1 oranlarina bagli olarak farkli faz yapilart olusturmalarindan
kaynaklandig diisiiniilmektedir. Baz1 alagimlar iceriginde hem o hem de B fazini ayn

ayr1 bulundurduklari gibi ayni anda da bulundurmaktadirlar [93].

40

35

30

25

Tane Biiyliklugii (nm)

20 T T T T T T T T T T T T T T T T T
15 20 25 30
Elektrolit icerisindeki Kobalt (%)

[T
o

Sekil 3.32. Elektrolit icerisindeki kobalt miktar1 (%) degisiminin CoNi ince filmlerin
tane biiyiikliigii (nm) iizerine etkisinin grafik olarak gosterimi

3.3.5. Elektrolitteki Ni miktar1 degisiminin CoNi alasim ince filmleri iizerindeki

etkisinin XRD analizleri ile incelenmesi

98



Elektrodepolama ile tiretilen CoNi alasim ince film kaplamalarin iiretiminde elektrolit
icerisindeki nikel madde miktar1 degisimimin etkisini inceleyebilmek i¢in XRD
analizleri gergeklestirildi. XRD analizleri elektrolit i¢erisindeki nikel siilfat+ nikel (I1)
kloriir madde miktarlari toplami 0.18 Mol.Lt™, 0.22 Mol.Lt*, 0.26 Mol.Lt*, 0.30 Mol.Lt"
ve 0.34 Mol.Lt? oranlarda degistirilerek {iretilen CozgNiz;, C074Nizs, C073Niy7,
CoggNi3, ve CogsNiss alasim ince film kaplamalar igin yapildi. Analiz sonuglart grafik

olarak Sekil 3.33, Sekil 3.34, Sekil 3.35, Sekil 3.36 ve Sekil 3.37°de verildi.
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Sekil 3.33. igerigi 0.08 Mol.Lt* C0S0,.7H,0, 0.04 Mol.Lt* NiSO,.6H,0, 0.14 Mol.Lt*
NiCl,.6H,0, pH=0.45, sicakligi 50 °C olan elektrolitten 50 mA’de fiiretilen CozgNi,; ince filmin
XRD grafigi
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Sekil 3.34. igerigi 0.08 Mol.Lt" C0S0,7H,0, 0.06 Mol.Lt" NiSO,.6H,0, 0.16 Mol.Lt"
NiCl,.6H,0, pH=0.45, sicaklig1 50 °C olan elektrolitten 50 mA’de iiretilen Co74Niys ince filmin
XRD grafigi
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Sekil 3.35. igerigi 0.08 Mol.Lt* C0S0,7H,0, 0.08 Mol.Lt" NiSO,.6H,0, 0.18 Mol.Lt"
NiCl,.6H,0, pH=0.45, sicaklig1 50 °C olan elektrolitten 50 mA’de iiretilen Co73Ni,; ince filmin

XRD grafigi
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Sekil 3.36. icerigi 0.08 Mol.Lt" C0S0,.7H,0, 0.10 Mol.Lt"* NiSO,.6H,0, 0.20 Mol.Lt*
NiCl,.6H,0, pH=0.45, sicakligi 50 °C olan elektrolitten 50 mA’de iiretilen CoggNis, ince filmin

XRD grafigi
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Sekil 3.37. igerigi 0.08 Mol.Lt* C0S0,7H,0, 0.12 Mol.Lt"* NiSO,.6H,0, 0.22 Mol.Lt"
NiCl,.6H,0, pH=0.45, sicaklig1 50 °C olan elektrolitten 50 mA’de iiretilen CogsNiss ince filmin
XRD grafigi.

Sekil 3.38’deki grafikte elektrolit icerindeki nikel miktar1 degistirilerek tiretilen CoNi
ince film alagimlarin XRD analiz sonuclar1 grafik olarak toplu verilmistir. Grafikleri
inceledigimizde liretilen bes adet alasim ince filmin hepsinde elektrodepolama sonucu
kristal yap: meydana geldigi yansima piklerinden anlasiimaktadir. Uretilen bes adet
Co79Ni31, C074Nizs, Co73Niz7, CoggNiz, Ve CogsNiss alasim ince filmlerinden elde edilen
kristal yonelim piklerinin (111), (200) ve (220) dogrultularinda ve baskin piklerinin
hepsinde de (111) dogrultusunda, fcc yapida ve B fazinda oldugu (ICDD, 01-074-5694)
tespit edildi. Film igerisindeki nikel miktar1 arttitk¢a elde XRD piklerinde baskin
durumda olan (111) piklerinin 20 agisinin 44.46°°den 44.59°’ye dogru kaydigi, tespit
edildi [99].
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Sekil 3.38. igerigi 0.08 Mol.Lt* C0S0,.7H,0, 0.04 Mol.Lt™, 0.06 Mol.Lt™, 0.08 Mol.Lt?, 0.10
Mol.Lt* ve 0.12 Mol.Lt* NiSO,.6H,0, 0.14 Mol.Lt?, 0.16 Mol.Lt?, 0,18 Mol.Lt™, 0.20 Mol.Lt
1 ve 0.22 Mol.Lt* NiCl,.6H,0, pH=0.45, sicakligi 50 °C olan elektrolitten 50 mA’de iiretilen
CoNi ince filmlerin XRD grafikleri.

