1. GR

Nano ve mikro yap| ferromanyetik malzemeler teknolojideki kullan m
alanlar ndan dolay yo un ilgi g rmektedir. Ferromanyetik filmler bilgisayar sabit
diskleri, kayt cihazlar, okumayazma ba |klar, manyetik sensrler gibi
elemanlarda kullan | r. Son d nemde manyetik ve ma nyetoelektronik teknolojisinde
zellikle manyetik kayt uygulamalar nda kapasitele rin ve arzu edilen zelliklerin
geli tirilmesi konusunda al malar yo unla maktad r [1].

Manyetik filmler e itli tekniklerle retilebilir. Elektrodepozisyonun yan nda
en sk kullan lan tekniklerden baz lar molek ler d emet epitaksi (MBE), p sk rtme
ve buharla t rma olarak sralanabilir. MBE, vakum ortam nda molek llerin alttabaka
zerine depozit edilmesine dayanr. Homojen yap lar elde edilmekle birlikte bu
teknikte a r yksek vakum sistemi gerketiren pahal cihazlar a ihtiya vardr.
P sk rtme tekni  inde, vakum alt nda malzemenin alttabaka zerine g nderilmesiyle
film retilir. Buharla trma tekni inde, y ksek scakl klarda ve vakum alt nda
buharla t r lan malzeme alttabaka zerine depozit edilir [2 ].

Elektrodepozisyon tekni inde elektrokimyasal reaksiyonlarla film retilir.
Di er tekniklerin aksine bu teknikte vakum sistemine ihtiya yoktur. Oda
scakl nda ve basncnda, ucuz, hzl ve kolay ekilde film retmek mmk ndr.
Ayr ca retilen filmin zelliklerini de i tirecek parametreler di er tekniklere gre
daha kolay kontrol edilebilir [2].

Elektrodepozisyon tekni iyle retilen filmlerin zellikleri, depozisyon
potansiyeli, zelti konsantrasyonu, zelti pH , zelti scakl , kullanlan
attabaka, film kal nl  gibi e itli parametrelerden etkilenir. retilen malzemeni n
zeli inin de i mesi teknolojik uygulamalarda kullanmn da etkilemektedir.
Elektrodepozisyon, ince film ve katmanl vyap reti minde uzun vyllardr
kullanImaktadr [3]. Son dnemde ala m filmlerin ve katmanl yaplarn



retimindeki ba ar sndan dolay tercih edilen bir y ntem haline ge Imi tir [4].
Elektrodepozisyon tekni iyle retilen Co ve ala mlar manyetik cihazlarda
manyetoelektronik teknolojisiyle kullan m alan bulmaktadr [5, 6]. zellikle CoCu
heterojen ala mlarda ve Co/Cu katmanl yap larda giant magnetorezistans (GMR)
g zlenmesiyle CoCu filmlerin retilmesi ve zellikl erinin incelenmesi yo un ilgi
ekmi tir [5, 7, 8, 9, 10, 11]. Elektrodepozisyon tekni iyle Co ve CoCu filmlerin
bytlmesi, yapsal ve manyetik zelliklerinin inc elenmesi pek ok ara trmann
konusu olmu tur [10, 12, 13, 14, 15]. Coveala mlar nn zelti pH na, uygulanan
potansiyele ve zelti konsantrasyonuna ba | olarak byt Imesi, morfolojik ve

yap sal zelliklerininara trImas ileilgili a malar yap Imaktad r [16].

Bu a mada, bakr (Cu) alttabaka zerine elektrodepozisyo n tekni iyle
bytlen Co ve CoCu filmlerin kimyasal, yapsal ve manyetik zellikleri
depozisyon potansiyeli, zelti pH , film kal nl ve zelti konsantrasyonunaba |
olarak incelenmi tir. "al ma, Giri , Kuramsal Bilgi, Deneysel Teknikler, Bulgular
ve Tart ma, Sonu olmak zere be blmden olu maktadr. |k bl mde,
elektrodepozisyon tekni i ile byt len manyetik filmlerin zelliklerinini  ncelenmesi
zerineyapIm a malar hakk nda genel bilgi verilmektedir. Ayr catezin her bir
blmnn iern i tantImaktadr. Giri blmn takip eden Kuramsa Bilgi
blmnde yaplan a  mada gerekli olan teorik bilgiler verilmektedir. nc
blmde, filmlerin bytlmesi anlatlmakta ve film lerin  zelliklerinin
incelenmesinde kullan lan teknikler a klanmaktadr . D rd nc b | molan Bulgular
ve Tart ma blmnde, a mada elde edilen veriler ve analiz sonu lar ile bu
sonu lar n yorumlar yer amaktadr. Son olarak Sonu bl mnde ise yap lan
al malar ve elde edilen bulgular zetlenmektedir.



2 KURAMSAL B LG

Bu b | m elektrodepozisyon, kristal yap lar, dla m sistemleri ve manyetizma
hakk nda a ma kapsam nda ihtiya duyulan temel kavramlar ve genel bilgileri
I ermektedir.

2.1 Elektrodepozisyon

Bu k smda, elektrodepozisyonun temel kavramlar a klanmaktadr. Ayr ca
elektrodepozisyonu etkileyen parametreler ve elektrokimyasal karakterizasyon i in
kullan lan d ng sel voltammetri anlat Imaktad r.

2.1.1 Elektrodepozisyonun Temel Kavramlar

Elektrokimya, elektrik enerjisi reten veya elektrik enerjisiyle yryen
y kseltgenme-indirgenme reaksiyonlar nntmn ii  nealan bilimdal dr [17]. Bir
elektrokimyasal hcre, bir elektrolitle temas halin de bulunan iki elektrot i erir.
Elektrolit, depozit edilecek maddelerin iyonlar n i eren sulu zeltidir. Elektrotlar
anot ve katot olarak adlandr | r. Anot, y kseltge nmenin, katot ise indirgenmenin
meydana geldi i elektrottur. Anot ve katot arasndad tan bir ba lant yapld nda
elektrokimyasal hcre tamamlanr. Elektrokimyasal hcreler, galvanik ve
elektrolitik h cre olmak zere ikiye ayr I r. Galv anik hcre, bir d  etki olmaksz n
zelti iindeki resksiyonlarn gerekle mes ile elektrik retilen hcredir.
Elektrolitik hcre, zdti i indeki reaksiyonlarn  ger ekle mesi iin bir d etkinin
kullanId  elektrokimyasal h credir [18].

Bir metalin iyonlarn ieren zeltide, metal ve zelti arasnda metal
iyonlar nnsrekli de i toku uszkonusudur. Bir k sm metal iyonu (M ™", kristale



eklenirken kristaldeki baz atomlar zeltiye geer . Balang tabu gei lerden biri
di erinden daha abuk ger ekle ir. Bir sre sonra metalle, zeltideki iyonlar
aras nda bir denge kurulur.

M™+ ne M (2.1)

M™" metal iyonunu, M metal atomunu, € elektronu ve n atom ba na aktar lan
elektronlar n say sn ifade etmektedir.

Bir elektrolitik hcreye d ar dan potansiyel uygulanrsa (2.1) tepkimesi tek
ynl olarak bozulur. E er reaksiyon sa dan sola ger ekle irse y kseltgenme,
soldan sa ager ekle irseindirgenmeadn alr.

Bir metalin elektrodepozisyon ile katot zerine biriktirilmesi (2.2) ile
g gerilen indirgenme reaksiyonu ile ger ekle ir [19].

M™ + ne M (2.2)

Galvanik ve elektrolitik hcrelerde, katot indirgen menin oldu u elektrottur.
Galvanik hcrede katot potansiyeli anot potansiyeli nden by k iken elektrolitik
h crede katot potansiyeli anot potansiyelindenk  kt r [18].

Bir elektrokimyasal h crenin potansiyeli, katot pot ansiyeli ile anot potansiyeli
arasndaki farktr. | m aletleriyle sadece farkl ar | Id nden tek bir elektrotla
mutlak potansiyel | m mmkn de ildir.  Mutlak potansiyeller bir referans
elektroda kar | Im ba | yar hcre potansiyellerinden elde edilir. Ba | yar
hcre potansiyellerini ya da elektrot potansiyeller ini ifade etmek iin referans
elektroda ihtiya vardr. Bunun iin kullan lan re ferans elektrot standart hidrojen
elektrot (SHE) veya normal hidrojen elektrot (NHE) tur. Standart hidrojen
elektrotun potansiyeli scakl a, zeltideki hidrojen iyon aktivitesine ve elektr ot
y zeyindeki hidrojen basncna ba |dr. Birim hidrojen iyon aktivitesinde ve bir
atmosfer k smi hidrojen basnc nda standart hidrojen elektrotun potansiyeli t m

scakl klarda sf r volt olarak kabul edilir. Standart hidrojen elektrot nemli olmas na



ra men kullan mndaki g | klerden dolay pratik de ildir. Bu nedenle kullan m
daha kolay olan referans elektrotlar daha ok tercih edilir. Bunlar gm /gm
klor r elektrot ve doymu kalomel elektrottur.

Gm J/gm Kklorr elektrodun potansiyeli standart hidrojen el ektrota g re
yakla k 0.2 V pozitiftir. Elektrot yar reaksiyonu:

AQCly + € Cl" + Agw (2.3)

eklindedir.

Doymu kalomel elektrodun potansiyeli 0.24 V pozitiftir.  Elektrot
reaksiyonu:

ngc|2 (k) +2€ 2Cl+2 Hg © (2.4)

eklinde verilir.

Elektrot potansiyeli, incelenen elektrot katot, standart hidrojen elektrot anot
olacak ekilde olu turulan hcrenin hcre potansiyelidir. Buna ba | elektrot
potansiyeli denir. Reaktiflerin ve rnlerin birim aktivitede oldu u bir yar
reaksiyonun elektrot potansiyeli standart elektrot potansiyelidir ve E° ile g sterilir.
Elektrot potansiyellerinin i areti standart hidrojen elektroda gre indirgenmeni n
kendili inden olup olmad n gserir [17]. 25 °Cde baz standart elektrot
potansiyelleri Tablo 2.1 de verilmi tir.



Tablo2.1 25°Cdesulu zelti i indeki baz metaller i in Volt

(V) olarak NHE

ve DKE ye g re sandart elektrot potansiyelleri (SE P) [20]

Reaksiyon NHEyegreSEP |DKEyegreSEP
Ag'+e Ag 0.7996 0.5581
Cu?+2e¢ Cu 0.3402 0.0987
Ni*?+2¢  Ni -0.23 -0.4715
Co”+2¢  Co -0.28 -0.5215
Fe'?+2¢ Fe -0.409 -0.6505
Zn* +2¢ Zn -0.7628 -1.0043
Aut+e  Au 1.68 1.4385
Pt'+e Pt 1.2 0.9585
oH" +26  H, 0.000 -0.2415
HgCl, + 26  2Hg+2ClI" (DKE) | 0.2415 0.000

Bir t rden fazla metal iyonu i eren zeltilerdeda ha soy olan metalin iyonlar

daha kolay indirgenir.

soydur ve i

indirgenmesini sa layan potansiyel uygulan rsa daha soy olan metal

ki farkl

tr metal iyonu ieren

zelti

Standart elektrot potansiyeli daha pozitif olan metal daha
lerde iki metal trnn de

zelti i indeki

konsantrasyonu daha az olsa bile daha ok indirgenir. Bu nedenle CoCu ala m film

retiminde daha soy metal olan Cu n konsantrasyonu Coagred

[10, 21, 22].

k tutulmaktad r

Bir hcrenin elektromotor kuvveti, yar hcre potan siyelleri birle tirilerek
denklem (2.5) teki gibi elde edilir.

En e = Exatot ~Eanat

(2.5)

Exatot VE Eanot h creyi olu turan yar h crelerin elektrot potansiyelleridir.

Bir

elektrokimyasal hcreden do ru akm geti inde

| len hcre

potansiyeli termodinamik hesaplamalardan elde edilmi  sonu lardan sapar. Bu fark

bir dizi olay n g sterges olabilir, bunlar ohmik d iren vey k aktar m a

r gerilimi,



reaksiyon a r gerilimi, dif zyon a r gerilimi ve kristalizasyon a r gerilimi gibi
e itli polarizasyon etkileri olabilir.

Ak m olu turmak iin iyonlar n anot ve katoda do ru hareketlerine olan
direnci yenmek zere bir itici gce ihtiya vardr. Bu g genellikle ohmik

potansiyel veya IRs d olarak verilir. Bu durumda h cre potansiyeli:

Ehcre = Exatot -Eanot- IRs (2.6)

ile verilir.

Sabit elektrot potansiyellerinde h cre potansiyeli ile ak m arasnda do rusal
bir ili kinin geerli olmas gerekir. Ger ekte do rusall ktan uzakla lan durumlarda
h cre polarize olmu tur. Bir yar hcrenin polarizasyon olu abilecek b lgesi
vardr. Bu blgeler, elektrotun kendisini, elektrota hemen biti ik olan zelti

tabakasn veana zeltiyi kapsar.

Bir h crede polarizasyona neden olan e itli mekanizmalar vard r. Bunlardan
biri ktle aktar mdr. Ktle aktar m mekanizmas ykn ana zeltiden y zey
tabakas na hareketini ierir. Bu durum toplam reak siyonun yani ak mn hzn
snrlar ve deri im polarizasyonu ortaya kar. Bundan ba ka baz yar hcre
reaksiyonlar nn, iinde trlerin y kseltgenmi (veya indirgenmi ) formlarnn
oldu u arakimyasal reaksiyonlarlailerlemesi ve bu arareaksiyon r nlerininolu um
ve bozunma hznn ak m snrlamasndan do an bir polarizasyon olu ur. Y zey
tabakada elektrottan y kseltgenmi  trlere veya indirgenmi  trlerden elektrota
do ru elektron aktarm hznn yava olmas nedeniyle ak mn snrlanmas ndan
do an yk aktar m polarizasyonu olu ur. Baz durumlarda da adsorpsiyon (ak kan
atomlar n veya molek llerin kat y zeylere tak Imas ), desorpsiyon (atomlar n kat
y zeyden ayr Imas) veya kristallenme (kat hale ge me) gibi fiziksel i lemlerin hz
akm snrlar. Bu durumda adsorpsiyon, desorpsiyon veya kristallenme
polarizasyonu ortaya kar. Bir elektrotun polarizasyon derecesi a r gerilim veya
a r potansiyel ile | Ir. Deri im polarizasyonunu olu mas ile bir dif zyona r
gerilimi ortaya kar. Y k aktarm polarizayonu ve fiziksel reaksiyonlar n



olu turdu u polarizasyonlar sonucu y k a r gerilimi ve fiziksel a r gerilimdo ar.
A r geilimler daima negatif i aretlidir ve gzlenen potansiyelin elektrot
potansiyelinden daha k k olmasna neden olur. A r potansiyel ( ) tma r
gerilimlerin toplam nae ittir:

= d+ ya+ f (27)

¢ dif zyona r gerilimi, yaykaktarm a r gerilimi, «fiziksel a r gerilimdir.
Bu durumda h cre potansiyeli:

Ehcre = Exatot -Eanot- IRs (2.8)

eklinde ifade edilir [17]. Elektrotun potansiyeli (E), zeltideki metal iyonlar nn
aktivitesinin bir fonksiyonudur ve Nerngt e itli ine gre (2.9) denklemi ile ifade
edilir.

E=E°+RT |nam™ (2.9)
nF

Burada R gaz sabiti, T mutlak scakl k, n reaksiyona kat lan elektron say s, F
Faraday sabiti, E® standart elektrot potansiyelidir. yon aktivitesi a(M™) denklem
(2.10) ile tan mlanabilir.

aM™) = C(M™) (2.10)
C(M™ M™" iyonlar n n molar konsantrasyonu, (M™™) nin aktivite sabitidir [19].