3.3.6. Nikel miktar1 degistirilerek iiretilen ince filmlerin tane biiyiikliigii ve latis

parametreleri

Cizelge 3.10’da elektrolit igerisindeki nikel miktar1 degistirilerek tiretilen CoyxNijx
alasim filmlerin XRD analiz verileriyle, bu analiz verileri yardimiyla hesaplanan tane
biiyiikliikleri ve orgli parametrelerinden Latis (a) degeri verilmistir. Bulunan degerler
Rigaku-rint 2200 model x-1s1m1 difraktometresi cihazi yardimiyla otomatik olarak
hesaplanarak bulundu. Tane biiyiikliigiiniin hesabinda Debye Scherrer esitliginden
faydalanilmistir. Film igerigindeki nikel miktarinin degismesi, tane biiytlikliiglintin 27.6
nm ile 33.9 nm arasinda degismesine neden olmakta, 6rgii sabiti latis (a) degerinin film
icerigindeki nikel miktar1 artisiyla 3.51635 A degeri ile 3.526243 A degeri arasinda

degismesine neden olmaktadir.
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Cizelge 3.10. Nikel orani degistirilerek iiretilen CoNi ince filmlerin X-Isin1 kirinim degerlerine

gore (hkl) diizlemleri ve 6rgii parametreleri

FIMNO —(orecey  9A) Gy FWHM (k) LB Bﬁ%ﬁnﬂe)ﬁgﬁ
Co7Niip 44,546 2.0323 221 0.26 111 3.520119 33.9
Co4Nisg 44.46 2.0359 479 0.32 111 3.526243 27.6
Co3Niy, 44.48 2.0351 192 0.33 111 3.524968 27.3
CoggNis, 44,50 2.0345 238 0.31 111 3.523863 29.2
CO0gsNiss 44,596 2.0302 341 0.30 111 3.516350 29.4

Sekil 3.39’da elektrolit igerisindeki nikel miktar1 artisiyla, CoNi alagim film igerisinde
degisen tane biyikliiklerinin degisim grafigi verilmistir. Elektrolit icerisindeki nikel
miktar1 ile depolanan ince film alasimin tane biylikligliniin dogrusal artmadig
goriilmektedir. Bu durumun hcp yapidaki Co ile fcc yapidaki Ni maddelerinin alasim
olusturduklarinda film igerisindeki madde miktar1 oranlarma gore farkli faz yapilari
olusturmalarindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. CoNi alasimlar igeriginde hem o
hem de B fazimi ayri ayri bulundurduklar1 gibi ayni anda da bulunabilmektedir [93].
Alagimin faz yapisindaki degisim kristal yapiy1 ve tane biiyiikliiklerini etkilemektedir.
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Sekil 3.39. Elektrolit igerisindeki Nikel (%) oran1 degisimine gore CoxNijx ince
filmlerin tane biiyiikliiglinlin (nm) degisim grafigi
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3.4. CoNi Alasim Ince Filmlerin Manyetik Ozelliklerinin incelenmesi

Elektrodepolama yontemiyle iirettigimiz Co, Ni ve CoNi alasim filmlerin manyetik
ozelliklerini inceleyebilmek Titresimli Ornek Manyetometre (VSM) dl¢iimleri yapildi.
Manyetik 6l¢iimler, 300 K sabit sicaklikta, manyetik alan -75 ile +75 kOe araliginda
degistirilerek ince film kaplamalar {izerinde olusan manyetizasyon (emu/gr) degerleri
Olctildii. VSM deneyleri iiretilen ince filmlerin koersivite (Hc), doyum manyetizasyonu
(Ms) ve kalict manyetizasyon (Mr) degerlerini bulabilmek icin histerezis egrileri elde
edilecek sekilde gergeklestirildi. Bunun i¢in dnce 6rnek film iizerine 0’dan baslayarak
+75000 Oe kadar manyetik alan uygulandi, sonra +75000 Oe’den -75000 O’e kadar
daha sonrada -75000 Oe’den +75000 Oe kadar manyetik alan uygulanarak histerezis
egri dongiisii tamamlandi. Elde edilen VSM sonuglari grafik olarak gosterildiginde
histerezis egrileri elde edildi. Uretilen biitiin filmlerin histerezis egrilerinden ayr1 ayri
konu bagliklar1 altinda manyetik 6zelliklerden koersivite, doyum manyetizasyonu ve

kalict manyetizasyon degerlerinin degisimi incelendi.
3.4.1. Kobalt ince filmin manyetik 6zelliklerinin VSM analizi ile incelenmesi

Saf kobalt ince filminin manyetik 6zelliklerini inceleyebilmek icin VSM ol¢iimleri
yapild1 ve 6lgme sonuglart Sekil 3.40°ta, Sekil 3.41°de ve Sekil 3.42°de grafik olarak
verildi. Kobaltin manyetik 6l¢iim sonuglari grafik olarak gosterildiginde histerezis egrisi
elde edildi ve histerezis egrisinden ferromanyetik malzeme davranigi sergiledigi

gorilldii.

Kobaltin histerezis egrisinden koersivite doyum manyetizasyonu ve kalict
manyetizasyonu bulabilmek i¢in uygulanan manyetik alan degerleri inceleme araligi
cizilen grafiklerde farkli alindi. Sekil 3.40’ta verilen grafikten +75000 ile -75000
arasinda ince film iizerine uygulanan manyetik alan karsisinda meydana gelen doyum
manyetizasyonu degeri (manyetik moment) emu/gr cinsinden maksimum degeri 152.27

emu/gr bulundu.
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Sekil 3.40. Saf kobalt (Co) ince film iizerine uygulanan +75000 ile -75000 Oe arasindaki
manyetik alan karsisinda 6l¢iilen manyetizasyon (emu/gr) degerinin grafik olarak gosterimi.

Sekil 3.41°de kobalt ince film iizerine +1000 ile -1000 Oe arasinda uygulanan manyetik
alan karsisinda Sl¢iilen manyetizasyon (emu/gr) degeri grafik olarak gosterilmistir. Elde
edilen grafikte histerezis egrisi dongiisii agik¢a goriilmektedir. Bu grafikteki histerezis

egrisine bakarak kobaltin ferromanyetik malzeme 6zelligi gosterdigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 3.41. Saf kobalt (Co) ince film iizerine +1000 ile -1000 Oe arasinda uygulanan manyetik
alan karsisinda 6l¢iilen manyetizasyon (emu/gr) degerinin grafik olarak gosterimi.