Prensipte metal depozisyonu iki elektrotlu elektrokimyasal bir h crede

ger ekle tirilebilir. ki elektrotlu elektrokimyasal hcrede anot ve katot
ekil 2.1.a daki gibi yerle tirilir. Anot ve katot arasndaki potansiyel fark , anot
potansiyeli NHE ye g re sabit bir de erde kald nda katot potansiyelinin NHE ye
gre | lende erinden elde edilebilir. Bu | mak mgemeyeba lad ndaanot

potansiyelinde de i im meydana gelece inden sa |kl olmaz. Bu durumda



elektrotlu elektrokimyasal hcre kullanlmas daha sa lkldr. "a ma elektrotu
(".E.) olarak kullanlan katot ve yard mc elektrot (Y.E.) olarak kullanlan anodun
yan sra  elektrotlu sissemde a ma elektrotuna mmk n oldu unca yak n
yerle tirilen referans elektrot (R.E.) kullanlr. el ektrotlu depozisyon sistemi
ekil 2.1.bde gsterilmektedir. Referans elektrot a ma elektroduna yak n
yerle tirildi inde iki elektrot aras zelti direnci (R ) azal r, bylece uygulanan
potansiyel ile elektrotlar aras potansiyel fark birbirine yakla r. Yard mc elektrot
ile a ma elektrotu arasndaki ak m de i se hile a ma elektrotu ve referans
elektrot arasndaki potansiyel de eri sabit olur. elektrotlu elektrokimyasal
hcrede potansiyel kayna olarak potentiostat kullanlr. Potentiostat referans
elektrot ile al ma elektrotu arasndaki potansiyeli sabit tutacak ekilde al ma
elektrotu ve yard mc elektrot aras na potansiyel uygular.

Elektrokimyasal hcrede elektrodepozisyon srasnda meydana gelen
reaksiyon miktar devreden geen elektrik ykyle d o ru orantldr. Devreden
geeny k miktar :

g = NnF (2.11)

e itli iyle verilir. q devreden geen y k miktar , N depo zit edilen maddenin mol
say s, ndepozit edilen metalinde erli i ve F Faraday sabitidir.

Elektrodepozisyon srasnda katotta indirgenen (biriken) madde miktar
Faraday Yasas kullan larak elde edilir. Biriken filmin kal nl | elde edilen filmin
hacminden ve y zey alan ndan faydalan larak hesapla nr:

. (2.12)

Burada, t biriken filmin kal nl , Mg biriktirilen metalin ba | atomik k tlesi,
A olu anfilminy zey alan, biriktirilen metalin yo unlu udur [19, 23].
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ekil 2.1: @) ki elektrotlu depozisyon sistemi b) elektrotlu depozisyon sistemi

2.1.2 Elektrodepozisyonu Etkileyen Parametreler

Elektrodepozisyon y ntemi ile ince film retiminde, olu an filmin kalitesini

etkileyen e itli parametreler vardr. Elektrodepozisyonu etkileyen bu parametreler,

uygulanan depozisyon potansiyeli, zelti pH , z elti konsantrasyonu, ak m

yo unlu u, zeltiye eklenen katk maddeleri,

10

zeltinin ka r trlmas, ak mn



srekli ya da puls olmas ve zelti scakl eklinde sralanabilir. Ayr ca filmin
bytld attabaka dafilmin zelliklekristal yapsn et kiler [19].

Elektrodepozisyonu etkileyen parametrelerin ba nda uygulanan depozisyon
potansiyeli gelir.  Depozisyonun ger ekle ebilmesi iin uygulanmas gereken
potansiyelin  belirlenmesi nem ta r. Bunun iin kullanlan  zeltinin
elektrokimyasal karakterizasyonu yaplr ve dngse | voltammetri tekni iyle
voltammogram elde edilir. Elde edilen voltammograma gre bir depozisyon
potansiyeli aral  ortaya kar. Bu potansiyellerde by tlen filml erin kalitesine

grebytmei inen uygun potansiyeli belirlenir.

pH zelti i indeki hidrojen iyonu konsantrasyonunu n bir | s olup (2.13)
ifadesiyle verilir.

pH =-log 10 [H'] (2.13)

Depozisyon srasnda olu an hidrojen k , zeltinin pH de erinded e
neden olur. pH de i tik e depozisyon potansiyeli de de i ir. Ayr ca depozisyona
e lik eden hidrojen k  daha negatif ak m yo unluklar na neden oldu undan ak m
verimlili inde d meydana getirir [15]. Ak m verimlili i, ideal artlarda % 100
olarak kabul edilmekle birlikte ger ekte dahad k de erde olur. Ak m verimlili i
kullan larak, olu an filmin nominal k tlesi hesaplanabilir [21].

Depozisyonu etkileyen nemli bir parametre de zel ti konsantrasyonudur.
" zelti iinde bulunan metal iyonlar nn konsantras yonlar, kullanlan metallerin
indirgenme-y kseltgenme potansiyellerini etkiler.  Elde edilen filmdeki metal
oranlar, filmin yap sal ve manyetik zellikleri zelti konsantrasyonuna nemli
| deba 1dr[24].

Ak m yo unlu u depozisyonu etkileyen bir di er parametredir. Ak m
yo unlu u birim alandan ge en ak md r ve homojen film olu umunda etkilidir. Baz
a malarda belirtildi i gibi ak m yo unlu u retilen filmlerin metal y zdesine etki
eder [10]. Bununla birlikte ak mn srekli ya da p ulse ak m olmasnn da filmin
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by mesinde ve homojenli inde etkisi vardr. Uygulanan pulse ak m filmin
homojen by mesini vepr zs zl n etkiledi 1[19] gibi manyetik zelliklerini de
etkiler [25].

Elektrodepozisyonu etkileyen parametrelerden biri de zeltiye eklenen katk
maddeleridir.  zellikle borik asit ilavesi, elde e dilecek filmin pr zl | ne etki
eder [26]. Borik asit ilavesi hidrojen k n azalt c ve metal indirgenmesini artr c
etki yapar [9]. Borik asit y zdesi arttk a depozi syon a r gerilimi artar, bu da
olu an filmin zelliklerini etkiler [14]. Borik asitten ba ka zelti pH na etki eden
katk maddeleri sk a kullanlr. stenen zelti pH de erlerini elde etmek iin
NH4OH, H,SO, gibi katk maddeleri kullan Imaktad r [10, 11, 12, 15, 21]. Bundan
ba ka, kimyasal katk maddeleri ve organik katk lar n elde edilen filmin zelliklerine
etkisi ara t r Imaktad r [27].

" zeltinin kar  trImas depozisyonu etkileyen bir di er parametre olup elde
edilen filmdeki metal oranlar n, filmin yap sal ve manyetik zelliklerini etkiler [28].

- zelti scakl da depozisyonu etkileyen parametrelerden biridir. "al ma
kolayl sa lamas a sndan by tmenin oda scakl nda yap Imas tercih edilir
[23, 29].

Bunlardan ba ka, by t len filmin zellikle yap sal zelliklerin i etkileyen bir
parametre de kullan lan alttabakad r. Elektrodepozisyonda kullan lan alttabakan n
kristal yap s, olu an filmin kristal yapsn by k | deetkiler [30 ]. Ayrcaseilen
alttabakaya g re homojen ya da heterojen filmolu umugr | r[13].

213 Dngsa Voltammetri (DV)

Voltammetri, al ma elektrodunun polarize oldu u artlar alt nda uygulanan

potansiyelin bir fonksiyonu olarak akmn | Imesi nden faydalanarak analit

hakk nda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik y ntemi kapsar. Voltammetri, tam
deri im polarizasyonu artlar alt nda bir elektrokimyasal hcrede olu an ak mn
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| Imesine dayanr. Elektrokimyasal hcrede meyda na gelen y kseltgenme
indirgenme olaylar n, y zeylerdeki adsorbsiyon ve desorbsiyon olaylar n, elektrot
y zeylerindeki elektron aktar m mekanizmalar n anl amak amac yla yayg n olarak
kullan | r [18].

Voltammetride, bir mikroelektrot ieren elektrokimyasal hcreye
de i tirilebilir bir potansiyel uyarma sinyali uygulanr. Bu uyarma sinyali
karakteristik bir ak m cevab olu turur. Kullanlan elektrokimyasal h crede
elektrot bulunur. elektrottan biri zamanla pota nsiyeli do rusal olarak de i en
mikroelektrot veya a ma elektrotudur. Bu elektrotun boyutlar polarize olma
meylini art rmak i ink k tutulur. Genel olarak  voltammetride kullanlan a ma
elektrotlar, polarizasyonu artrmak iin yzey aa nlar o unlukla birka
milimetrekare ve baz uygulamalarda birka mikromet rekare veya daha k k olan
mikroelektrotlard r. Kullan lan mikroelektrotlar e itli ekil ve by ki kte olabilir.
kinci elektrot, potansiyeli deney sresince sabit k alan bir referans elektrottur.
Referans elektrot doymu kalomel elektrot veya gm /gm  klor r elektrottur.

nc elektrot ise elektri in sinyal kayna ndan zeltinin iinden geerek
mikroelektroda aktar Imasn sa layan kar t elektrottur. Voltammetride e itli
uyarma sinyalleri kullanlr [18]. Elektrolite g en dalga ekilli bir potansiyel
uygulanarak elektrotun uygulanan potansiyele verdi i ak m cevabnn incelendi i
y ntem dngsel voltammetridir. Uygulanan potansiy elin ak ma kar izilen
grafi ine voltammogram denir.

ekil 2.2deki gibi bir potansiyel, pozitif potansiyel de erinden negatif
potansiyel de erinedo rude i tirilir. Daha sonra pozitif potansiyelined nlere k bir
evrim tamamlanr. "al  ma elektrotuna, doymu kalomel elektrota (DKE ye) g re
uygulanan potansiyele kar , yard mc elektrot zerinden okunan ak m de erleri ile
ekil 2.3 teki voltammogram elde edilir. Potansiyel taramas istenen de erde sabit
bir taramahz ileyap|r. Bu evrim bir ok def atekrarlanabilir. Negatif potansiyel
y nndeki tarama ileri tarama, pozitif potansiyel y nndeki tarama ters tarama
olarak adlandr I r [17]. Voltammogram, incelenen elektrolitin zelliklerini ortaya

koyar.
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ekil 22: D ngsel voltammetride a  ma elektrotuna uygulanan potansiyelin
zamanaba | de i imi

v

15 4

10

10 T T T
11 0.8 0.7 0.5 0.3

ekil 2.3: D ng sel voltammetri ile elde dilen bir voltammog ram [31]

2.2 Kristal Yap lar ve Ala m Sistemleri

Bir malzemedeki atomlar n dizili i d zenli ise kristal yap, d zensiz ve rasgele
ise amorf yap olu ur. D zenli yap da herhangibir do rultu boyunca atomlararas
uzakl k e ittir ve atomlar n evreleri zde tir. Atomlar n kristal sistemlerindeki
dizili bi imi kafes yapy olu turur. Belirli bir kristal t r ne ait atomlar n bi rden
fazla bi imde dizilme olana vardr. Geometrik y nden baz kristal (kafes) ya p lar,
basit k bik (sc), hacim merkezli k bik (bcc), y zey merkezli k bik (fcc), hegzagonal
sk paket yap (hcp) eklindedir [32]. Metaller genellikle bcc, fcc ve hep yap da
bulunur. Basit k bik yap dat matomlar k  elere yerle mi tir. Cisim merkezli k bik
yap da atomlar k elere ve h crenin ortasna yerle mi tir. Na, Cr, Fe bcc yap dadr.
Y zey merkezli kbik yapda atomlar k elere ve tm yzeylerin ortaar na
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yerle mi tir. Ni, Cu, Ag, Pt, Au, Pb fcc yapdadr. Mg, Ti, Co, Zn, Gd, Tb, Dy hcp
yap dad r [33].

En az bir eleman metal olan, iki veya daha fazla metal veya metaloidin bir
araya getirilmesiyle elde edilen metalik karakterdeki malzemelere ala m denir. Saf
(ar) metallerin y ksek iletkenlik, korozyona dayan kl | k gibi baz st n zellikleri
olmasna ra men saf metaller genellikle yumu ak ve pahal olup bunlarn
dayankl I klar d ktr. Bu nedenle end striyel metallerin ok az s af halde
kullanlr [32]. Ala mlama, farkl zelliklere sahip elementlerin bir araya
getiriimesiyle arzu edilen zelliklerin tek malzeme de toplanmas iin uygun bir
i lemdir. Her ala m sistemi farkl oranlardaelement i eren bir ok ala m meydana
getirebilir. Sistem iki element i eriyorsa ikili ala m, element ieriyorsa |
ala m olarak isimlendirilir. Ala mlar genellikle yap lar na ve faz diyagramlar na
gresnflandrlr. Bir metal bir ba ka metale ala m yapacak ekilde ilave edilirse
ilave edilen elementin miktar nave ala mn bulundu uscakl aba | olarak bir ok
yap ve atomik d zen ortaya kabilir. Genel olara k ikinci elementinkat zelti elde
etmek i in belli oranlarda ilave edilmesiyle ana metale benzer kristal yap da birincil
kat zeltiolu ur. E er bile enler y ksek konsantrasyonda olursa ya da homojenit e
d kolursaikincil kat zeltiler veya metalleraras  bile ikler olarak isimlendirilen
yap lar olu ur.

Ala m sistemlerinde, atomlar n kafes sisteminin  konumlar n  rastgele
doldurduklar yaplar dzensiz kat eriyikler olurk en atomlar n kafesin belirli
b lgelerinde yerle ti i yaplar dzenli kat eriyiklerdir. Kat eriyikler, ala m
olu turmak i in ana elemana kat lan ikinci elemann ato mlar n n kafesteki (kristal
yap daki) yerle imine g re iki farkl yap g sterebilir. Bunlar ye r alan kat eriyikler
ve ara yer kat eriyiklerdir. kinci eleman ana eleman n yerini al rsa yer alan kat
eriyi i, kafes bo luklar arasna yerle irse arayer kat eriyi i olu ur. ekil 2.4te
verildi i gibi, aomyar aplar yak n ve elektron yap lar benzer olan elemanlar kafes
yap da birbirinin yerini a p yer alan kat eriyi i olu turabilirken, k k atomlar

kafes yap daki atomlar aras bo luklarayerle erek arayer kat eriyi i olu turur.
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A atomu B atomu Arayer atomu

(@ (b)
ekil 2.4: a) Yer dankat eriyi i b) Arayer kat eriyi i

Kat eriyik olu umunu etkileyen e itli fakt rler vardr. Bu fakt rler srasyla,
kristal yap n n (kafes sisteminin) etkisi, atomik yap fakt r , elektrokimyasal etki ve
relatif valans etkisidir. ki elementin y ksek oranda kat  zelti olu turmas iin
kristal yap nn ayn veya benzer olmas gerekir. Y zdey z kat eriyik olu turmak
iin kristal yaps ayn olmaldr. Ala m olu turan elementler ayn kristal yap ya
sahipse kat zelti elde etmek iin bir ba ka faktr de boyut faktrdr. ki
elementin atomlar nn boyut fark % 15ten k k is e birincil kat  zelti olu ur.
Kristal yaps ayn veya benzer olan, atom boyutlar birbirine yak n olan iki
elementin kat eriyik olu turmas na etki eden bir fakt r de elektrokimyasal e tkidir.
Y ksek elektronegativiteli element ile elektropozit if elementin olu turdu u ala m
sistemi kat  zelti yapmaktan ok bile ik yapma e iliminde olur. Y ksek valans|
elementler ile Cu, Ag ve Au gibi tek valansl elementlerin ala mlar iin geerli olan
bir faktr ded k valansl bir metalin y ksek valansl bir metali  eritme e ilimidir.
D k valang bir element y ksek valansl bir element i eriterek ortalama valans
de erini y kseltmek ister. Ala m olu umunda, elementlerin kristal yap lar ayn ysa,
atomlar n boyutlar birbirine ok yak nsa, elektrok imyasal olarak uyum i indeyseler
ve relatif valans etkileri znrl e etki etmeyecek durumda ise tam znrlk
sa lanr [34]. Kobalt (Co) odascakl nda (422 °C ye kadar) hcp yap da bulunurken
422 °Cden yksek scakl klarda fcc yap da bulunur. Ato m yar ap 1.16 A °,
elektronegatifli i1 1.8 dir. Kobalt nde erli i +2, +3, nadiren +1 olabilir. Bak r (Cu)
fccyapdadr. Atomyar ap 1.17 A °, elektronegatifli i 1.7 dir. Bakrnde erli i+1
ve +2 olabilir.
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Bir cissmde homojen olarak dizilmi atomlar kararl denge halinde belirli bir
faz meydana getirirler. Faz olu umu ve dn  m nde ana etken enerjidir. Enerji,
scakl k, basn ve bile imin de i mesinden etkilenir. Cisim denge halinde iken
evre ko ullar de i irse mevcut enerji dengesi bozulur, atomlar bulunduklar
konumdan daha d k enerji gerektiren ba ka bir konuma gemeye zorlanr.
Atomsal hareket sonucu i yap de i ir ve yeni bir dengeyap s ortaya kar. Bir faz
bir ba kafazadn r. Fazdn m sonucu maddenin zellikleri dede 1 ir. Ar
(saf) maddeler, tek bile enli en basit yap | sistemlerdir. Birden fazla bile en (veya
eleman) ieren sistemlerin dengesi ise daha karma ktr. Bir arada bulunan
elemanlar n kar |kl etkile meleri ile bileim ve scakl n de i mes i yap
olu umunu etkiler ve fazlarn trnn de i mesine neden olur. Bu de i kenler
etkisinde do acak fazlarn trlerini ve bunlar n zelliklerini b ilmek uygulama
a sndan nemlidir. Bylece uygun artlarda amaca uygun zelliklere sahip
malzeme retimi yap labilir. Bunun iin gerekli bi Igiler denge (faz) diyagramlar
yardm ile elde edilebilir. Denge diyagramlar, belirli bir malzeme sisteminde,
scakl k ve bile ime ba | olarak olu acak fazlar n trlerinin, bile imlerinin ve
miktarlar nn saptand , | yap tahmininin yaplabildi i diyagramlardr [32].
ekil 25te CoCu nscakl aba | faz diyagram verilmektedir. 422 °C nin alt nda
Co hcp yapda, Cu fcc yapdadr. 422 °Cnin stnde Co fcc yapya dn r.
1112 °C nin stnde Cu sv halegeer. 1495 °Cnin zerinde ise CoCu ala mlar
sv halde bulunur. 1050 °Cile 1112 °C aras manyetikdn mscakl dr.
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ekil 2.5: CoCu nscakl aba | faz diyagram [35]
2.3 Manyetizma

Bu k smda manyetizmann atomik kayna a klanp manyetizmann temel
kavramlar tantImaktadr. Ayr ca manyetik maddel erin snfland r Imas yap larak
ferromanyetik maddeler ve manyetik anizotropi hakk nda bilgi verilmektedir.