Saf kobaltin koersivite ve kalici manyetizasyon (arttk miknatisiyet) degeri; Sekil
3.42°de verilen +150 ile -150 Oe arasindaki manyetik alan karsisinda dlgiilen
manyetizasyon (emu/gr) degerinin gosterildigi egriden bulunabilmektedir. Egri

tizerinden ters yonde zorlayici alan kuvveti olan koersivite (Hc) degeri yatay eksendeki
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manyetik alan kisminda, pozitif ve negatif bdlge toplanip ikiye boliindiigiinde 93 Oe
bulunmaktadir. Bulunan bu koersivite degeri kobaltin sert manyetik malzeme oldugunu
gostermektedir. Kalici manyetizasyon degeri Sekil 3.42°de ki egrinin diisey ekseninden
pozitif ve negatif kismin mutlak deSer toplamanin ikiye boliinmesiyle
bulunabilmektedir. Egri lizerinden bu iglemi yaptigimizda kalict manyetizasyon (Mr)

degeri 38.80 emu/gr olarak bulunmaktadir.
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Sekil 3.42. Saf kobalt (Co) ince film lizerine uygulanan +150 ile -150 Oe arasindaki manyetik
alan karsisinda 6l¢iilen manyetizasyon (emu/gr) degerinin grafik olarak gosterimi.

3.4.2. Nikel Ince Filmin Manyetik Ozelliklerinin VSM Analizi ile Incelenmesi

Nikel ince filminin manyetik 6zelliklerini inceleyebilmek i¢in VSM o6l¢limleri yapildi
ve sonuglart Sekil 3.43'te, Sekil 3.44’te ve Sekil 3.45te grafik olarak verildi. Bulunan
manyetik 6l¢iim sonuglart grafik olarak gosterildiginde histerezis egrisi elde edildi ve
egriden nikel ince filmin ferromanyetik malzeme davranis1 sergiledigi goriilmektedir.

Histerisiz egrisinden koersivite, doyum manyetizasyonu ve kalict manyetizasyonu

bulabilmek i¢in uygulanan manyetik alan inceleme aralig1 grafiklerde farkli alindi.

Sekil 3.43’te verilen grafikten +75000 ile -75000 Oe arasinda ince film {izerine
uygulanan manyetik alan karsisinda meydana gelen doyum manyetizasyonunun

(manyetik moment) emu/gr cinsinden maksimum degeri 55.027 emu/gr bulundu.
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Sekil 3.43. Saf nikel (Ni) ince film iizerine +75000 ile -75000 Oe arasinda uygulanan manyetik
alan karsisinda dl¢iilen manyetizasyon (emu/gr) degerinin grafik olarak gdsterimi.

Sekil 3.44°te nikel ince film iizerine +250 ile -250 Oe arasinda uygulanan manyetik alan
karsisinda Olglilen manyetizasyon (emu/gr) degeri grafik olarak verildi. Elde edilen
grafikte histerezis egrisi dongiisii agik¢a goriilmektedir. Bu grafikteki histerezis

egrisinden nikel ince filmin ferromanyetik malzeme 6zelligi gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 3.44. Saf nikel (Ni)) ince film iizerine +250 ile -250 Oe arasinda uygulanan manyetik alan
karsisinda 6l¢ililen manyetizasyon (emu/gr) degerinin grafik olarak gosterimi.

Saf nikelin kalict manyetizasyon (artitk miknatisiyet) ve koersivite degeri; Sekil 3.45’te

verilen +25 ile -25 Oe arasindaki manyetik alan karsisinda Slglilen manyetizasyon
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(emu/gr) degerinin gosterildigi egriden bulunabilmektedir. Egri iizerinden ters yonde
zorlayict alan kuvveti olan koersivite (Hc) degeri yatay eksendeki manyetik alan
kisminda, pozitif ve negatif bolge toplanip ikiye boliindiigiinde 13.8 Oe bulunmaktadir.
Bulunan bu koersivite degeri nikelin sert manyetik malzeme oldugunu gostermektedir.
Ancak; koersivite degeri yumusak manyetik malzemeye yakin bir deger elde edilmistir.
Kalic1 manyetizasyon degeri Sekil 3.45°te ki egrinin diisey ekseninden pozitif ve negatif
kismin mutlak deger toplamanin ikiye boliinmesiyle bulunabilmektedir. Egri iizerinden

bu islemi yaptigimizda kalict manyetizasyon (Mr) degeri 5.17 emu/gr bulundu.
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Sekil 3.45. Saf nikel (Ni) ince film iizerine +25 ile -25 Oe arasinda uygulanan manyetik alan
karsisinda Sl¢ililen manyetizasyon (emu/gr) degerinin grafik olarak gdsterimi.

3.4.3. Saf nikel ve kobalt ince filmlerin histerezis egrilerinin karsilastirilmasi

Sekil 3.46°da kobalt ve nikel ince filmlerin histerezis egrileri birlikte verilmistir.
Egrilerden de goriilebilecegi gibi kobalt ve nikelin her ikisi de ferromanyetik malzeme
ozelligi gostermektedir. Kobaltin doyum manyetizasyon, koersivite ve Kkalici
manyetizasyon degerleri nikele gore ¢ok daha biiyiik degerlerdedir. Bu durum grafikte
de acikga goriilmektedir. Ancak her ikisi beraber CoNi alasim1 olusturdugunda ¢ok daha
farkl1 bir manyetik 6zellik gosterebilmektedir.
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Sekil 3.46. Saf nikel (Ni) ince film iizerine +500 ile -500 Oe arasinda uygulanan manyetik alan
karsisinda 6l¢ililen manyetizasyon (emu/gr) degerinin grafik olarak gdsterimi.

3.4.4. Elektrolitteki Co miktar1 degistirilerek iiretilen CoNi alasim ince filmlerin

manyetik ozelliklerinin VSM analizleri ile incelenmesi

Kobalt nikel alasimlarin manyetik 6zelliklerindeki degisimi daha iyi anlayabilmek i¢in
elektrolit icerisindeki Co®" metal iyonlar1 degistirilerek iiretilen ince film alasimlarin
VSM analizleri yapildi. VSM analizlerinden elde edilen sonuglar grafik gosterildiginde
Sekil 3.47°de, Sekil 3.48’de, Sekil 3.49°da ve Sekil 3.50°deki histerezis grafikleri elde
edildi. Histerezis grafiklerinden analizi yapilan alasim ince filmlerin hepsinin de
ferromanyetik malzeme 6zelligi gdsterdigi tespit edildi. Uretilen ince film kaplamalarin
grafikleri Sekil 3.47°de Cos;Nigg, Sekil 3.48’de CopsNiszs, Sekil 3.49°da Coz,Nigg Ve
Sekil 3.50°de Co7sNips verildi.
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Sekil 3.47. Cos,Nigg alasim ince film tizerine +1800 ile -1800 Oe arasinda uygulanan manyetik
alan karsisinda dl¢iilen manyetizasyon (emu/gr) degerinin grafik olarak gdsterimi.
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Sekil 3.48. CogsNizg alasim ince film tizerine +1800 ile -1800 Oe arasinda uygulanan manyetik
alan karsisinda dl¢iilen manyetizasyon (emu/gr) degerinin grafik olarak gdsterimi.
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Sekil 3.49. Co7,Nig alasim ince film tizerine +1800 ile -1800 Oe arasinda uygulanan manyetik
alan karsisinda 6l¢iilen manyetizasyon (emu/gr) degerinin grafik olarak gosterimi.
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Sekil 3.50. CozsNiys alasim ince film tizerine +1800 ile -1800 Oe arasinda uygulanan manyetik
alan karsisinda dl¢iilen manyetizasyon (emu/gr) degerinin grafik olarak gdsterimi.

Elektrolit igerisindeki kobalt miktar1 degistirilerek iiretilen ince filmlerin VSM
analizlerinde elde edilen histerezis grafikleri Sekil 3.51’de toplu olarak birlikte

verilmistir.
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Sekil 3.51. Elektrolit icerisindeki kobalt miktar1 degistirilerek tretilen Cos;Nigg, C0gsNiszg,
Co7,Nizg e Co7sNips alagim ince filmler tizerine +75000 ile -75000 Oe arasinda uygulanan
manyetik alan karsisinda dlglilen manyetizasyon (emu/gr) degerlerinin grafik olarak gésterimi.

Uretilen CoNi alasim ince filmlerin doyum manyetizasyonunu bulabilmek igin +75000
ile -75000 arasinda manyetik alan uygulandi (Sekil 3.51). Uygulanan manyetik alan
karsisinda meydana gelen doyum manyetizasyonunun (manyetik moment) emu/gr

cinsinden maksimum Ms degerleri bulundu ve Cizelge 3.11°de sonuglar1 verildi.
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Sonuglarda doyum manyetizasyon en biiyiik degeri film igeriginde kobalt miktar1 en

fazla olan (%75) CozsNigs filminde 120.72 emu/gr bulundu.
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Sekil 3.52. CoNi alasim ince film iizerine +200 ile -200 Oe arasinda uygulanan manyetik alan
karsisinda Slgiilen manyetizasyon (emu/gr) degerlerinin grafik olarak gosterimi.

CoNi alasim filmlerin kalici manyetizasyon (artik miknatisiyet) ve koersivite degerleri;
Sekil 3.52’de verilen +200 ile -200 Oe arasindaki manyetik alan karsisinda olgiilen
manyetizasyon (emu/gr) degerlerinin gosterildigi egriden bulundu. Egri {izerinden ters
yonde zorlayici alan kuvveti olan koersivite (Hc) degerleri her bir film i¢in yatay
eksendeki manyetik alan kisminda, pozitif ve negatif bolge toplanip ikiye bdoliinerek
bulundu ve sonuglar1 Cizelge 3.11’de verildi. En biiyiik koersivite degeri kobalt icerigi
en biiyiik olan CozsNiys filminde 135 Oe bulundu. Bulunan bu koersivite degeri alasim
ince filmin sert manyetik malzeme oldugunu gostermektedir. Kalici manyetizasyon
degeri Sekil 3.52°de ki egrinin diisey ekseninden pozitif ve negatif kismin mutlak deger
toplamanin ikiye boliinmesiyle bulundu. Egri {izerinden bu islemi yaptigimizda en
biiylik kalici manyetizasyon (Mr) degeri kobalt icerigi en fazla olan ince film i¢in 56

emu/gr bulundu.
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Cizelge 3.11. Kobalt miktar1 degistirilerek iiretilen CoNi alasim ince filmlerin VSM analizleri
sonucu bulunan koersivite, kalict manyetizasyon ve doyum manyetizasyon degerleri.