2.3.1 Manyetizman n Temel Kavramlar
Maddelerin manyetik zelliklerinin kayna  atomik manyetik momentlerdir.
Atomik manyetik moment ba | caa a daki  sebepten kaynaklanabilir:
1) Elektronlar n sahip olduklar spinden,
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2) Elektronlar n ekirdek etraf ndaki y r ngea sal m omentumundan,
3) Elektronlar nd manyetik alanda kazand klar y r nge momentinden | 33].

Atomlar n manyetik momentleri elektronlar n y rnge ve spin hareketinden
yola klarak incelenir. Elektrik y kl cismin ka pal bir yrngedeki hareketi

sonucu olu an manyetik moment:

Mo=i A (2.14)

dr. iakm, A kapal yrngeninyzey alann if adeeder. Bir elektronunyr nge

hareketi sonucu sahip oldu u manyetik moment benzer ekilde elektronun ekirdek
etraf ndaki y r ngesinin y zey alan ile elektronun yr nge hareketi sonucu olu an
akmn apmdr. Bir elektronun hareketinin  ematik g sterimi ekil 2.6da
verilmektedir. “ekirdek etraf nda dolanan bir elek tronun olu turdu u ak m:

(2.15)

—Hlo

dir. e elektronun yk, T elektronun yr nge etraf ndaki hareketi i in periyottur.
Sonutaolu anak m:

. ev
i=— 2.16
> (2.16)

olur. v elektronun yr nge etraf ndaki sabit hz, r yrnge yar apdr. Ak m

ilme ininolu turdu u manyetik moment:
me=iA= — (2.17)

dir. Bu manyetik momenti ba ka bir ekilde ifade etmek i in elektronun y r nge

a sal momentumunu eleal nr. Elektronunyr nge a sal momentumu:
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Lo=mvr (2.18)

dir. m elektron ktlesidir. B ylece elektronun y rngesel manyetik momenti
( ekil 2.6 da ematik olarak verilmektedir):

my = Lo (2.19)

e
2m

olur. Bu manyetik moment ifadesi klasik yakla m sonucu elde edilmi olmakla
beraber kuantum fizi inin nerdi i yakla mile uyumi indedir [36].

ekil 2.6: Bir elektronun y r nge hareketi sonucu sahip oldu u manyetik moment
[36]

Bir elektronun sahip oldu u net manyetik moment, elektronun yr nge
etraf ndaki hareketinden kaynaklanan manyetik moment ile spin hareketinden
kaynaklanan manyetik momentin bile kesidir (toplamdr). Y rnge manyetik

momentine benzer ekilde spin manyetik momenti:

Mme=— Ls (2.20)

olan bir elektronun toplam manyetik momenti:

m=my+ Mg (2.21)
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ile verilir. Maddenin manyetizasyonunun kayna nda manyetik moment kavram
olup manyetizasyon (M), maddenin birim hacmindeki net manyetik moment olarak

tanmlanr:

M=— (2.22)

M manyetizasyon, m net manyetik moment, V maddenin hacmidir. Manyetik alan,
hareketli elektrik ykleri taraf ndan olu turulur ve manyetizmann temel
kavramlar ndan biridir. Manyetik alan bir m knat stan veya bir iletkenden geen
elektrik ak m ndan kaynaklanabilir. Manyetik ind ksiyon (manyetik ak yo unlu u),
manyetik alan taraf ndan olu turulur ve ortamn manyetik alana kar davran n
ifade eder. Manyetik alan (H) ve manyetik ind ksiy on (B) birbirine manyetik
geirgenlik (permabilite) ( ) ile ba | dr. Manyetik ind ksiyon ile manyetik alan
ili Kisi (2.23) ba nt sylaverilebilir [37].

B= H (2.23)

Maddenin manyetizasyonu manyetik ind ksiyonu etkiler. Madde bir d
alana maruz kal rsatoplam (net) manyetik ind ksiyo n (2.24) ifadesiyle de verilebilir:

B= o(H+M) (2.24)

Burada o=4 x 107 Wh/Am olup serbest uzay n manyetik geirgenli idir. H d
manyetik alan, M maddenin manyetizasyonudur.

Manyetizasyon kavramndan ba ka manyetik al nganl k () ve manyetik
geirgenlik ( ) de maddelerin manyetik zelliklerini a klamakta kullan lan

kavramlardr. Manyetik al nganl k ( ), maddenin uygulanan manyetik alana

g serdi i tepkinin bir | sdr. Boyutsuz bir by kl kt r . Manyetik al nganl k:
M
= 2.25
H (2.25)
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ile ifade edilir. Manyetik geirgenlik ( ) de manyetik al nganl k gibi manyetik
maddelerin karakteristik bir zelli idir. Manyetik ge irgenlik:

== (2.26)

ifadesiyle verilir [36].

2.3.2Manyetik Maddelerin Sn fland r Imas ve Ferromanyetik Maddeler

Manyetik maddeler manyetik al nganl klarna gre s nflandr|lr. Manyetik
al nganl klar k k ve negatif olan malzemeler diamanyetiktir. Bu maddelerin
manyetik al nganl klar ~ 107 civar nda olup manyetizasyonlar uygulanan
manyetik alana zt yndedir. Manyetik a nganl klar k k ve pozitif olan
malzemeler paramanyetiktir. Bu maddelerin manyetik al nganl klar ~ ~103-10°
civar ndadr ve manyetizasyonlar uygulanan manyetik alanla ayn ynldr.
Ferromanyetik malzemeler manyetik al nganl klar ~ 50-10000 civar nda olan
maddelerdir. Bunlar n manyetizasyonlar uygulanan manyetik alanlaayn ynl dr

[37].

Diamanyetik maddelerin manyetizasyonlar uygulanan manyetik alanla
ekil 2.7.adaki gibi de iir. Net manyetik momentleri d manyetik alan
olmad ndasfrdr. Diamanyetik maddeler srekli (dipol ) manyetik momente sahip
olmayp d manyetik alan arttka, bu alana zt ynde bir man yetik moment
kazanrlar. D manyetik alankaldrld ndaeski durumlar nad nerler. Bak r (Cu),
gm (Ag), bizmut (Bi) diamanyetik malzemelere rnektir.  Diamanyetik
maddelerin manyetik al nganl () scakl ktan ba mszdr, manyetik geirgenli i
() manyetik alan n fonksiyonu olarak sabittir.

Paramanyetik maddelerin  manyetizasyonlar uygulanan manyetik alanla

ekil 2.7.bdeki gibi de i ir. Paramanyetik maddeler srekli manyetik momente
sahip olmakla birlikte d manyetik alan olmad nda manyetik momentler rasgele
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sraland ndan bu maddeler net bir manyetik momente sahip de ildir. D manyetik
alan arttk a, alanla ayn y nde net bir manyetik m oment olu ur. Paramanyetik
maddeler d manyetik alan kaldrld nda eski hallerine geri dnerler. T m
ferromanyetik maddeler yeterli derecede y ksek scakl a kld nda paramanyetik
olurlar. Ferromanyetikten paramanyeti e gei in oldu u bu scakl na Curie
scakl  denir. Bu scakl kta maddenin geirgenli i aniden d er, koersivitesi ve
kal ¢ manyetizasyonu sf r olur. Paramanyetik maddelerin manyetik al nganl (),

ekil 2.7.cde g sterildi i gibi scakl klatersorant | dr. Paramanyetiklerin manyetik
geirgenli i ( ), manyetik alan n fonksiyonu olarak sabittir. [37, 38].

v
I
»
>
»

<
v

I
v

—

(@ (b) (©)

ekil 2.7 @ Diamanyetik maddelerin manyetizasyonunun uygulanan manyetik alana
grede i imi b) Paramanyetik maddelerin manyetizasyonunun uygulanan
manyetik alana gre de i imi c) Paramanyetik maddelerin manyetik
anganl nn( )scaklkl aball

Manyetik maddelerin en nemli snf ferromanyetik maddelerdir. Bunlar
hem uygulama a sndan hem de teorik a dan nemlid ir. Ferromanyetikler
m hendislik uygulamalar nda, y ksek manyetik geirg enli e sahip olmalar ndan
dolay kullanlrlar. Di e bir kullanm sebebi de ferromanyetiklerin kal ¢
manyetizasyona sahip olabilme yetene idir. Fe (demir), Ni (nikel ), Co (kobalt), Gd
(gadalinyum), Dy (distoryum) ferromanyetik maddelerdir. Ferromanyetikler ok
byk relatif geirgenli e () ve anganl a () sahiptir. Bir ferromanyetik
malzemenin manyetik zelliklerini g stermenin en iy i yolu farkl d manyetik
alanlar (H) iin manyetik ind ksiyonun (B) ya da ma nyetizasyonun (M) grafi ini
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izmektir. “izilen bu grafik histerisis e risi olarak adland r | r. Tipik bir histerisis
e risi  ekil 2.8 de verilmektedir.

2.8. Higterisise risi [39]

Bir maddenin uygulamalar iin gerekli zelliklere s ahip olup olmad
maddenin histerisis e risi incelenerek anla labilir. Maddenin manyetik
karakteristikleri histerisis e risi zerinde belirlenir. Histerisis e risi incelenerek
maddenin doyum manyetizasyonu, kal ¢ manyetizasyonu, koersivitesi, manyetik
geirgenli ive manyetik g kayb hakk ndabilgi edinilir.

Bir ferromanyetik maddeye manyetik alan uygulanmas manyetik
ind ksiyonun artmas na neden olur. Manyetik alan artt k a manyetizasyon M ; ile
g Serilen bir de erdedoyumaula r. Doyum manyetizasyonu madde i indeki bt n
manyetik momentlerin alan y n nde sralanmas durum udur.

Doyum manyetizasyonu:

Ms=nm (2.27)
ile verilir. Burada n maddenin birim hacmindeki atom say s, m atomik manyetik

momentlerin by ki dr. Histerisis e risi zerinde g derilen doyum
manyetizasyonu, bu e rinin elde edildi i scakl ktaki doyum manyetizasyonudur.
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Teorik olarak madde iindeki t m manyetik momentler in ayn y nde sraland
durum 0 K (mutlak sfr) scakl ndaki doyum manyetizasyonudur.
Manyetizasyonun scakl a ba || ekil 2.9da g sterildi i gibidir Scakl k (T)
artt k a manyetizasyon sf ragider. T m ferromany etik maddeler belli bir T (Curie
scakl ) gei scakl ndan daha y ksek scakl klarda paramanyetik hale g eer
[33].

M(T)/M40)

paramanyetik

ferromanyetik

0 > TT
1 Cc

ekil 2.9: Manyetizasyonunscakl aba ||

Bir ferromanyetik madde mknat sland ktan sonra manyetik alan sfra
indirildi inde kalan manyetizasyon kal ¢ manyetizasyondur ve M, ile g sterilir. Bir
ferromanyetik maddenin manyetizasyonunu sfra indirmek iin uygulanan ters
manyetik alan iddetine koersivite (Hc) denir. Ferromanyetiklerin en nemli zelli i
y ksek manyetik ge irgenliktir. Bir ferromanyetik maddenin geirgenli |,
paramanyetik maddelerde oldu u gibi manyetik alann fonksiyonu olarak sabit
olmay p diferansiyel geirgenlik kavram histerisis e risinden elde edilebilen nemli

bir zelliktir. Diferansiyel geirgenlik:

@8

= (2.28)

ile verilir [37].
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Bir ferromanyetik maddenin a klanan karakteristikl eri  ekil 2.8 deki

histerisise risi zerinde g sterilmi  tir.

2.3.3 Manyetik Anizotropi

Manyetik anizotropi, d bir manyetik alan yokken malzeme i indeki
manyetik momentlerin tercihli bir y n boyunca y nel mesidir. Bu durumda, bu
tercihli y n boyunca manyetik alan uygulan rsa malz eme kolay manyetize olur, bu
eksen malzeme i in manyetik zellik bak m ndan kola y eksendir. E er manyetik
alan bu yn d nda bir y nde uygulan rsa malzemenin manyetize olm as zorla r,
malzemeyi manyetize etmek i in daha fazla enerji harcamak gerekir. Bu durumdabu
eksen zor eksendir. Manyetik anizotropiye yol aan nedenler, magnetokristal
anizotropi, magnetoelastik anizotropi ve ekil anizotropisi olarak sralanabilir.
Magnetokristal anizotropi, kristalde belli d zende sralanm atomlar n elektron orbit
iftleniminden kaynaklanr. Malzeme iindeki belli kristal do rultusu veya
do rultular boyunca malzemeyi manyetize etmek kolay iken di er kristal
do rultular nda manyetize etmek zordur. Magnetoelastik anizotropi, malzemenin
magnetostriksiyon zelli inden kaynaklan r, malzemenin gerilme (strain) durumuna
ba | olarak ortaya kar. Pozitif magnetostriksiyon sabitine sahip malzemeyi
manyetize etmek, stres uygulanan do rultu boyunca kolay, stres uygulanan
do rultuyadik do rultudazordur. Bunun ters de ge erlidir.

ekil anizotropisi, manyetize olmu malzemede manyetizasyona zt y nde bir
demanyetize alan olu masndan kaynaklanr. Manyetizasyon malzemenin
snrlarnda sreksizli e u rar. Snrlar manyetik kutuplar gibi d nlrse
ekil 2.10da verildi i gibi malzeme iinde by Kkl malzemenin  ekline ve
by ki neba | bir demanyetize alan olu ur. Demanyetize alan:

He=NM (2.29)

ifadesi ile verilir. M maddenin manyetizasyonu, N demanyetize faktrdr.
Demanyetize faktr malzemenin  ekline ba | bir byklktr. Demanyetize
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faktr ve demanyetize alan uzun eksen boyunca k ktr. Malzemenin
manyetizasyonu i in kolay eksen (tercihli y n) dema nyetize alann k k oldu u
do rultu, zor eksen demanyetizealann by k oldu udo rultudur [37, 38, 40].

A
Pz

A
Pz

H
S ‘ N

ekil 2.10: Manyetize olmu malzemede olu an demanyetize alan [40]
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3. DENEYSEL TEKN KLER

Bu bl mde, ferromanyetik ince filmlerin by tIimes inde ve zelliklerinin
incelenmesinde kullan lan teknikler a klanmaktadr. Ik ksmda, bu a mada
kullanlan dngsel voltammetri (DV) dzene i anlatImaktadr. Daha sonra

zeltilerin kimyasal analizinde kullanlan ndktif E lemi Plazma Atomik
Emisyon Spektroskopisi (ICP-AES) a klanmaktadr.  Ard ndan deneysel sre

iinde yer ad srayla attabakann hazrlanmas, filmlerin by tlmes ve
zelliklerinin incelenmesinde kullan lan teknikler tant Imaktadr. Filmlerin yap sal
zelliklerinin incelenmesinde X- nlar Difraktometres (XRD) ve Taramal Elektron
Mikroskobu (SEM), kimyasal bile imlerinin analizinde SEM ile t mle ik Enerji
Ayrma  X- nlar  Spektrometress (EDX) ve manyetik  zellikleri nin
aratrImasndaTitre imli rnek Magnetometrisi (VSM) kullanIim  tr.

3.1 D ngsal Voltammetri Tekni i (DV)

Co ve CoCu aa m filmlerin elektrodepozisyonu i in haz rlanan z eltilerin
elektrokimyasal karakterizasyonu d ng sel voltammet ri (DV) tekni iileyapIm tr.
Elektrokimyasal karakterizasyon iin kullanlan deneysel dzenek ekil 3.1de
g serilmektedir. Bu d zenekte, al  ma elektrotu (.E.) olarak platin tel, yard mc
elektrot (Y.E.) olarak platin levha ve referans elektrot (R.E.) olarak doymu kalomel
elektrot (DKE) kullanlan bir elektrokimyasal hcre ile bu hcreye ba | bir
potentiostat ve bilgisayar bulunmaktadr. Deney, pascal programlama dilinde
haz rlanm  bir program [23] ile kontrol edilmektedir. Potentiostatla h creye, gen
dalga ekilli potansiyel istenen tarama hz nda (20 mV/s) uygulanr ve uygulanan
potansiyele kar ak m de erleri bilgisayar taraf ndan kaydedilir. Bilgisayar ile
potentiostat arasndaki ba lant analog-dijital, dijital-analog dn trc taraf ndan
sa lanr. Al nan de erlerden elde edilen voltammogramdan, zelti bile enlerinin
depozisyon ve geri  z nme potansiyelleri tayin edi lir. B ylece zeltilerden film
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bytlimesi iingerekli bilgi eldeedilir. Dng sel voltammetri iin Uluda
niversitess Fen Edebiyat Fakltess Fizik Blm Ka tha Aratrma
Laboratuvar nda bulunan deney d zene i kullanim tr.

. ADC/DAC
Potentiostat/Galvanostat | (Analog-dijital » Bilgisayar
(EGG Model 362) < dn trc/Dijita- | (Pentium I
anadlogdn trc) 400 MHz)

".E. R.E. Y.E
zelti

ekil 3.1: D ng sel voltammetri (DV) iin kullanlan deney d zene i (Ayrcahbu
dzenek a ma elektrotu olarak Cu alttabaka kullan larak
elektrodepozisyon d zene 1 olarak dakullan Imaktadr. )

32 ndktif E lemi Plazma Atomik Emisyon Spektroskopisi
(ICP-AES)

nd ktif E lemi Plazma Atomik Emisyon Spektroskopisi (ICP-AES),
uyar Im elektronlar n kararl hale d nerken belli dalgaboy unda enerji yay nlamas
ilkesine dayanan bir yay nlama spektrofotometrisi tekni idir. Bui leminana zelli i
her elementin kendi kimyasal karakterine uygun zel bir dalgaboyunda enerji
yay nlanmasdr. Yay nlanan enerjinin iddeti, incelenen rnekte, aranan elementin
bulunma miktar ile orantIdr. B ylece rnek tar af ndan hangi dalgaboylar nn
hangi iddette yay nland na bak larak incelenen rne in elementsel bile imi
belirlenebilir [41].
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Atomik ktle spektrometri, madde iindeki elementle rin ne olduklar n
saptamakta ve deri imlerini tayin etmekte yaygn olarak kullanlan bir aratr.
Analiz belirli basamaklarla ger ekle tirilir. nce atomla ma ger ekle ir ve olu an
atomlarn byk bir ksm iyon (genellikle tek y kl  pozitif iyonlar) ak mlar na
dn r. Dahasonra olu an iyonlar k tlely k oranlar na (m/Z) gre ayrlr ve her
tipiyonsay I r [17].

ICPMS ( ndktif E le mi Plazma K tle Spektrometresi), bir ok element
iin d k gzlenebilme snrlar, yksek seicili i1 ve do rulu uyla en nemli
tekniklerden biridir [17]. Atomik emisyon spektroskopide plazma kaynaklar en
yayg n kullan lan kaynaklardr. plazma kayna (1) ndktif e le mi plazma
(ICP), (2 Do ru a&km plazmas (DCP), (3) Mikrodalga plazma (MIP)dr.
Atomlatrc kaynak olarak plazma kullanmann stnl kler i, yksek scakl k
uygulanmas ndan dolay elementler aras giri imindahad k olmas, belli uyarma
ko ullar nda bir ok element i in iyi emisyon spektruml ar elde edilmesinden dolay
ok say da elementin spektrumunun ayn anda kaydedi Imesi, bor, fosfor, tungsten,
uranyum, zirkonyum ve niyobiyum gibi termal bozunmaya kar y ksek direnli
elementleri ve klor, brom, iyot, kK krt gibi ameta leri tayin edebilmes ve di er
y ntemlere g re daha geni  deri im aral klar nda a abilmesidir. Plazma, nemli
deri imde katyon ve elektron (net elektrik y k sfrol acak ekilde) i eren elektriksel
olarak iletken gaz kar mdr. Emisyon analizlerinde sk sk kullan lan Argon (Ar)
plazmada, rnekten gelen baz katyonlar az miktarda bulunsa da Ar iyonlar ve
elektronlar bir dzeyde scakl k olu turmak iin bir d kaynaktan yeterli g
absorblama yetene ine sahiptir [43].

Bir ICP hamlac  ekil 3.2de ematik olarak g sterilmi tir. ICP-AESte ICP
hamlac atomlatrc veiyonlatrc olaraki grr[17]. ndktif e le m plazma
kayna i iegemi kuvars borudan (torch) yapIm tr. Engeni borunun ap
2.5 cmdir. Bu borunun st ksmnda suyla so utulan radyo ind ksiyon bobini
bulunur. Akan Argonun iyonla mas bir Tesla bobininden kv icm ile ba lat|r.
Olu an iyon ve elektronlar ind ksiyon bobini taraf ndan olu turulan manyetik alan
sal nmlar ile etkile ir. Bu etkile im sonucunda iyonlar ve elektronlar ayn y ne
do ru akmaya ba lar. ekil 3.2de gr len en i teki borudan plazmaiine numune
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ta nr. Di er borudan plazma olu turmak iin Ar gaz ak sa lanr. nc

borudan ge irilen Ar gaz ile de plazma merkezi so utulur.

Radyo frekans
N
Y indiiksiyon bobini

VS

i 0 N bk
I*: R L.II
ITI—fL N : "1
L "*»l\:_“.“:
ﬁ argon plazma
MH 0 :‘ HH destek akig

Tedetsel

Argon iginde
numune serosolil
ve buhari

ekil 3.2: ICP-AES hamlacnn ematik g sterimi [17]

rnek atomlar, ta yc Ar gaz sayesinde 4000-10000 K scakl ndaki
blgeye ula r. Bu scakl kta atomla ma ger ekle ir. rne in atom ve iyonlar
uyar | r ve yapt klar emisyon, dalgaboyu ay r ¢ lara g nderilir. Elde edilen emisyon
spektrumlar kaydedilir ve elementlerin karakteristik dalgaboylar ile kar latrlp
rne inierdi ielementler belirlenir.

Bu a mada, ICP | mleri Winlab 32 software kontroll ve FIAS-AS90

otosampler ba lant | simultane ve aksiyal g r nml Perkin ElImer  Optima 3100 XL
ICP-AESileyapIm tr.
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3.3 FilmlerinBytlImes

Co ve CoCu aa m filmler polikristal Cu alttabaka zerine bytl m tr.
Bu k smda, nce alttabakn n haz rlanmas ele al nm aktadr.

3.3.1 Alttabakan n Haz rlanmas

Bakr (Cu) alttabakann depozisyon iin hazrlanmas filmin epitaksiyel
by mesinde nemli bir etkiye sahiptir. Bu a  mada alttabaka olarak boyutlar
(2x2) cm olan Cu levhalar kullan Im tr. Culevhannarkasnailetkenli i sa lamas
iin Cu ubuk yerle tirilmi ve Cu levha, (1.1x1.1) cm?lik k sm a kta kalacak
ekilde asidik ve sulu zeltilere dayankl bantla kaplanm tr.  Alttabaka
elektrokimyasal parlatma zeltisi i ine konmadan s af sudan geirilmi tir.

Depozisyon iin uygun, przsz ve temiz bir yzey elde etmek iin
elektrokimyasal parlatma yapIm tr. Elektrokimyasal parlatma iin % 85 Ilik
H3POsten (Merck) hazrlanm % 50 lik fosforik asit zeltisi kullanlm  tr.
Elektrokimyasal parlatma i in kullan lan deney d ze ne i kil 3.3 te verilmektedir.
Bu dzenek, g kayna , manyetik kar trc ve elektrokimyasal h creden olu wur.
G kayna nn (-) eksi ucuna karbon elektrot, (+) art ucuna alttabaka ba lanr.

Parlatma sras nda fosforik asit zeltisi manyetik kar trc ilekar trim tr.
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G kayna

+ -
Alttabaka < » Karbon
dektrot
9050 lik H3PO,
zdtis
Manyetik
kar trc

ekil 3.3: Elektrokimyasal parlatmai in kullan lan deney d ze ne i

Elektrokimyasal parlatmada e itli potansiyeller denenerek parlatma iin en
uygun potansiyel de eri belirlenir. Parlatma iin optimum potansiyel de erinin
alt nda Cu alttabaka mat bir g r n me sahip olurken optimum potansiyel de erinin
st nde alttabakada a nmalar olabilir. Cu alttabakan n parlak bir grn me sahip
oldu u potansiyel belirlenerek parlatma i lemi bu potansiyelde ger ekle tirilir. Bu
a mada kullanlan Cu adttabaka iin parlatma potansiyeli 2.1 V olarak
belirlenmi tir.

Parlatma i lemi bittikten sonra y zeydeki kal nt lardan temizl emek iin
alttabaka srasyla % 25lik H3PO, (Merck), % 10 Iluk H3PO,, saf su, % 10 luk

H,S0, (Merck) ve son olarak saf sudan geirilip oksitlen memesi i in bekletilmeden

elektrodepozisyon zeltisine konur.

3.3.2 Filmlerin Depozisyonu

Filmlerin bytlmes iin ekil 3.1deki elektrodepozisyon dzene i
kullanIm tr. Elektrodepozisyon dzene i  elektrotlu elektrokimyasal hcre,
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potentiostat ve bilgisayardan olu ur. Potentiostat ve bilgisayar arasndaki ba lant
analog-dijital dn trc (ADC) ile dijital-analog (DAC) dn trc devrelerle
sa lanr. Bilgisayardaki dijital veriler DAC ile potentiostat iin analog verilere
dn trlr. Potentiostattan al nan analog veriler ADC ile bilgisayara dijital veri
olarak g nderilir.

Sistemdeki elektrokimyasal hcre, a  ma elektrotu (".E.), yard mc elektrot
(Y.E.) ve referans elektrot (R.E.) ile film olu turulacak metallerin iyonlar n i eren
zeltiden olu ur. "a ma elektrotu parlat | p depozisyon iin hazrlanan Cu
attabakadr. Yard mc elektrot olarak zelti ile reaksiyona girmeyen platin levha
elektrot kullanIm tr. Yard mc elektrot ile a ma elektrotu d zg n bir ak m elde
etmek amacyla zelti iinde mmkn oldu unca birbirinden uzak yerle tirilir.
Sistemde referans elektrot olarak doymu kalomel elektrot kullanlm tr. "al ma
elektrotu ve referans elektrot, aralar ndaki ohmik potansiyeli (IRs potansiyel
d n) azaltmak iin mmkn oldu unca yakn vyerle tirilir.  Filmlerin
bytlmesi srasnda kullanlan elektrokimyasal h cre 7.5 cm x 45 cm
boyutlar ndadr. "al  ma elektrotu ile yard mc elektrot birbirinden yakla k 6 cm
uza a, referans elektrot ile al ma elektrotu birbirinden yakla k 1.5 cm uza a
yerle tirilmi tir.

Depozisyon ba lamadan nce zeltinin s cakl vepH | Ir. Parlaama
i lemi tamamlanan alttabaka vakit kaybetmeden zelti ye konup elektrot ba lant lar
yaplr. Bilgisayar kontroll elektrodepozisyonda bytImek istenen filmlerin
kalnl , yzey alan, hangi potansiyelde by tlece i gibi parametreler bilgisayara
girilir. Bilgisayar bu hbilgilerle, depozisyon iin gerekli yk miktarn
(Denklem 2.11 den) hesaplar. Film kal nl  na, filmin y zey alan na ve uygulanan
potansiyele ba | olarak depozisyon sresi de i ir. Depozisyon ba lat |d ktan sonra
istenen de erlere uygun filmbytld nde depozisyon sreci tamamlanr ve film
zeltiden kar larak saf su iley kanr. Bilgisa yar n hesaplad sre % 100 ak m
verimlili i durumunda geerli olaca ndan elde edilen filmin kal nl istenen
de erden farkl olabilir.



3.4 X1 nlar Difraksiyonu

X- n krnm kristal yap tayininde kullanlan nem i bir tekniktir. X- n
krnm ile rne e zarar vermeden [44] rg noktalar ndaki atomlar n cinsleri ve
kristal d zlemleri ile d zZlemler aras mesafeler bu lunabilir. rne in kristal yap s,
atomla etkile en dalgalar n k r n m deseni incelenerek tayin edilir. Kristalin yap sna
ve kristalle etkileen nn dalgaboyuna ba | olarak de i ik krnm desenleri
meydana gelir. Kristale g nderilen  nn dalgaboyu, kristalin rg sabitine e it ya
da daha k kse gelen n krnma u rar [45]. Krnm, periyodik yap daki
maddenin farkl tabakalar ndan yansyan nlar n ( ekil 3.4) giri imi sonucu olu ur.
Krnmngerekle mesiiingereken art, Bragg Yasas ileverilir. Bragg Yasas:

2dsn =n n=123, (3.1)

dr. d kristal dzlemleri aras mesafe, gnderilen nn dzlemleyapt gelme
a s,nkrnmnmertebesi, gnderilen nndagaboyudur [45].

Y4
G} Y2
k Kristal Ditzlen
d J
—r Kiistal Diizlemi

ekil 3.4: Kristal d zlemlerine gelen veyansyan nlar [42]

Bragg Kanunu, rne e bilinen dalgaboyunda n g nderilerek asnn
| Imesiyle kristal d zlemleri aras d uzakl n n bulunmas nda kullan | r.  Bunun
iin kullanlan d zenek ematik olarak ekil 3.5te g sterilmektedir. T tbnden
kan tek dalgaboylu (monokromatik) X- nlar, rne in dzlemleriyle as
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yapacak ekilde g nderilir ve krnma u rayan nlarn iddeti, ember zerinde
hareket edebilen dedekt r taraf ndan 2 konumunda | Ir. Deneysel | mlerde

2 de erinindifraksiyona s olarak ifade edilmesi bund andolay dr. Farkl a lar
iinbu | mleryaplarak rnekiinx- n krnmdeseni elde edilir [44].

ekil 3.5: X- n difraktometresinin ematik g sterimi [44]

Elde edilen k r n m deseninden, rne e ait kristal d zlemleri ve bu d zlemler
aras uzakl klar Bragg yasas (Denklem 3.1) kullan larak bulunur. rnekteki kristal

d zlemlerine ait tane by kIl kleri, Scherrer form | ile tayin edilir:
0.9
t= 3.2
Bcos (32)
Burada t tane by ki , difraksiyonda kullanlan  nn dalgaboyu, B incelenen

d zleme ait pikin FWHM (yar y kseklikteki pik geni li i) de eri, incelenen
d zlemeait pikinortaya kt a nnyarsdr[44].

Filmlerin XRD | mleri, Bal kesir niversitesi Fe n Edebiyat Fak Itesi nde
bulunan Philips Analytical marka XRD cihaz ylayap Im tr.
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35 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Bir ok a maalanndakat y zeylerin fiziksel niteli i hakk ndaayr nt | bilgi
sa lamak i iny zey karakterizasyonu teknikleri kullan Imaktad r. Optik mikroskopi
nemli bir teknik olmakla beraber son zamanlarday ksek ayrcl asahip teknik
kullan larak y zeyler hakk nda bilgi sa lanmaktadr. Bu teknikler: 1) Taramal
elektron mikroskopi (SEM) 2) Taramal t nelleme mik roskopi (STM) 3) Atomik
kuvvet mikroskopi (AFM) dir.

Bu tekniklerden taramal elektron mikroskopi (SEM), kat y zeyler hakk nda
morfolojik ve topolojik bilgi salar. SEMde grnt elde etmek iin kat
numunenin y zeyi hassas bir ekilde odaklanan y ksek enerjili elektron demetiyle
(Raster d zeninde) taranr. Bu taramada elektron d emetiyle, (1) y zey boyuncad z
bir do ru zerinde (x ynnde) tarama yaplr, (2) demet b alang pozisyonuna
dner, (3 a a ynde(yynnde) belirlenmi  bir miktar kaydrlrvebui lemtm
y zey alan taranana kadar tekrarlanr. Taramasr asnda(z y nnde) bir sinyal al nr
vegrntyedn  trlece i bir bilgisayar sistemine depolanr.