. Kaha L Doyum Tan

imto KO NI g KOV anyerizasyonu Bayidiga
(emu/gr) (emu/gr) (nm)
Cos,Nigg 52 48 20 128 81.78 25.9
Cog4Nizg 64 36 21 70 93.56 38.1
Co7,Nigg 72 28 32 99 105.85 34.8
Co5Niys 75 25 56 135 120.72 24.7

3.4.5. Elektrolitteki Ni miktar1 degistirilerek iiretilen CoNi alasim ince filmlerin

manyetik 6zelliklerinin VSM analizleri ile incelenmesi

CoNi alasim ince filmlerin manyetik 6zelliklerindeki degisimi daha iyi anlayabilmek
icin elektrolit igerisindeki Ni** metal iyonlar1 degistirilerek {iiretilen ince filmlerin VSM
analizleri yapildi. VSM analizlerinden elde edilen sonuglar grafik olarak gosterildiginde
Sekil 3.53, Sekil 3.54, Sekil 3.55, Sekil 3.56 ve Sekil 3.57°deki histerezis grafikleri elde
edildi. Histerezis grafiklerinden analizi yapilan alagim ince filmlerin ferromanyetik
malzeme Ozelligi gosterdigi tespit edildi. Nikel degistirilerek iretilen ince film
kaplamalarin grafikleri Sekil.3.53’te Co7gNiy;, Sekil 3.54’te Co74Nizs, Sekil 3.55°te
Cor3Niy7, Sekil 3.56°da CoggNis, Ve Sekil 3.57°de CogsNiss verildi.
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Sekil 3.53. CozgNij; alasim ince film tizerine +1600 ile -1600 Oe arasinda uygulanan manyetik
alan karsisinda 6l¢iilen manyetizasyon (emu/gr) degerinin grafik olarak gosterimi.
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Sekil 3.54. CozNiys alasim ince film tizerine +2400 ile -2400 Oe arasinda uygulanan manyetik
alan karsisinda dl¢iilen manyetizasyon (emu/gr) degerinin grafik olarak gdsterimi.
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Sekil 3.55. Co73Niy; alasim ince film tizerine +1000 ile -1000 Oe arasinda uygulanan manyetik
alan karsisinda dl¢iilen manyetizasyon (emu/gr) degerinin grafik olarak gdsterimi.
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Sekil 3.56. CoggNis, alasim ince film iizerine +1000 ile -1000 Oe arasinda uygulanan manyetik alan
karsisinda 6lgiilen manyetizasyon (emu/gr) degerinin grafik olarak gosterimi.
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Sekil 3.57. CogsNiss alasim ince film tizerine +1200 ile -1200 Oe arasinda uygulanan manyetik
alan karsisinda dlciilen manyetizasyon (emu/gr) degerinin grafik olarak gdsterimi.

Nikel miktar1 degistirilerek tiretilen CoNi alasim ince filmlerin VSM analizleri

sonucunda elde edilen histerezis grafikleri Sekil 3.58’de toplu olarak birlikte verilmistir.
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Sekil 3.58. CozgNiy; alasim ince film tizerine +2000 ile -2000 Oe arasinda uygulanan manyetik
alan karsisinda 6l¢iilen manyetizasyon (emu/gr) degerinin grafik olarak gosterimi.

Nikel miktar1 degistirilerek {iretilen CoNi alagim ince filmlerin doyum manyetizasyonu,

+75000 ile -75000 arasinda uygulanan manyetik alan karsisinda 6lgtildii ve sonucu Sekil

3.58°de grafik olarak verildi. Uygulanan manyetik alan karsisinda meydana gelen

doyum manyetizasyonunun (manyetik moment) emu/gr cinsinden maksimum Ms degeri
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film igeriginde kobalt miktar1 en fazla olan (%79) CozgNiz; filminde 135.9 emu/gr

bulundu.
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Sekil 3.59. CozgNiy; alagim ince film tizerine +500 ile -300 Oe arasinda uygulanan manyetik
alan karsisinda dl¢iilen manyetizasyon (emu/gr) degerinin grafik olarak gdsterimi.

Kalic1 manyetizasyon (arttk miknatisiyet) ve koersivite degerlerini bulabilmek igin
tiretilen alagim filmlerin VSM analiz dl¢timlerinin toplu olarak verildigi Sekil 3.58’den
bulundu. Sekil 3.59’dan koersivite ve kalici miknatislik degerleri +500 ile -300 Oe
arasindaki manyetik alan karsisinda Olcililen manyetizasyon (emu/gr) degerlerinin
gosterildigi egriden bulundu. Egri iizerinden ters yonde zorlayici alan kuvveti olan
koersivite (Hc) degerleri her bir film icin yatay eksendeki manyetik alan kisminda,
pozitif ve negatif bolge toplanip ikiye boliinerek bulundu ve sonuglart Cizelge 3.12°de
verildi. En biiyiik koersivite degeri CoggNis, filminde 228 Oe bulundu. Bulunan bu
koersivite degeri alagim ince filmin sert manyetik malzeme oldugunu gostermektedir.
Kalic1 manyetizasyon degeri Sekil 3.59°da ki egrinin diisey ekseninden pozitif ve
negatif kismin mutlak deger toplamanin ikiye boliinmesiyle bulundu. Egri lizerinden bu
islemi yaptigimizda en biiyiik kalict manyetizasyon (Mr) degeri Co73Niy7 ince film icin

41 emu/gr bulundu.
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Cizelge 3.12. Nikel miktar1 degistirilerek iiretilen CoNi alasim ince filmlerin VSM analizleri
sonucu bulunan koersivite, kalict manyetizasyon ve doyum manyetizasyon degerleri.

Film Film Kaha Koersivite Doyum Tane

Film No icerisindeki icerisindeki Miknatishik (Oe) Manyetizasyonu Biiyiikliigii
Kobalt (%) Nikel (%) (emu/gr) (emu/gr) (nm)
CoygNiyy 78.95 21.05 23 198 135.90 33.9
C074Nigg 73.71 26.29 21 224 117.65 27.6
C073Niy 72.57 24.43 41 225 115.45 27.3
CogsNis; 67.94 32.06 34 228 112.2 29.2
CO0gsNiss 65.13 34.87 32 150 93.35 29.4

3.4.6. Co, Ni ve CoNi alasimlarin doyum manyetizasyonu, koersivite ve kalici

manyetizasyon degerlerinin karsilastirilmasi

Ferromanyetik 6zellik gosteren malzemelerde manyetik alan degeri (+) veya (-) yonde
arttirildiginda belirli bir degerden sonra manyetik momentler manyetik alan yoniinde
dizilir ve manyetizasyon degeri degismez bu degere doyum manyetizasyonu (Ms) denir.
Uygulanan manyetik alan siddeti degisimi karsisinda ince filmler {izerinde olusan Ms
degeri; en yiiksek saf kobalt (Coigo) filmi tizerinde (152.27 emu/gr), en diisiik saf nikel
(Niyg) filmi tizerinde 55.02 emu/gr Ol¢iildi. Bu sonuglara gore; kobalt metal film
lizerine manyetik alan uygulandigi zaman olusan manyetik moment (emu/gr) degeri

nikel metaline gore ¢ok daha yiiksek degerlerde elde edilmektedir.

Manyetik momente dolayisiyla doyum manyetizasyon degerine etki eden en onemli
faktorler ince film igeriginde bulunan kobalt madde miktar1 ve kristal yapinin
durumudur. Kristal yapiya sahip CoNi alasimlar yliksek doyum manyetizasyonuna
sahip iken, amorf Ozellik gosteren alagimlar ¢ok daha diisiik manyetik moment ve
doyum manyetizasyonuna sahiptir. Alasim igerisindeki kobalt miktari diisiik orandaysa
uygulanan manyetik alan karsisinda elde edilen manyetik moment ve doyum

manyetizasyonunun kii¢iik degerlerde oldugu literatiirde rapor edilmektedir [100-101].

Urettigimiz kobalt nikel alasimlari manyetizasyon &lgiim sonuglari literatiirle uyumlu
cikmaktadir. CoNi nikel alasim ince filmler elektrolit icerisindeki kobalt miktar1 ve
nikel miktar1 degistirilerek iki seri halinde iiretildi. VSM analizleri sonucunda kobalt
igerigi en yiiksek olan Cizelge 3.12°de gosterilen CozgNiy; ince filmi ve doyum

manyetizasyon degeri alagimlar icerisinde olgiilen en yiiksek deger 135.9 emu/gr’dir.
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Doyum manyetizasyonu 81.78 emu/gr ile en kii¢iik olan alagim ince film igerisinde en
az kobalt oranina sahip olan ve Cizelge 3.11’de gosterilen Cos;Nisg alagim ince filmidir.
Olgiilen bu degerler saf kobalt ve saf nikel ince filminin sahip oldugu doyum

manyetizasyon degerleri arasinda ¢ikmaktadir.

Koersivite (Hc); malzeme iizerinde meydana gelen kalict manyetizasyonu yok etmek
icin malzeme tizerine uygulanan ters yondeki manyetik alan degerine denilmektedir.
Manyetik malzemelerin koersivite degerleri; manyeto kristal anizotropi ve tane
biiyiikliigiinden biiyiik oranda etkilenmektedir. Malzemelerin tane boyutlarinin diismesi,
uygulanan manyetik etki alaninin boyutunda diisiise, bu da koersivite degerlerinin
diismesine neden olur. Koersivitesi kiiciik malzemeler (Hc < 12.5 Oe) yumusak
manyetik malzemeler, Hc degeri biiyiik olan malzemeler (Hc > 12.5 Oe) sert manyetik

malzemeler olarak siniflandirilir.

Uretilen ince filmlerin koersivite degeri, VSM &lgiimlerinden elde edilen histerezis
grafiklerinden saf kobaltin (C0190) koersivite degeri 93 Oe, saf nikelin (Nijg) 13.8 Oe
oldugu bulundu. Bu sonuglar kobaltin sert manyetik malzeme 6zelligi gosterdigi,
nikelin de sert manyetik malzeme oldugu ancak yumusak manyetik malzeme 6zelligine

cok yakin degerde oldugu goriildii.

Uretilen CoNi alasim malzemelerin koersiviteleri incelendiginde en yiiksek koersivite
degerinin CoggNisz, alagim ince filminin ve 228 Oe oldugu, en kiigiik koersiviteye sahip
olan ince filmin Cogs4Ni3zs ve degerinin 70 Oe oldugu bulundu. Histerezis egrilerinden
tiretilen biitiin filmlerin ferromanyetik malzeme davranisi sergiledigi ve sert manyetik
malzeme Ozelligi gosterdigi tespit edildi. Saf kobalt ve saf nikelin koersivite
degerlerinin CoNi alagimlarin koersivite degerlerinden farkli oldugu; her iki metal CoNi
alasimi olusturdugunda biiylik degisiklikler meydana geldigi goriildii. Bu biiyiik
degisimin nedeni; tek metallerin (Co:hcp yap1 a fazi, Ni:fcc yap1 B fazi) kristal ve faz
yapilarinin CoNi alagimi olustugunda farkli kristal ve faz yapisi1 (CoNi fcc yap1 3 fazi)
meydana gelmesidir. Kristal ve faz yapilarinda meydana gelen bu degisim ince filmlerin
tane bilyiiklikleri ve manyeto kristal anizotropileri iizerinde biiyiikk degisim

gostermesine neden olmaktadir [102-103].
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D1s manyetik alan etkisi sifir oldugunda malzeme {izerinde kalan miknatislanma degeri,
histerezis egrilerinden saf kobaltin 38.80 emu/gr ve saf nikel 5.17 emu/gr bulundu.
CoNi alagim filmler i¢in kalict manyetizasyonu arastirdifimizda en yiliksek deger
Co7sNiys ince filminde Mr degerinin 56 emu/gr, Cos;Nigg filminde Mr degerinin 20
emu/gr oldugu ve kobalt miktar1 diistikkge kalici manyetizasyon degerinin azaldigi
gortildi [103].