SEM in kullanm kat ile etkile en elektron demetinin olu turdu u ok e itli
sinyallerden kaynaklanr. Bu sinyaller, geri sa | an elektronlar, ikincil elektronlar ve
X- nlar emisyonudur. Elektronlar ve kat y zeyi ara sndaki esnek etkile mede
yakla k 20 keV enerjili elektronlar atomlarla arp malar yapar ve geri sa Im
elektronlar olarak y zeyden d ar kar. Kat yzeyden geri sa Im  elektronlarla
birlikte enerjisi 50 eV in atnda olan elektronlar da yay nlanr. Bu ikincil
elektronlar, y ksek enerjili elektronlarlakat daki zay f ba | iletkenlik elektronlar n n
etkile imi sonucu iletkenlik band ndaki elektronlar n frlat Imasyla olu ur. Bir
kat nn elektronlarla bombard man sonucu olu an bir rn de x- n fotonlardr.
Bombard man edilen kat nn elektronlar yr ngeden knca, s yrngeden
bo lu u doldurmak iin at yrngeye geen elektron, fazl a enerjisini x- n

emisyonu ile verir.

SEM de elektron tabancas kayna , elektron odaklama sistemi, numune odas
ve elektron dedekt r bulunmaktad r. Elektron taba ncasndan kan y ksek enerjili
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elektronlar manyetik kondensr ve objektif mercek sistemi ile numune zerindeki
5-20 nm lik son nokta boyutuna indirgenir. Numune odalar nda, normal bas n tan
10 torr veyadahad k bir basncahzlaula abilmek i iny ksek kapasiteli vakum
pompalar kullan|r. Numune tutucular x, y ve z y nlerinde hareket ettirilebilir ve
her bir eksen etraf nda dndr lebilir.  Numunenin incelenmesi iin elektrik
iletkenli i olmas nemlidir. letken olmayan numunelerin SEM gr nt lerini elde
etmek i in numune y zeyi (p sk rtme veya buharla t rma yoluyla) ince bir metalik
film tabakasyla kaplanr. Taramal elektron mikroskoplarda elektronlar
dn trclele etkile ir ve o ama sa lanarak veriler elde edilir [17]. SEM in
ematik g sterimi ekil 3.6 da verilmektedir.

SEM int mle ik bir par as olarak bulunan ve onaba | olarak a an Enerji
Ayrml X- nlar Spektrometrisi (EDX), rne in elementsel bile imini tan mlamak

iinkullanlr.

EDX analizi boyunca rnek SEM i inde elektron demet iyle bombard man
edilir. Bu elektronlar, rne in elektronlar ile arp r ve onlar yerinden ayrr.
Bo alan yeri, sty r ngelerden daha fazla enerjili bi r elektron doldurur. Elektronun
enerji fazlal  karakteristik bir x- n yaynlanarak d ar verilir. Her elementin
atomunun yay nlad  x- nnn enerjisi kendine zgdr. EDX analizi sonuc unda
bir EDX spektrumu elde edilir. Bu spektrum, her enerji d zeyinde yay nlanm
X- nlarnn frekansnn (saysnn) e risidir. Spektrumdaki pikler, yay nlanan
X- nlar nauygun iddetleri g sterir. Bu piklerden her biri bir atoma zgdr ve bu
nedenle bir elemente uyar. Pikin y ksekli i ( iddeti), o elementin rnekteki
yo unlu unu g sterir [46].
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Elektron tabancas

\ De i tirilebilir y ksek
potansiyel g kayna
E//r Elektron demeti
Manyetik |
kondansr 4 i
mercekler !
E » Tarama(bytme)
Manyetik : sar m kontrolleri
obj ektif |:| i
mercekler !
i Elektron dedekt r
X- n dedektr i I I
RNI!EK CRT
vakum €¢— Ekran
Numune odas
ekil 3.6: SEM in ematik g sterimi [17]
Filmlerin SEM andizleri ve EDX | mleri Anadolu niversitesi

M hendislik- Mimarl k Fak Itesi Malzeme M hendisli i B | m nde bulunan Zeiss
Supra 50 Vp model Taramal Elektron Mikroskobu kullan larak yap Im tr.

3.6 Titre imli rnek Magnetometres (VSM)

Titre imli rnek Magnetometresi (VSM) ile incelenen malze menin manyetik
karakterini ortaya koyan manyetizasyon e risi elde edilir. VSM sistemi, g
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kayna , kontrol panelleri gibi elektronik k s mlar ile rnek titre tirici, elektromagnet

gibi | m ksmlar ndan ve bunlara ba
elektromagnete ba |
ekil 3.7 de verilmektedir.

g serimi
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ekil 3.7 VSM in ematik g sterimi [47]

ind ksiyon prensibine gre al

r.

Faraday

ind ksiyon kanununa g re bir kapal devredeki manye tik ak de i imi, devrede bir

ind ksiyon e.m.k. olu turur.

Elektromanyetik ind ksiyon kavram, manyeti k ak
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de i iminin indklenen emk.e e it oldu u sylenerek a klanr. Buna gre

zerinden ak m ge en bir bobininolu turdu uind ksiyon em.k.:
=-N d (3.3

dir. manyetik ak , N manyetik ak nn geti i bobinin sar m say sdr. Manyetik
ak yo unlu u:

ifadesi ile ind ksiyon em.k. s yenidenyaz | rsa

v=-nA B (3.5)
it

elde edilir. B manyetik ind ksiyon, A manyetik ind ksiyonun incelendi i alandr.
Bo uzayda

B= ,H (3.6
ifadesiyle birlikte ind ksiyonem.k. s:

dH
= NA L 3.7
T S

e itli iyleifade edilir.

nd ksiyon em.k. nn olu abilmesi i in manyetik ak nn zamanla de i mesi
gerekir. Bunun bir yolu zamanla de i en manyetik alan uygulamak, di er yolu dc
manyetik alana konan rne i titre tirmektir. VSMin a mas, manyetik alanda
titre en rnekle manyetik ak de i imi olu turulmas ve bu manyetik ak de 1 imi

sonucu olu an ind ksiyonem.k. nn | Imesine dayanr. nd klenen em.k. titre en
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rne in manyetizasyonu ile orantl oldu undan bu yntemle rne in
manyetizasyonu | lebilir [36, 37, 48, 49].

VSM ile manyetizasyonun direkt | m yaplr. Alg layc bobinler,
arasndaki bo lukta rnek varken ve rnek yokken | len manyetik  ind ksiyon
arasndaki fark hesaplanr [37]. Bu | m sonucu e Ide edilen veriler uygulanan
manyetik alana g re manyetizasyonun nas| de i imini vermekle snrldr. Fakn
| m yap Id ktan sonra elde edilen verilerin keyf i de erler olmaktan kmas iin
bir standarda gre de erlendirilmesi gerekir. rne in ger ek manyetizasyon
de erinin ortaya konmas i in sistem, manyetik moment de eri bilinen nikel (Ni)
standart ile kalibre edilir. Bu kalibrasyonda, rnek boyutlar na benzer Ni standart
kullanlr. Ni standard n bilinen manyetik moment de erinin, VSM ile | len
manyetik moment de erine oran kalibrasyon sabiti olarak hesaplanr ve di er
| mlerde kullanlarak rnekler iin gerek manyet ik moment de erleri ortaya
konur. Kalibrasyondan sonra VSM, tm | mler iin  ayn hesaplamay yaparak
| len rnek i in ger ek manyetik moment de  erlerinin, uygulanan manyetik alana
kar de i imini verir. Bu kalibrasyondan farkl olarak, her | mden nce sistemi
| myaplan artlara uygun hale getirmek i in kalibre etmek gerekir. Bununiin
de rne in boyutlar na benzer Ni standart kullanlr. Kalibrasyonun ile rne in
alglay ¢ bobinler arasndaen sa | kI | m al nacak konuma getirilmesi sa lanr.
Bu konumda | mlerin duyarl | kontrol edilir, | m sonu lar ndan kar Imak
istenen katk lar belirlenir. Kalibrasyon tamamland ktan sonra rnek, pyrex rnek
tutucunun ucuna yerle tirilip rnek tutucu titre tiriciyetak I r. Kitr rnek tutucuile
rnekler yatay (manyetik alan film y zeyine paralel ) ve d ey (manyetik alan film
y zeyine dik) olarak yerle tirilip | myap labilir. rnek tutucununistenen a larla
d ndr Imesiyle farkl y nlerde uygulanan manyetik  alan alt nda | m yapmak da
mmkndr.  stenen de erler aras nda istenen aral klarla uygulanan manyetik alana
kar | len manyetik moment de erleriyle rne inhisterisise risi elde edilir.

Bu a mada, | mleriinkullanlan elektromagnet —2.25 T manyetik alan

aral nda a abilmektedir. Numune titre tiricinin titre im frekans 75 Hzdir.
Kolay kullan labilir bir yaz | mla kontrol edilen cihaz ile e itli | mler yap labilir.
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Sistem yazI m, VSM in a masn kontrol etti i gibi kalibrasyonda ve datalar n

toplan p anlamland r Imas nda ve g sterilmesinde ku llan | r.

Filmlerin  manyetik | mleri Bal kesir niversites i Fen Edebiyat
Fak Itesi nde bulunan ADE EV9 Model VSM ileyap Im  tr.
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4. BULGULARvVveTARTI MA

Bu bl mde deneysel al malardan elde edilen veriler ve analizleri yer
amaktadr. B Im, kullanlan zeltilerin elektro kimyasal karakterizasyonu ile
ba lamakta, filmlerin by me mekanizmalar n n incelenm esiyle devam etmektedir.
lerleyen k smlarda byt len filmlerin kimyasal bi le imleri, yap sal ve manyetik
zellikleri, depozisyon potansiyeli, zelti pH , film kalnl  ve zeltideki Co
konsantrasyonuna ba | olarak aratrImaktadr. Filmlerin bytlimes ve

zelliklerinin incelenmesi deneysel srete yer ald sraylaelea nmaktadr.

4.1 zetilerin Haz rlanmas ve K arakterizasyonu

Yukar da belirtilen parametrelere ba | olarak Co ve CoCu filmlerin
bytlimes iin kullanlan zeltilerin bile  imleri Tablo 4.1 de verilmektedir. Co
filmlerin by tImesi iin kullanlan A zeltisi k  obalt slifat (CoSO 4.7H,O-Riedel
de H en) ve borik asit (H 3sBOs-Merck) i ermektedir. CoCu filmlerinbytld B

zeltisi kobalt sifat (CoSO 4.7H,0), bak r slfat (CuSO 4.5H,O-Riedel de H en) ve
borik asit (HsBOg3) ile haz rlanm tr. Ayrca zeltideki Co konsantrasyonunun film

zelliklerine etkisini incelemek amac yla bakr sl fat (CuSO4.5H,0) ve borik asit
(HsBOg3) i eren C  zeltisine farkl miktarlarda kobalt s Ifat (CoSO,4.7H20) ilave
edilerek ~ zelti C serisi elde edilmi tir. Tablo 4.1 de g sterilen D  zeltisi borik
asidin (H3sBOg3) depozisyona etkisini incelemek amac yladi er zeltilerde kullan lan
konsantrasyonda borik asit kullan larak haz rlanm tr. E zeltisi ise CoCuaa m
filmlerin bytImesinde kullanlan zeltilerdeki konsantrasyonda bak r slfat
(CuS0O,4.5H,0) i ermektedir ve zeltilerin elektrokimyasal kar akterizasyonunda
kullanIm tr.



Tablo 4.1. Filmlerin depozisyonunda kullan lan  zeltilerin  bile imleri

C0S0,.7H,0 CuS04.5H,0 HsBOs
- zelti konsantrasyonu (M) | konsantrasyonu (M) | konsantrasyonu (M)

A 0.5 - 0.3
B 0.5 0.05 0.3
C - 0.05 0.3
Cl 0.1 0.05 0.3
C2 0.3 0.05 0.3
C3 0.5 0.05 0.3
C4 0.7 0.05 0.3
C5 1.0 0.05 0.3

- - 0.3
E - 0.05 0.3

D ng sel voltammetri (DV) tekni iyle zeltilerin voltammogramn elde
etmek amac yla al  ma elektrotuna, doymu kalomel elektrota (DKE a) gre+1.0 V
ile-1.8V aras de i en potansiyel uygulanm tr. Bu nedenle bundan sonra telaffuz
edilecek bt n potansiyeller doymu kalomel elektrota gredir. Tarama, 20 mV/s
hzla platin tel elektrot ile ger ekle tirilmi tir.  Depozisyon iin kullanlan

zeltilerin voltammogramlar incelenerek zelti i indeki metallerin depozisyon ve
geri znme potansiyelleri ile film depozisyonu i in en uygun potansiyel aral

belirlenmi tir.

Co ve CoCu aa m filmlerin depozisyonu i in kullanlan zeltiler e ilave
edilen borik asitin (H3BOs) depozisyon potansiyellerine etkisini incelemek amac yla
D zdtisinin (sadece borik asit i eren zeltinin ) DV si anm tr. ekil 4.1de
g r len voltammograma g re uygulanan potansiyel ara | nda D zeltisinin ak m
geirmedi iyada okk khbirakmgeirdi i veherhangibir depozisyon yadageri

znmepikigstermedi igrlr.
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Potansiyd (DKE' agre) (V)

ekil 4.1: D zdtisinin (Sadece borik asit i eren zeltinin ) voltammogram

A  zeltisnin  (Co ieren) ekil 4.2de verilen voltammogram
incelendi inde, +1.0 Vtan -0.8 V a kadar &k m gei inin olmad , -0.8 V tan
itibaren ak mn artmaya ba lad ve -1.8 V de erine kadar art n srd grir.
Ak mgei inin olmad potansiyel de erlerinde Co depozisyonu ger ekle mezken
akm gemeye ba lad andan itibaren Co depozisyonu ba lar. Tarama ters
evrildi inde -0.7 V a kadar ak m azalr ancak akm gei i devam etmektedir.
Ak mn gemesi Co depozisyonunun devam etti ine i aret eder. -0.7 V tan
-0.5V akadar ak mgemedi i, +0.1V civar ndageri z nme pikininortaya k t
grilr. Tek pik gzlenmesi, geri znmenin tek b  asamakta ger ekle ti ini

g Serir.

Ak m (mA)
o

o «—
Ry

-2 -1,6 -1,2 -0,8 -0,4 0 04 0,8 1,2
Potansiyel (DKE'agre) (V)

ekil 4.2: Cofilmlerinbytld A zeltisinin voltammogram
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B zdtisinin (Co ve Cu ieren) ve E =zeltisnin  (sadece Cu i eren)
voltammogram beraber incelenmi tir.  ekil 4.3te E zdtisinin, ekil 4.4te B
zeltisinin voltammogram verilmektedir.

E zeltisinin voltammogram gz nnea nrsa, + 10V tan-0.2V akadar
akmgemedi i grlr. Bu potansiyel aral nda Cu indirgenmez. -0.2 V tan
itibaren ak m artar ve -0.5 V ta bir depozisyon piki gr|r. Bundan sonra-1.3V a
kadar sabit ak mgeer. -1.3Vtan-1.8V akadar akmart gzlenir. Taramaters
evrildi inde ak m azalmaya ba lar ve -1.3 V ile -0.3 V arasnda sabit bir ak m
platosu olu ur. Ters tarama ynnde +0.4 V civarnda Cu n geri ~ znme piki
grir. A zetisinin ekil 4.4 te verilen voltammogramnda +1.0 Vtan-0.2V a
kadar ak mgei i gzlenmez. Bude erler arasndafilm depozisyonu ger ekle mez.
-0.2 Vtan -1.0 Va kadar d k de erli bir ak m platosu g zlenir ki bu Cu n
depozisyonuna i aret etmektedir. -1.0 Vtan -1.8 V a kadar akm artar. Bu
potansiyel de erlerinde hem Co hem Cu depozit olmaktadr. Dolay syla bu
potansiyel aral CoCu ala m film bytmeye uygundur. Bununla birlikte en
uygun potansiyel, by t len filmler incelenerek bel irlenir. -1.6 V tan daha y ksek
potansiyellerde de film olu masna ra men filmde kararma oldu undan filmlerin
bytimesi iin-1.0V ile-1.6 V potansiyel ara seilmi tir. Voltammogramda
tarama ters y ne evrildi inde -0.7 V a kadar ak m azalr. +0.1 V ve +0.3 V
civar ndaCoveCuaaiti iegemi ikigeri znmepikigrlr.