Ince film igerigindeki kobalt miktari; iiretim sirasindaki banyo kompozisyonuna, tane
biiyiikliigiine depolama akimina, sicakliga, pH’a ve ek katki maddeleri gibi pek c¢ok
parametreye bagli olarak degismektedir. Banyo kompozisyonundaki bu degiskenleri
kontrol ederek daha kiigiik tane boyutlu CoNi alasgim malzemeleri iiretmek miimkiindiir
[104]. Boylece Sert manyetik malzeme ile yumusak manyetik malzeme O6zelliklerine

sahip istenilen malzemeler liretilebilmektedir.

Son yillarda o6zellikle CoNi alasim malzemelerin elektrodepozisyonunda, depolanma
sartlar1 ve banyo igerisine ek katki maddeleri katilarak daha kiiclik tane boyutlarina
sahip, Hc degeri kiigiik yumusak manyetik malzeme 6zelligi gosteren ince film iiretme
caligmalar1 stirmektedir. Bu tez ¢alismasinda iiretilen Co, Ni ve CoNi alasim ince film
analiz sonuclart literatlirdeki kaynaklarla uyumlu olup bundan sonra yapilacak olan

caligmalara katki saglayacagi kanaatindeyiz.
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4. SONUCLAR

Kobalt, nikel ve CoNi alasim ince film kaplamalar elektrodepolama yontemiyle
elektrolit igerisindeki kobalt ve nikel madde miktar1 oranlar1 degistirilerek aliiminyum
altliklar iizerine basartyla depolandi. Depolanan ince filmlerin yapisal ve manyetik

ozellikleri aragtirildu.

Co, Ni ve CoNi’den olusan ince film kaplamalarin tiiretimi ve karakterizasyon
calismalarinin yapilabilmesi i¢in ince film iiretimine etki eden elektrolitteki kobalt
(C0S0O,4.7H,0) ve nikel (NiSO4.6H,0 + NiCl,.6H,0) madde miktarlar1 degistirildi ve

pH, sicaklik, iiretim siiresi, liretim akimi, karistirma gibi diger parametreler sabit alindi.

Uretilen Co, Ni ve CoNi alasim ince filmlerin yapisal, morfolojik ve manyetik
karakterizasyonlarinin yapilabilmesi amaciyla gesitli incelemeler yapildi. ince filmlerin
elektrokimyasal davraniginin belirlenebilmesi i¢in donlisimlii  voltametri  (CV)
deneyleri, kristal yap1 analizi igin ise X-is1m1 difraksiyon spektrometresi (XRD)
Ol¢iimleri, ylizey goriintiileri icin taramali elektron mikroskobu (SEM) olctimleri

gerceklestirildi.

CoNi alagimlarin igerisinde depolanan madde miktarlarinin dagilim oranlar1 (%) olarak
indiiktif eslesmis plazma (ICP) analizleri ile tespit edildi. Analiz sonuglarinda; elektrolit
igerisinde yer alan kobalt ve nikel (%) oranlari ile ince film igerisinde depolanan kobalt,
nikel madde miktar1 (%) oranlarmin ayni olmadigi anormal depolanma o6zelligi

gosterdigi tespit edildi.

Filmlerin manyetik 6zelliklerin belirlenmesi i¢in titresimli 6rnek manyetometre (VSM)
olgiimleri yapildi.  Olgme sonucu elde edilen histerezis egrileri analiz edilerek,
koersivite, doyum manyetizasyonu ve kalici manyetizasyon degerleri bulunarak

grafikler ve cizelgeler halinde verildi.

Uretilen ince filmlerin XRD analiz verileri yardimiyla Debye- Scherrer esitlii ile tane
biyiikliigii, kristal yap1 ve yonelimleri Miller indisleri ile belirlendi ve latis
parametreleri hesaplandi. Ince film iiretimine etki eden film icerigindeki kobalt ve nikel
madde miktarinin degigmesinin, tane biiyilikliigli, latis parametre degerlerinin ve

manyetik Ozelliklerini degistirdigi goriildii. Kobalt ve nikel madde miktarlar

120



degistirilerek tiretilen Co, Ni ve CoNi alagim ince filmlerin analizlerinden elde edilen

sonuglar;

1. Saf kobalt iiretimi ve elde edilen sonug¢lar

a. Elektrolit igerisine sadece borik asit (H3BOs) ve kobalt siilfat (CoSO4.7H,0)
katilarak tiretilen ince filmin %2100 saf kobalttan (Co1qo) olustugu,

b. XRD analizlerinde kristal yoneliminin (100), (002) (101) (102), (110), (103)
dogrultularinda, hacim merkezli kiibik (hcp) yapida ve a fazinda bulundugu,

c. Tane biiyiikliigiiniin 42.3 nm, latis parametresinin (a)=2.506107 A ve (c)=4.068314
A oldugu,

d. VSM analizleri sonucu elde edilen histerezis egrilerinden ferromanyetik malzeme
ozelligi gosterdigi,

e. Manyetik Ozelliklerinden koersivite degerinin 93 Oe, doyum manyetizasyonunun
152,27 emu/gr, kalici manyetizasyonunun 38.8 emu/gr oldugu ve sert manyetik

malzeme 6zelligi gosterdigi bulundu.

2. Saf nikel iiretimi ve elde edilen sonuclar

a. Elektrolit igerisine sadece borik asit (H3BOs), nikel siilfat + nikel (II) kloriir
(NiSO4.6H,0+ NiCl,.6H,0) katildiginda %100 saf nikel (Nijgo) ince filmi elde edildigi.
b. XRD analizlerinde kristal yoneliminin (111) (200), (220) dogrultularinda, yiizey
merkezli kiibik (fcc) yapida ve B fazinda bulundugu,

c. Tane biiyiikliigiiniin 46.4 nm, latis parametresinin (a)= 3.518764 A

d. VSM analizlerinden elde edilen histerezis egrisinden ferromanyetik 6zellik
gosterdigi,

e. Manyetik 6zelliklerinden koersivite degerinin 13.8 Oe, doyum manyetizasyonunun
55.027 emu/gr ve kalict manyetizasyonunun 5.17 emu/gr oldugu ve sert manyetik

ozellik gosterdigi bulundu.

3. Elektrolit icerisindeki kobalt miktar:1 degisimi ile elde edilen sonug¢lar
a. Elektrolit igerisindeki kobalt miktar1 % 12.47 ile % 26.27 arasinda degistirildiginde,
depolanan kobaltin % 52.08 den % 75.14’e yiikseldigi, nikel oranmin % 47.92’den %

24.86’ya diistiigli ve anormal depolanma 6zelligi gosterdigi,
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b. Kobalt madde miktar1 degisimiyle tane biiyiikliikklerinin 24.7 nm ile 38.1 nm arasinda
degistigi,

c. XRD analizlerinde ince filmlerin kristal yonelimlerinin agirlikli olarak (111), (200),
(220) dogrultularinda, yiizey merkezli kiibik (fcc) yapida ve B fazinda bulundugu,

d. Latis parametresinin kobalt miktar1 artistyla 0.353356 A’dan 0.351923 A degerine
diistiigi,

e. VSM analizleri sonucu elde edilen histerezis egrilerinden sert manyetik ve
ferromanyetik malzeme 6zelligi gosterdigi,

f. Kobalt miktar1 degisimiyle manyetik 6zelliklerden koersivitenin 70-135 Oe arasinda

degistigi, doyum manyetizasyonunun 81.78 emu/gr’dan 120.72 emu/gr’a arttig1, kalici

manyetizasyonunun 20 emu/gr’dan 56 emu/gr’a yiikseldigi goriildii.

4. Elektrolit icerisindeki nikel madde miktar1 degisimi ile elde edilen sonug¢lar

a. Elektrolit icerisindeki nikel miktar1 % 67.55 ile % 79.94 arasinda degistirildiginde,
filmde depolanan nikelin % 21.05 den % 34.87’ye yiikseldigi, kobalt oraninin %
78.95’den % 65.13’e diistiigii ve anormal depolanma 6zelligi gosterdigi,

b. Nikel miktar1 degisimiyle tane biiyiikliiklerinin 27.3 nm ile 33.9 nm arasinda
degistigi,

€. XRD analizlerinde ince filmlerin kristal yonelimlerinin agirlikli olarak (111), (200),
(220) dogrultularinda, yiizey merkezli kiibik (fcc) yapida ve B fazinda bulundugu,

d. Latis parametresinin nikel miktar1 artistyla 0.351635 A ile 0.352624 A arasinda
degistigi,

e. VSM analizleri sonucu elde edilen histerezis egrilerinden sert manyetik ve
ferromanyetik malzeme 6zelligi gosterdigi,

f. Nikel miktar1 degisimiyle koersivitenin 150-228 Oe arasinda degistigi, doyum
manyetizasyonunun 93.35 emu/gr’dan 135.9 emu/gr’a arttig1, kalict manyetizasyonunun

PR

21 emu/gr ile 41 emu/gr arasinda degistigi goriildii.

Co, Ni ve CoNi alasim filmlerin analizleri sonucu, film igerigindeki kobalt madde
miktar1 ve tane biiylikliigiiniin 6zellikle koersivite, doyum manyetizasyonu ve kalici

manyetizasyon lizerine biiyiik etki ettigi goriildii.
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CoNi alagimmn manyetik Ozelliklerinin tek basina kobalt veya nikelin gosterdigi
manyetik 6zelliklerinden ¢ok daha iyi oldugu tespit edildi. Kobaltin koersivitesi 93 Oe,
nikelin 13.8 Oe iken CoNi alasimlarinda en yiiksek 228 Oe bulundu.

Manyetik 6zelliklerin bilinmesi uygulamada kullanilan alagimlarin se¢iminde énemli rol
oynamaktadir. Bir manyetik okuma-yazma kafasi gelistirirken yiiksek doyum
manyetizasyonu ve diistik koersiviteye sahip yumusak manyetik malzemeler gerekirken,
giic iiretiminde kullanilan ve kalici manyetizasyon istenilen elektrik makinalarinda ise

sert manyetik 6zellige sahip malzemeler istenir.

CoNi alagim film igerisindeki kobalt ve nikel konsantrasyon orani, tane biyiikligii ve
manyeto kristal anizotropinin banyo kompozisyonu ile kontrol edilerek istenilen sert

manyetik ve yumusak manyetik 6zellige sahip malzemelerin tiretilebilecegi goriildii.

Literatiirde farkli banyolardan elde edilen CoNi alasimlari bulunsa da, elektrodepolama
yontemiyle {iretim parametrelerinin ayrintili bir bicimde incelendigi, farkli banyo
kompozisyonlarinda {iretilen bu filmlerin yapisal ve manyetik 6zelliklerinin arastirildigi
yeterli bir calisma bulunmamaktadir. Bu ¢alismada elde edilen analiz sonuglarinin, daha
sonra istenilen 6zelliklerde iiretilecek CoNi alagimlarina, literatiire katki saglayacagi ve

yapilacak ¢alismalara kaynak olacagi kanaatindeyiz.
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