1,6
1,2 -
0,8

z 0

% -04- /A%:‘m‘dfg N
08| ¥
_1’2 |
16 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

2 16 -12 -08 04 0 04 08 12
Potansiyel (DKE agre) (V)
ekil 4.3: E zeltisinin (bak r slfat zeltisinin) voltam mogram
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- B
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Potansiyel (DKE'agre) (V)

Ak m(mA)
O N R O R N W A

(a
0,8
0,6
0,4 - /4
< 0,2
£ o
< 021 / «— <«
-0,4
-0,6 - /
-0,8 T T T T T T .
-2,0 -1,6 -1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8 1,2
Potansyel (DKE'agre) (V)
(b)
ekil 4.4. a) CoCu filmlerinbytld B zeltisinin voltammogram b) (a) da

verilen voltammogramnby t Im hali

Voltammogramlardan elde edilen bilgilere dayanarak A zeltisinden Co
filmler, B zeltisinden CoCu (ala m) filmler by tim  tr. Filmler byt rken,
incelenmek istenen parametre de i tirilip di er parametreler sabit tutulmu tur. Co
filmlerde incelenen bir parametre, CoCu filmler iin de ayn artlar altnda
incelenmi tir. ~ zelti pH nn filmler zerine etkisini ince lemek amac yla her iki

zeltiden farkl pH de erlerinde (3.15, 280, 2.55), -1.5 V depozisyon
potansiyelinde 3 m ka nlkl filmler bytlm tr. Film bytldke
Blm2deanlat Id gibi zeltininpH azalmae ilimi g stermektedir. ~ zeltiye
pH de i tirmek iin herhangibir ilave yap Imam , zelti pH deneysel sreteki
de i imi iinde incelenmi tir. ~ zelti pH sabitlendikten sonra 2.55-0.10 p H
de erindeki zeltilerden, farkl depozisyon potansiye llerinde (-1.0V,-1.1V,-1.2V,
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-13V,-14V,-15V,-16V)5 mkanlkl Co ve CoCu filmler bytim tr.
Bundan sonra, kullanlan zeltilerin pH de erleri —-0.10 hata ile birlikte
d nlecektir. Film kanl nn filmlerin zelliklerine ve | mlere etkisini
incelemek amacyla 2.55 pH de erine sahip zdltilerden, -1.2 V depozisyon
potansiyelinde farkl kalnlklarda (1 m, 2 m 3 m 4 m, 5 m) filmler
bytlm tr. Ayrca zelti konsantrasyonunun filmlerin z elliklerine etkisini
incelemek iin Tablo 4.1de verilen " zelti C seris inden (pH=3.50), -14 V
depozisyon potansiyelinde, 5 mkal nl ktaCoCu filmlerbytim  tr.

Elde edilen filmlerin by me mekanizmalarn ortay a koymak iin
depozisyon sras nda kaydedilen ak m-zaman e rileri incelenmi tir.  ekil 4.5te pH
de eri 2550lan A zeltisinden, farkl depozisyon po tansiyellerindebytlen5 m
kal nl kI Co filmlerin ak m-zaman e rileri verilmi tir. Ak m n depozisyonun hemen
ba nda ilk saniye iinde sabitlendi i ve depozisyon boyunca bu sabit de erini
korudu u grlr. Budurum depozisyonun kararl ak mile ger ekle ti ini g sterir.
Bununla beraber depozisyon potansiyeli arttk a sabit ak m de eri de artmaktadr.

ekil 4.6 da ak m n depozisyon potansiyeline ba | de i imi grImektedir. CoCu
filmlerde de ekil 4.5tekine benzer ekilde ilk saniyelerde ak mn sabitlendi i
g zlendi inden filmlerin ak m-zaman e rileri incelenirken ilk 5 slik ksm ele
anm tr. -15Vta fakl pH de erlerine sahip A zeltisinden bytlen 3 m
kal nl kI Co filmlerin ak m-zaman e rileri ekil 4.7de yer amaktadr. = zelti
pH nn azalmasyla ak m bir miktar artmaktadr ancak bu ok byk bir de i im
de ildir. pH n azalmasyla, zelti iinde artan hid rojen iyonlar nn ak m art nda
etkili oldu ud nlebilir. Film depozisyonu srasnda zeltipH n kontrol etmek
i in ayr ca katk maddesi kullanlmam pH de i imi deney srecindeki seyri i inde
incelenmi tir. ekil 4.8.adapH de eri 2.55 olan A zeltisinden -1.2 V depozisyon
potansiyelinde, farkl kal nlklarda bytlen Co f ilmlerin ak m-zaman e rileri
verilmi tir. Kal nl k artt k a depozisyon sresi artmakta, ak m de erlerinde nemli
bir de i im g zlenmemektedir. Depozisyonun ba ndaak m de erlerindeki farkl | k
bir sre sonra yerini sabit ve dzgn bir ak ma br akm ve depozisyon kararl
ak mda ger ekle mi tir. Co filmler iinfilmkal nl naba | olarak depoziyoniin
geensreninde i imi ekil 4.9dag r Imektedir.
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ekil 4.5 pH de eri 2.55 olan A zeltisinden, farkl depozisyon po tansiyellerinde
bytlen, 5 m ka nlkl Co filmlerin ak m-zaman e rileri @ (0-5s)
aral  b) (0-1.1s) ara
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ekil 4.6:. Co filmler iin depozisyon boyunca geen ak mn d epozisyon
potansiyelineba | de i imi

=20 = pH=2.55
0 = pH=2.80
= pH=3.15

Zaman(s)

ekil 4.7: DKEye gre -1.5 V depozisyon potansiyelinde, far kI pH de erlerine
sahip A zeltisinden bytlen 3 m ka nlkl Co filmlerin
ak m-zaman e rileri
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ekil 4.8 DKEye gre -1.2 Vta pH de eri 255 olan A zeltisinden farkl
kal nl klardab y t len Co filmlerin ak m-zamane  rileri
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ekil 4.9: Co filmlerin depoziyonuiingeensreninfilm kal nl naba | de i imi

pH de eri 2.55 olan B zeltisinden, -1.2 V depozisyon po tansiyelinde, farkl
kal nl klarda by t len CoCu filmlerin ak m-zaman e  rileri incelendi inde ak mn,
Co filmlerdeki ak m zaman gei ine benzer ekilde, farkl kal nl klardaki filmler iin
hemen hemen ayn oldu u ve depozisyon sresinin kal nl k artt k a artt grlr.
pH de eri 2.55 olan B zeltisinden, farkl depozisyon po tansiyellerinde by t len
5 mkal nl kI CoCu filmlerin ak m-zaman e rileri ekil 4.10dag r Imektedir. Co
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filmlerde oldu u gibi depozisyon potansiyeli arttka ak m artmaktadr. Ayn
zamanda ilk saniyeden sonra ak m sabitlenmekte ve depozisyon sabit ak m alt nda
ger ekle mektedir. Ancak CoCu filmlerin ilk saniye i indeki ak m zaman e rileri
( ekil 4.10.b), Cofilmlerinki ( ekil 4.5.b) ilekar latrld ndaCo filmlerdeak mn
hemen artarak sabit de erineulat grlr. Oysa CoCu filmlerde ak m daha ge
sabitlenmektedir. Bu durum zeltideki Cu n ak m n sabitlenmesini geciktirici etki
yapt  eklinde yorumlanabilir. Cu n daha aktif (soy) metal olmas ve zeltideki
konsantrasyonunun az olmasndan dolay akmn ge sabitlendi i d nlebilir.
Ayr ca elektrodepozisyon y ntemiyle bytlen Co ve Cu n farkl byme
ekillerine sahip olmas [54, 55, 56] bu farkl | aneden olabilir.

~ zeltilerin kimyasal bile imi ndktif E le mi Plazma Atomik Emisyon
Spektrometrisi (ICP-AEY) ile tayin edilmi tir. Co filmleri by tmek i in haz rlanan
A zeltis 29.75 g kobalt i ermektedir. Bu zelt ide bak r bulunmamaktadr.
Filmlerin kimyasal ve yap sal analiz sonu lar n n y orumlanmas nda bu sonu lar g z
n nde bulundurulmu tur. CoCu filmlerinbytlid B zeltisi ICP-AES analizi
sonu lar nag re 28.75 g kobalt ve 2.18 g bak r i e rmektedir. Sonu lar Tablo 4.2 de
verilmektedir.

Tablo4.2 A veB zdtilerin ICP-AES sonu lar

Co Cu
- zelti Co (g/L) konsantrasyonu Cu (d/L) konsantrasyonu
(M) (M)
A 29.7500-0.4548 | 0.5048-0.0077 - -
B 28.7500-0.2673 | 0.0488-0.0062 | 2.1825-0.1043 | 0.0340-0.0016
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ekil 4.10: pH de eri 2.55 olan B zeltisinden, farkl depozisyon po tansiyellerinde
bytlen5 mkal nl kI CoCu filmlerin ak m-zaman e rileri @) (0-59)
aral  b) (0-1.1s) ara



4.2 Co Filmler

4.2.1 Kimyasal Analiz

EDX cihazlar nn, yakla k 2 m derinli i analiz edebildi i bilinmektedir
[17]. ncelenecek filmlerin alttabaka zerinde olmas ve a Ittabakan n EDX analizini
etkilemesi ihtimaline kar | mlerde 3 ~ m ve daha kal n filmler kullanim tr.
EDX analizi sras ndaincelenen her filmyadab Ig ei in optimum enerji ve by tme

artlar n sa layande erlerde a  Im tr.

Bu a mada, depozisyon potansiyeline ve zelti pH na ba | olarak
bytlen Co filmlerin kimyasal analizi yap Im ve Co filmlerin EDX analizi
sonu lar Tablo 4.3te zetlenmi tir. Co filmlerin EDX analizinden elde edilen
sonu lara gre farkl depozisyon potansiyelinde by tlen Co filmlerde, artan
depozisyon potansiyeli ile filmdeki Co miktar artmaktadr. Depozisyon
potansiyelinin azalmasyla beraber filmde bir miktar Cu gr Imektedir. Bile imi
Tablo 4.1de verilen, Cu i e'meyen A zeltisinden bytlen Co filmlerde Cu
g zlenmesi, kullanlan alttabakann zelti i inde y kseltgendi i ve Co ile birlikte
depozit oldu u eklinde yorumlanabilir [50]. Filmdeki Cu n zelt i iindeki
safszl ktan kaynaklanabilece i d nlebilirse de ICP-AES sonularna gre
(Tablo 4.2) A zeltisi Cu i ermemektedir. Y ksek  depozisyon potansiyellerinde Cu
y kseltgenmesi ger ekle se bile Co n depozisyonu bask n olmaktadr [51]. Bu
nedenle d k depozisyon potansiyellerinde by tlen filmler C u i erirken y ksek
depozisyon potansiyellerinde by tlen filmler Cu i ermemektedir. Co filmlerde
g zlenen Cu n alttabakadan kaynaklad  d nlImektedir. Farkl pH de erlerinde
A zeltisinden bytlen Co filmlerde, Co miktar azalan pH ile bir miktar
artmaktad r ancak bu, nemli bir art  de ildir.
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Tablo4.3: Cofilmlerin EDX analizi sonu lar

Numune zéellikleri
Numune | Kullanlan | Depozisyon | ~ zelti Film | Co(%) | Cu | Safszl k*
zelti potansiyeli pH kal nl (%) (%)
V) (m)

AV1 -1.6 99.20 - 0.80
AV4 -1.3 2.55 5 94.26 | 5.03 0.71
AV7 A -1.0 89.37 | 10.63 -
AP1 -1.5 3.15 3 96.45 - 3.55
AP3 2.55 98.26 - 1.74

*Safszl k: OveS

4.2.2 Yap sal Analiz

Cu alttabaka zerine farkl artlar alt nda by tlen Co filmlerin yap sal anali zi
iin X- nlar difraksiyonu (XRD) tekni i kullanim tr. | mler, CuK
( =1.54056 A°) n kullan larak 40°-100° aras nda 0.02° aral klarlayap Im tr. Co
ve Cu iin beklenen piklerin 40°-100° arasnda olmasndan dolay bu a aral
kullanIm tr. | mler, filmler alttabaka zerindeykenger  ekle tirilmi tir.

Cu alttabakaya ait yansma d zlemlerini ortaya koyabilmek iin alttabakan n
XRD | m yapim tr. Kullanlan Cu alttabakaya ait XRD deseni ekil 4.11 de
verilmektedir.  Bragg eitli i (E itlik 3.1) kullanlarak yansma dzlemleri
belirlenmi  ve indislenmi tir. Alttabakan n (200), (220) ve (311) d zlemleri nden
gelen pikler srasyla 50.23° 73.92° ve 89.91° difraksiyon a lar nda ortaya

kmaktadr. Bu dzlemler iin dzlemler aras uza klklar srasyla 0.1816 nm,

0.1281 nm ve 0.1090 nmdir. Hesaplanan uzakl klar literat rde verilen [44]
de erlerle % 1 den daha az hata ile uyum i indedir. X RD deseninde ortaya kan
piklerin integre iddetleri oranland nda (| m sonucu elde edilen integre  iddetler
oran |y0/l200=2.16, tamamen rasgele y nelmi  Cu iin hesaplanan | 220/1200=0.43
de eiilekar latrim tr.) Cu attabakan n kuvvetli (110) y nelimine sah ip oldu u
grlir.
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ekil 4.11: Kullan lan Cu alttabakaya ait XRD deseni

ncelenen Co filmlere ait XRD desenlerinde 43° civar nda ortaya kan pikin
kayna n aratrmak amacyla kullanlan alttabakaya film bytm e srasnda
uygulanan i1 lemler uygulanm ve alttabakann XRD deseni ekil 4.12de
verilmi tir.  ekil 4.11 deki XRD deseninde (111) piki g r Imemesi ne ra men zor
uygulanm alttabakaya ait ekil 4.12deki XRD deseni iddeti d k olmakla
beraber 43° civar nda (111) piki i ermektedir. Elde edilen bu sonu, Co filmlerin

XRD desenlerinin yorumlanmas ndag z nnde bulundu rulmu tur.

(220)

(200)

iddet (k.b.)

(311)

w )

40 50 60 70 80 90 100
2 theta
ekil 4.12: Zor uygulanm Cu alttabakaya ait XRD deseni
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Kristal yapnn depozisyon potansiyeline ba |l n incelemek amacyla
farkl depozisyon potansiyellerinde bytlen Co fi Imlerin XRD desenleri
ekil 4.13te verilmektedir.  ekil 4.13.a (AV1 filminin XRD deseni) gz nne

a nrsa, Co ny zey merkezli k bik (fcc) yapyaa it piklerininortaya kt grlr.

Bu pikler XRD deseni zerindei aretlenmi tir. Co nodascakl ndadenge artlar
alt nda hekzagonal sk paket (hcp) yap da kristall endi i bilinmesine ra men, y zey
merkezli k bik (fcc) yap da kristallendi ini g steren a  malar da mevcuttur [14].
Co n fcc yap da kristallenmesinde, kullan lan altt abakan n kristal yapsnn ( Bu
al madakullan lan Cu alttabaka fcc yap dadr. ) etkili oldu ud nlebilir. Ayrca
depozisyon potansiyeli artt k a hidrojen k nnartt  ve hidrojenin Co ile birlikte
indirgenmesi sonucu hcp yap olu umunu engelledi i sylenebilir [3, 52]. XRD
desenindegrlenen iddetli pik 44.19 °, 75.91° ve 92.55° de ortaya kmaktadr.
Bu pikler srasyla (111), (220) ve (311) d zlemler inden kaynaklanmaktadr. En
iddetli iki pikin integre iddetleri oranland nda (I220/1111=2.28 oran rastgele
ynelmi Coa ait iddetlerin oran 10/1:11=0.25 ile kar latrIm tr.) filmin
kuvvetli (110) y nelime (alttabaka ile ayn ynelim €) sahip oldu u grlr.

Yansma dzlemlerine at dzlemler aas uzaklklar  d;13=0.2049 nm,
0220=0.1254 nm ve d31;=0.1067 nmdir. rg sabiti, en k k kareler ynt  emiyle
a=(0.3534-0.0221) nm olarak hesaplanm tr. Bude er literat rde verilen [44] de er
ile % 1lden daha az hatayla uyumludur. Film iindeki y nelimlere ait tane
by kl kleri Scherrer ba  nts (Denklem 3.2) kullan larak, (111), (220) ve (311)

y nelimleri i in srasyla44 nm, 32 nm ve 49 nmol arak bulunmu tur.

ekil 4.13.bde AV7 filmine ait XRD deseni verilmektedir. fcc yapnn
piklerinin yan sra y ksek potansiyelde g zlenmeye n hcp yapya ait (10.0) piki
d k potansiyelde bytlen bu filmde ortaya kmakta dr. D k potansiyelde
kristal yap, fccve k smen hep kar  k fazadn  mektedir. fcc yap dan kaynaklanan
pik olan (111), (220) ve (311) pikleri 43.88 °, 75.57° ve 92.16° a sal konumlarda
ortaya kmaktadr. En iddetli iki pikin integre iddetleri oranland nda hesaplanan
l112/1220=1.5 de eri, fcc Co i1in | 111/l220=4 de erinden k k oldu undan filmin
(110) y nelimine sahip oldu u sylenebilir. fcc faz n d zlemlerine ait d zleml er
aras uzakl klar d;11=0.2063 nm, d22=0.1258 nm, d313=0.1069 nm ve tane
byklkleri srasyla 36 nm, 51 nm ve 11 nmdir. rg sabiti
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a=(0.3539-0.0043) nm olarak bulunmu tur. Bu filmin (AV7) rg sabitinin, AV1
( ekil 4.13.8) filminin rg sabitinden by k olmas  kimyasal analiz sonu lar
(Tablo 4.3) ile uyumludur. % 10 civar nda Cu ieren bu filmin rg sabitinin
byd g r Imektedir.

a
3 % (220)
<
©
©
R
x (310
% (200)
40 50 60 70 80 90 100
2 theta
b
S
X
5 (111) . (0
©
3 (10.0) *(311)
*
40 50 60 70 80 90 100

2 theta

ekil 4.13: pH 255 olan A zeltisinden @ -1.6 V b) -1.0 V depozisyon
potansiyelinde bytlen5 mkal nl kl filmlerin (srasyla AV1 ve
AV7 filmlerinin) XRD desenleri  (Alttabakaya ait pikler * ile
i aretlenmi tir.)

Farkl pH de erlerindeki (3.15 ve 2.55) A zeltisinden -1.5 V d epozisyon
potansiyelinde by tlen 3  m kal nl kI Co filmlerin XRD desenleri ekil 4.14 te
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verilmi tir. APL filmine ait XRD deseni ( ekil 4.14.a) incelendi inde hcp yap ya ait
pikler grImektedir. Bu pikler 41.22 °, 44.66° ve 75.73° de ortaya kan (10.0),
(00.2) ve (11.0) pikleridir. Belirtilen piklerin ifade etti i d zlemlere ait d zlemler
aras uzakl klar di00=0.2190 nm, dw2=0.2029 nm ve di10=0.1256 nm olarak
hesaplanm tr. En iddetli iki pikin integre iddetleri oranland nda (lgo.2/111.0=0.8
de eri, rasgele ynelmi  Co n 1gp2/1110=0.75 de eriyle kar latrIm tr. ) filmin
(00.2) ynelimine sahip oldu u grlr. rg sabitleri a=(0.2509-0.0024) nm,
c=(0.4097-0.0038) nmdir. Y nelimlere ait tane by Kkl kleri 14 nm, 87 nm ve
43 nm olarak bulunmu tur. XRD deseninde 43° civar ndaki pikin alttabakaya
uygulanan zor sonucu ortaya kan Cu fcc (111) piki ( ekil 4.12) olabilece i
d nlmektedir. Kimyasal analiz sonucuna (Tablo 4.3) g re incelenen filmde Cu
bulunmad ndan bu pikin alttabakaya ait bir pik olmas muhtemeldir.

ekil 4.14.b de verilen AP3 filmine ait XRD deseninde hem hcp hem de fcc
yap dan kaynaklanan pikler grlImektedir. Y ksek p Hda bytlen film hcp
yapda kristallenirken d k pHda bytlen film hcptfcc kar k yapda
kristallenmektedir. fcc ve hcp yap ya ait piklerin integre iddetleri oranland nda
filmin a rl kIl olarak fcc yapya sahip oldu u grlr. fcc yap olu umunun
depozisyon srasnda ortaya kan hidrojenin Co ile birlikte indirgenmesinden ve hcp
yap olu umunu engellemesinden kaynaklanabilece ini ne sren al  malar vardr
[52]. fcc yapnn en iddetli piki 44.17 °, 75.92°, 92.45° a sa konumlar nda
bulunan (111), (220) ve (311) pikleridir. En iddetli iki pikin integre iddetleri
oranland nda 1111/1220=2.07 de eri Co iin verilen de erden k k oldu undan,
filmin (110) tercihli y nelime sahip oldu u sylenebilir. Verilen dzlemlere ait
d zlemler aras uzakl klar d 11;=0.2051 nm, d;20=0.1253 nm, ds31;=0.1067 nm ve rg
sabiti a=(0.3534-0.0037) nmdir. Bu de er literat rde verilen [44] de er ile
% 1 den daha az hataile uyumludur. Filmiindeki (111), (220), (311) y nelimlerine
aittaneby Kkl kleri srasyla31 nm, 43nmve24 nmdir.
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ekil 414 a@ pH 3.15 b) pH 255 olan A zetisinden DK Eye gre -1.5 V
depozisyon potansiyelinde bytlen 3 m kal nl kI Co filmlerin
(srasyla APl ve AP3 filmlerinin) XRD desenleri ( Alttabakaya ait
pikler * ile i aretlenmi tir. )
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Tablo4.4 A zeltisinden farkl depozisyon parametrelerine ba | olarak byt len

Co filmlerin X- nlar kr nm analizi verileri
Numune AV1 AV7 AP1 AP3
De i ken parametre Depozisyon potansiydi " zdti pH
" zelti A
Co
konsantrasyonu(M) 05M 05M
Depozisyon
potansiyeli -16V -1.0V -15V
" zelti pH 2.55 3.15 2.55
Kristal yap fcc fccthep hcp fccthep
rg sabiti a: 0.3534-0.0221 0.3539-0.0043 | 0.2509-0.0024 0.3534-0.0037
(nm) ¢ 0.4097-0.0038

2 75.9061 43.8785 44.6581 44.7505
1 d (nm) 0.1254 0.2063 0.2029 0.2025
pik | hkl (220) (111) (00.2) (00.2)

% iddet 100 100 100 48.76

t (nm) 32 36 87 62

2 441921 75.5712 75.7319 44.1668
2 d (nm) 0.2049 0.1258 0.1256 0.2051
pik hkl (111) (220) (11.0 (111)

% iddet 70.32 80.06 52.15 36.54

t (nm) 44 51 43 31

2 92.5517 41.3185 41.2174 75.9195
3 d (nm) 0.1067 0.2185 0.2190 0.1253
pik | hkl (311) (10.0) (10.0) (220)

% iddet 35.48 74.94 497 20.56

t (nm) 49 54 14 43
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Co filmlerin y zey morfolojisi Taramal Elektron Mi kroskobu (SEM) ile
incelenmi tir. SEM gr nt leri al nrken, incelenen filmyadabl geiinen gzel
grntnneldeedilebilece i optimum enerji vebytmede erleri kullanlm tr. A

zeltisinden by t len Co filmlerin y zey morfoloj  isi, depozisyon potansiyeline ve

zelti pH naba | olarak incelenmi tir.

ekil 4.15te A zeltisinden (pH=2.55) farkl depoz isyon potansiyellerinde
(-1.0V,-13V,-16V)bytlen Co filmlerin SEM foto raflar verilmi tir. -1.6 V
depozisyon potansiyelinde byt len film (AV1), old uk a homojen bir gr ntye
sahiptir. -1.3 V depozisyon potansiyelinde by t1 en filmde grain yap lar olu maya
ba lamaktadr.  Yap homojenlikten uzakla maktadr. -1.0 V depozisyon
potansiyelinde bytlen filmde ise tm yzey kabuk grnml yaplarla
kaplanm tr. Elektrodepozisyon tekni iyle bytim Co filmlerde, buradaki
yap lara benzer yzey yaplarn ortaya koyan a malar vardr [54]. Bununla
birlikte foto raflar Tablo 4.3te verilen kimyasal analiz sonu lar yla birlikte ele
and nda d k depozisyon potansiyellerinde film bile iminde ortaya kan
depozisyonakat lan Cu nbuyap lar olu turdu ud nlebilir [50].
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ekil 4.15: pH=2.55 olan A zeltisinden a) -1.0 V (5000X) b ) -1.3 V (5000X)
c) -1.6 V (5000X) depozisyon potansiyellerinde by tlen 5 m
kal nl kI Co filmlerin SEM foto raflar

ekil 4.16 dafarkl pH de erlerine sahip A zeltisinden -1.5V depozisyon
potansiyelinde bytlen3  m kal nl kI Co filmlerin SEM foto raflar verilmi tir.
Filmlerin y zey yap lar benzerlik g stermektedir. Y zey yap sndaki benzerlik pH
de i iminin fazla olmamasna ba lanabilir.  Bununla birlikte yksek pH da
bytlen film daha homojen iken d k pHda bytlen filmin yzeyi daha
kabadr. D k pHda zeltideki hidrojen iyonu konsantrasyonun un artmas ve
hidrojen iyonlar nn depozisyona kat Imas sonucu y zey homojenli inin azald

sylenebilir.
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(b)

ekil 4.16: a) pH=3.15 olan (8500X) b) pH=2.55 olan (5000X) A zeltisinden
DKEye gre -1.5 V depozisyon potansiyelinde byt len 3 m
kal nl kI Co filmlerin SEM foto raflar
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4.2.3 Manyetik Analiz

Filmlerin manyetik | mleri Titre imli rnek Magnetometresi (VSM)
kullan larak yap Im tr. rnek tutucuya yerle tirilecek ekilde haz rlanan filmlerin
Cu adlttabaka ile birlikte | m yaplm ve Cu n manyetik katks yazl m
aracl yla karlarak filmler i in veriler elde edilmi tir. | mler manyetik alann
film y zeyine paralel ve dik uyguland durumlar iin yapIlm tr. Filmlerin
histerisis e rilerinden elde edilen manyetik moment de erlerinin filmin hacmine
b | nmesiyle elde edilen doyum manyetizasyonu (M o) de erleri ve koersiviteleri

(Hc) incelenmi tir.

A zeltisinden farkl depozisyon potansiyellerinde , farkl pH de erlerinde ve
farkl kal nl klarda by tlen Co filmlerin VSM ile  manyetik | mleri yapIlm  ve
elde edilen veriler Tablo 4.5te zetlenmi tir.

Farkl depozisyon potansiyellerinde by tlen Cofi Imlerin Tablo 4.5 te verilen
manyetik | m sonularna gre depozisyon potansly eli azadka doyum
manyetizasyonunun azald , koersivitenin artt grlr. EDX andizi verilerine
gre (Tablo 4.3), depozisyon potansiyeli azald k a filmdeki Co miktar azalmakta,
safszl k artmaktadr. D k depozisyon potansiyellerinde, filmde manyetik
olmayan madde miktar nn ve safszl klar n artmas sonucu koersivite de eri
artmaktad r. Ayr ca depozisyon potansiyeli artt k a filmdeki Co miktar artt ndan
manyetizasyonun artt grlr. A zeltisinden (pH=2.55) farkl depozi syon
potansiyellerinde (-1.4V ve-1.0V) bytlen5 mkal nl kl Co filmlerin histerisis
e rileri ekil 4.17 de verilmektedir.
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ekil 4.17: A zeltisinden (pH=2.55) farkl depozisyon potan siyellerinde (-1.4 V,
-10V)bytlen5 mkal nl kl Co filmlerin histerisise rileri

Farkl pH de erlerine sahip A zeltisinden by tlen Co filmler in manyetik
analiz sonu lar nag re (Tablo 4.5), zeltipH d t k e doyum manyetizasyonu ve
koersivite de erleri azalmaktad r. Filmlerin kimyasal analizinde (Tablo 4.3) zelti
pH nn de i imiyle filmdeki Co miktarlarnn byk | de de i medi i
grimektedir. Ancak pH azaldk a filmdeki safszl klarn azalmas nedeniyle
koersivite (H;) azalmaktadr. Filmdeki Co bile iminin bir miktar artmasna ra men
doyum manyetizasyonunun azalmas, ak m verimlili in % 100 olmamas ndan
kaynaklanabilir. Bununla birlikte y ksek pHda by tlen filmin hcp yap, d  k
pHda bytlen filmin fcc a rlkl fccthcp yap gsterdi | Tablo 4.4te
verilmektedir. hcp yap ya sahip ferromanyetik (tek kristal) malzemelerin manyetize
edilmesi i in fcc yap ya sahip olanlara g re daha f azla enerji gerekti 1 bilinmektedir
[57]. Y ksek pHda (3.15) bytlen Co filmin koer sivitess ve doyum
manyetizasyonu daha by k olup filmi manyetize etme k i in gereken enerji daha
fazladr. Elde edilen sonu bu filmin hcp yap ya sahip olmasyla uyum i indedir.
Farkl pH de erlerine sahip (3.15 ve 2.55) A zdtisinden -1.5 V depozisyon
potansiyelindebytlen3 mkal nl kI Co filmlerin histerisise rileri ekil 4.18 de
verilmektedir.
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ekil 4.18: Fakl pH de erlerine sahip (pH=3.15, pH=2.55) A zeltisinden
DKEye gre -1.5 V depozisyon potansiyelinde byt len 3 m
kal nl kI Co filmlerin histerisise rileri

Tablo 4.5ten grld gibi kalnl aba | olarak incelenen Co filmlerin
koersivite de erleri birbirine yak nd r. Hesaplanan doyum manyetizasyonu de erleri
ise yakla k e ittir. Ayn artlar alt nda farkl kal nl klarda by tlen bu fi Imler
benzer manyetik zelliklere sahiptir. pH 255 ol an A zeltisinden -1.2 V
depozisyon potansiyelinde farkl kal nl klarda by tlen Co filmlerin histerisis
e rileri ekil 4.19 da verilmektedir.
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ekil 4.19: A zeltisinden (pH=2.55) DKEye gre -1.2 V depozi syon
potansiyelinde farkl kal nl klarda bytlen Co fi Imlerin histerisis

e rileri
Tablo 45: A zeltisinden bytlen Co filmlerin manyetik | m sonu lar
(Paralel | msonu lar listelenmi  tir.)
Numune | ~ zelti Depozisyon Film Doyum Koersivite
pH potansiyeli kal nl manyetizasyonu | (Hc) (kKA/m)
V) (. m) (kA/m)
AV7 -1.0 884 3.81
AV5 2.55 -1.2 5 967 2.80
AV3 -1.4 1036 2.17
AP1 3.15 -1.5 3 1201 3.90
AP3 2.55 840 2.80
AK?2 2 951 3.21
AKA4 255 -1.2 4 1017 3.60
AK5 5 1024 3.44

Bu ksmda, manyetik alann film y zeyine paralel v e dik uyguland
durumlarda ger ekle tirilen | mlerden elde edilen veriler ve histeris is e rileri
incelenmektedir. Manyetik alan n filmy zeyine dik uyguland | mler dik | m,
paralel uyguland | mler paralel | m olarak anlacaktr. Bu a | mada
incelenen t m Co filmlerin paralel ve dik | mleri  yapIm tr. Filmlerin manyetik
| m sonular (Her filmin paralel ve dik | mler i iin M/Ms oranlar)
Tablo 4.6 da verilmektedir.  ekil 4.20, ekil 4.21 ve ekil 4.22de, A zeltisinden
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bytlen baz Co filmlerin histerisis e rileri rnek olarak verilmi tir. Di er
filmlerde de paralel ve dik | mler iin benzer hi sterisis e rileri sz konusudur.
Filmlerinin histerisis e rileri incelendi inde her filmin paralel ve dik | mleri
arasndaki fark belirgin ekilde ortaya kmaktadr. M /Mg oran sfrayakla tk a
filmi  manyetize etmek zorla rken, bire yaklatka filmi manyetize etmek
kolayla maktadr. Elde edilen histerisis e rileri ve | m sonu lar incelenen Co
filmlerde kolay eksenin filmy zeyine paralel oldu unu g stermektedir.

Tablo 4.6: Cofilmlerin paralel vedik | mlerinden elde ed ilen sonu lar

- zelti Depozisyon Film M/Ms
- zelti Film pH potansiyeli | kal nl paralel dik
V) (. m)

AV7 -1.0 0.46 0.11

AV5 2.55 -1.2 5 0.63 0.06

AV3 -1.4 0.71 0.06

AP1 3.15 -15 5 0.59 0.10

A AP3 2.55 0.66 0.20
AK?2 2 0.66 0.16

AK4 255 -1.2 4 0.62 0.09

AK5 5 0.60 0.07
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ekil 4.20: A zeltisinden (pH=2.55) DKEye gre -1.6 V depozi syon
potansiyelinde bytlen 5 m kal nlkl Co film (AV1) iin
manyetik alann film yzeyine dik ve paralel uyguland
durumlarda elde edilen histerisis e rileri
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ekil 421: A zeltisinden (pH=3.15) DKEye gre -15 V depozi syon
potansiyelinde bytlen 5 m ka nlkl Co film (AP1) iin
manyetik alann film yzeyine dik ve paralel uyguland
durumlarda elde edilen histerisis e rileri
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ekil 4.22: A zeltisinden (pH=2.55) DKEye gre -1.2 V depozi syon
potansiyelinde bytlen 4 m kal nlkl Co film (AK4) iin

manyetik alann film yzeyine dik ve paralel uyguland
durumlarda elde edilen histerisis e rileri

4.3 CoCu Filmler
4.3.1 Kimyasal Analiz

CoCu filmlerin kimyasal bile imi, Co filmlerde (B | m 4.2) oldu u gibi Enerji
Ayrma X- nlar Spektrometrisi (EDX) ile tayin edilmi tir. CoCu filmlerin
Tablo 4.7 de verilen analiz sonu lar incelendi inde, depozisyon potansiyelinin
atmas ile filmdeki Co miktar nn artt grimektedir. D  k potansiyel
de erlerinde byt len filmlerde Cu miktar nn artmas  Cu n daha soy metal olmas
ve voltammogram n incelenmesinde bahsedildi i gibi daha pozitif potansiyelde
depozit olmaya ba lamasndan kaynaklanmaktadr [51]. Filmdeki Co ve Cu
miktarlar nn  zelti pH ndan nemli | de etkile nmedi i grlmektedir. Farkl
pH de erlerine sahip zeltiden bytlen CoCu filmler %  75-80 civar nda Co
i ermektedir. ~ zeltideki (C serisinde) Co konsant rasyonu artt k a filmdeki Co
miktar da artmaktadr. ° zeltideki Co konsantrasy onu ile filmdeki Co miktar
arasndaki ili ki ekil 4.23 te verilmektedir.
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Tablo 4.7 :

CoCu filmlerin EDX analizi sonu lar

Numune zellikleri
Numune | Kullanlan | Depozisyon | ~ zdlti Film Co Cu Safs zl k*
zdlti potansiyeli pH kal nl (%) (%) (%)
V) (m)
BV1 -1.6 2.55 5 49.08 | 49.20 1.72
BV7 B -1.0 22.72 | 75.08 2.20
BP1 -1.5 3.15 3 74.62 | 24.42 0.96
BP3 2.55 78.98 | 15.28 5.74
CiM C1 3.20 | 95.02 1.79
(0.1M Co)
C3Mm C3 -14 3.50 5 4157 | 52.64 5.79
(0.5M Co)
C5M C5 60.17 | 37.70 2.13
(1.0M Co)
*Safszl k: OveS
70
60 |
& 50|
E
8 40-
N
< 30
¥
el
€ 20 -
E
10
0 : : : : :
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1.2
" zeltideki Co konsantrasyonu (M)
ekil 4.23: CoCu filmlerdeki Co miktar nn zeltideki Co konsantras yonuna ba |
de i imi
4.3.2 Yap sal Analiz

Bu bl mde, B zeltisi ile " zelti C serisinden b y tlen CoCu filmlerin

kristal yaps ve yzey morfolojisi incelenmektedir . Yapsal analiz iin X- n
difraktometresi (XRD) ve Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) kullanim
| mler Co filmlerin analizinde anlat I1d biimde (Bl m4.22)yaplm tr.
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B zeltisinden (pH=2.55) farkl depozisyon potansi yellerinde (-1.6 V ve
-10 V) bytlen 5 m kal nl kIl CoCu filmlerin XRD desenleri ekil 4.24te
g r Imektedir. BV1 filmine ait XRD deseninde (  ekil 4.24.a) hem fcc ve hem hcp
yapya ait pikler bulunmaktadr. Film fcc a rlkl fccthep kar k yap
g stermektedir. En iddetli pik srasyla 43.25 ° deki, 44.03° deki ve 75.56° deki
Cu-bask n (111), Co-bask n (111) ve (220) pikidir. Bu piklerin ifade etti i
dzlemlere ait dzlemler aas  uzaklklar  d 111c00a%n=0.2092  nm,
O111c0bask n=0.2057 nm, ve d20=0.1258 nmdir. Yansma d zlemlerine ait tane
by kl kleri srasyla54 nm, 27 nm ve 16 nm dir.

ekil 4.24.b de BV7 filmine ait XRD deseninde de hem fcc hem hep yap ya ait
pikler g r Imektedir. hcp ve fcc yap ya ait pikler in alanlar toplam oranland nda
yapnna rlkl olarak fcc karakterde oldu ugrlr. En  iddetli pik 43.23 °de,
44.11°de ve 74.30°de ortaya kan Cu-baskn (111), Co-baskn (111) ve
Cu-bask n (220) pikidir. D zlemler aras uzakl klar diiicupask n=0.2093 nm,
O111cobask n=0.2053 nm ve dx20=0.1279 nm olarak hesaplanm tr.  Filmdeki
y nelimlere ait tane by kl kleri 62 nm, 22 nm ve 83 nmdir. -1.6 V depozisyon
potansiyelinde by t len filmde (BV1) en iddetli pik Co-bask n (111) iken -1.0 V
depozisyon potansiyelinde by t len filmde (BV7) en  iddetli pik Cu-bask n (111)
pikidir. Cu-bask n ala m piklerinin, aa m iinde Cu-zengin ve Co-zengin
blgelerin varl ndaortaya kt n gsteren a malar mevcuttur [53]. Filmlerin
kimyasal bile imindeki de i imin etkisiyle en iddetli pikin BV1 filminde
Co-bask n (111), BV7 filminde Cu-bask n (111) piki oldu u sylenebilir. Kimyasal
analiz verilerine (Tablo 4.7) gre BV1 filmi % 49 C o, % 49 Cu i erirken BV7 filmi
% 22 Co, % 75 Cu i ermektedir. Ayr ca filmiinde Co ve Cu miktarlar b lgesel
olarak de i iklik g stermektedir. Taramal elektron mikroskobu (SEM)
foto raflar nda gr len dall blgelerde Cu miktar fazl aiken di er blgelerde Co
miktar fazladr.
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iddet (k.b)

Cl bask NCo bask n
(111 = (111) ,

40 50 60 70 80 90 100

2 theta
*
Cu bask n b
111
S 220)
<
© *
S
- *
Co n (311)
(1 )P& (111)
40 50 60 70 80 90 100

2 theta

ekil 4.24. pH 255 olan B zeltisinden a) -1.6 V b) -1.0 V  depozisyon
potansiyelinde bytlen 5 m kal nl kI CoCu filmlerin (srasyla
BV1 ve BV7 filmlerinin) XRD desenleri (Alttabakaya ait pikler * ile
i aretlenmi tir.)

Farkl pH de erlerindeki (3.15 ve 2.55) B zeltisinden bytle n CoCu
filmlerin XRD desenleri ekil 4.25 te verilmektedir. Y ksek pHdabytlen filmin
XRD deseninde ( ekil 4.25.a) fcc yap ya ait pikler g zlenmektedir. hcp yap ya ait
herhangibir pik bulunmamaktadr. En iddetli pik 43.02 °, 43.88° ve 50.86° de
ortaya kmaktadr. Bu piklerin ifade etti i dzlemler srasyla Cu-bask n (111),
Co-bask n (111) ve (200) dir. Bu dzlemlere ait d zlemler aras uzakl klar
Oi11cu-bask n=0.2102 NM, di11co-bask n=0.2064 nmM ve dx0=0.1795 nmdir. Tane

by kl kleri srasyla36 nm, 87 nmve 19 nmolarak  bulunmu tur.
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D k pHda bytlen filmin XRD deseni (  ekil 4.25.b) incelenirse
yaln zca fcc yapya ait piklerin ortaya kt  grlr. En iddetli pik 43.44 °,
44.11° ve 51.32° asa konumlarnda ortaya kan ve Cu-baskn (111 ),
Co-bask n (111) ve (200) d zlemlerinden kaynaklanan piklerdir. D zlemler aras
uzakl klar di1icu-pask n=0.2083 NM, di11co-bask n=0.2053 nm ve d00=0.1780 nmdir.
Film iindeki y nelimlere ait tane by kl kleri 36  nm, 31 nm ve 22 nm olarak
hesaplanm tr. ~ zelti pH nn etkisinin incelendi i bu filmlerde kristal yap da
nemli bir de i im gzlenmemektedir. Tablo 4.7den grlid gibi y ksek ve
d k pHda bytlen CoCu filmlerin kimyasal bile imi nemli oranda
de i memektedir. SEM foto raflar nda ( ekil 4.28) da her iki filmde benzer dall
yap lar gr Imektedir. Kristal yap daki benzerlik filmlerin kimyasal bile imindeki
benzerli i desteklemektedir. pH de i iminin, filmin kristal yapsn etkiledi ini
ortaya koyan al malar olsadabu a malardapH de i imara nn 2.2 ila5.05
oldu ugrlr[10]. Buradaiseincelenen pH de erlerinin birbirine yak n olmasnn
benzer kimyasal bile ime ve yap sal zelliklere sebep oldu ud nlebilir.
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40 50 60 70 80 90 100
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ekil 4.25: a pH 3.15b) pH 255 olan B zedtisinden DKEyegre-15V
depozisyon potansiyelinde bytlen 3  m kal nl kI CoCu filmlerin
(srasyla BP1 ve BP3 filmlerinin) XRD desenleri (Alttabakaya ait
pikler * ilei aretlenmi tir.)

Farkl Co konsantrasyonlar na sahip zeltilerden ( ~ zelti C serisi) byt len
filmlerin XRD desenlerinin incelenmesiyle filmlerin yap sal zellikleri  zeltideki
Co konsantrasyonuna ba | olarak ara trim tr. ekil 4.26da pH de eri 3.5 olan
" zelti C1 ve " zelti C4ten -1.4 V depozisyon pota nsiyelinde bytlen 5 m
kal nl kI CoCu filmlerin XRD desenleri verilmektedir.  ekil 4.26.adaki XRD
deseni incelendi inde filmin fcc yap da oldu u grImektedir. En iddetli pik
43.09°, 44.03° ve 74.13°de grlen Cu-baskn (111), Co-baskn (111) ve
Cu-bask n (220) pikleridir. Bu piklerin belirtti i d zlemler iin dzlemler aras
uzakl klar d111cu-bask n=0.2098 nm, d111co-bask n=0.2056 nm ve
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O220cu-bask n=0.1278 nmdir. Hesaplanan tane by kl kleri sras yla 119 nm, 36 nm

ve 69 nm dir.

ekil 4.26.b deki XRD deseninde hem hcp hem de fcc yap ya ait pikler

bulunmaktad r. hcp yap ya ait (10.0), fcc yap ya ait (111) ve (311) d zlemlerinden
kaynaklanan pikler 41.42°, 43.80° ve 91.98°de ortaya kmaktadr. fcc ve hcp
yap yaait piklerin integre iddetleri oranland nda, filmina rl kl olarak hcp yap da
oldu u grImektedir. Bunagre hcp yap yaait (10.0) d zlemi i ind zlemler aras
uzakl k, di00=0.2067 nm ve tane by ki 36 nmdir. C1 zeltisindenbytlen
filmin (C1M) en iddetli pikleri Cu-bask n (111) ve Cu-bask n (220) iken C4

zeltisinden bytlen filmin (C4M) XRD deseninde Cu n baskn oldu u
herhangibir pik bulunmamaktadr. 0.1 M CoSO,.7H,O i eren zeltidenbytlen
film (C1M) fcc yap g sterirken 0.7 M CoSO 4. 7H,O i eren zeltidenby t len film
(C4AM) hep a rl kI heptfec yap g stermektedir. Benzer ekilde, 0.3 M, 0.5 M ve
1.0 M CoSO4.7H,O i eren  zeltilerden by t len filmlerin de hcp+f  cc yap ya sahip
oldu u grImektedir (Tablo 4.8). C1IM filmi % 3 Co, % 9 5 Cu i ermektedir
(Tablo 4.7).  zetideki Co konsantrasyonu arttk a filmdeki Co miktar
artmaktad r. Bunun sonucunda Cu-bask n pikler kaybolmaktadr. Ayr ca SEM
foto raflar ( ekil 4.29) incelenirse filmdeki Co miktar arttka Cu na rl kl olarak
bulundu ublgelerin, dall yaplarnazald grlr.
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ekil 4.26: pH de eri 3.5 0lan a) Cl ve b) C4 zdtisinden DKEyeg re-1.4V
depozisyon potansiyelinde bytlen 5 m kal nl kI CoCu filmlerin
(srasyla C1M ve C4M filmlerinin) XRD desenleri (Alttabakaya ait
pikler * ile i aretlenmi tir.)
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Tablo 4.8 BveC zdtilerinden farkl depozisyon parametr elerineba | olarak byt len CoCu filmlerin X-

nlar krnm analizi

verileri
Numune BV1 \ BV7 BP1 \ BP3 C1M | ca |  cam C4aM
De i ken parametre Depozisyon potansiyeli " zelti pH " zelti konsant  rasyonu
" zelti B B C1 c2 C3 c4
Co 05M 05M 01M 0.3M 05M 0.7M
konsantrasyonu(M)
Depozisyon -1.6V -1.0V -15V -1.4V
potansiyeli
" zelti pH 2.55 3.15 2.55 3.50
Kristal yap fccthep fccthep fcc fcc fcc hcp+fcc hcp+fcc hcp+cc
rg sabiti a: 0.3561-0.0 0.3559-0.0301 0.3543-0.0376 0.3543-0.018 4 0.355-0.0286 0.2518 0.2526 0.2387
(nm) ¢ 0.4085 0.4097 0.3898
2 44.0306 43.2268 43.8755 44.1079 43.0009 40.9900 47.3644 43.8037
d (nm) 0.2057 0.2093 0.2064 0.2053 0.2098 0.2202 0.1918 0.2180
1. pik | HKI (111) Cobask n (111) Cubask n (111) Cobask n (111) Cobask n (111)Cu bask n (10.0) (10.2) (111)
% iddet 51.87 80.34 43.64 23.08 100 42.59 55.01 100
t (nm) 27 62 87 36 119 61 89 9
2 43.2539 74.3035 43.0228 43.4454 74.1312 44.2232 44.0701 41.4219
d (nm) 0.2092 0.1279 0.2102 0.2083 0.1278 0.2048 0.2055 0.2067
2. pik | hk (111) Cubask n (220) Cubask n (111) Cubask n (111) Cubask n (220) Cubask n (111) (111) (10.0)
% iddet 46.73 65.97 19.2 12.81 47.39 4154 46.05 61.94
t (nm) 54 83 36 31 69 36 36 36
2 75.5676 44.1061 50.8588 51.3247 44.0339 44.8238 40.9866 91.9835
d (nm) 0.1258 0.2053 0.1795 0.1780 0.2056 0.2022 0.2202 0.1071
3. pik | hk (220) (111) Cobask n (200) (200) (111) Cobask n (00.2) (10.0) (311
% iddet 13.36 9.53 9.48 6.65 15.62 311 43.7 18.72
t (nm) 16 22 19 22 36 36 27 10
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Bu ksmda B zeltiss kullanlarak bytlen CoCu filmlerin y zey
morfolojisi, depozisyon potansiyeli, zelti pH v e zelti konsantrasyonuna ba |
olarak incelenmektedir.

ekil 4.27de farkl depozisyon potansiyellerinde (-1.0 V ve -1.6 V)
bytlen CoCu filmlerin SEM foto raflar verilmi tir. Her iki filmde de dall
yap lar grImektedir. Tablo 4.7 deki kimyasal ana liz sonularna gre -1.0 V
depozisyon potansiyelinde by tlen filmdeki (BV1) Cu miktar yakla k % 75,
-1.6 V depozisyon potansiyelinde by tlen filmdeki (BV7) Cu miktar yakla k
% 49dur. Cu ieri i fazla olan BV1 filminde yo un bi imde sivri dallanmalar
mevcuttur. Film bile imindeki Cu miktar azaldk a dall yap lar n belir ginli ini
kaybetti i grlr. Bu, Cun dal vyaplar eklinde byme e iliminin bir
sonucudur. Bu e ilimin, by menin, hidrojen k vyla belli blgelerde
snrlanmasndan kaynakland n nesren a malar vardr [55, 56].

ekil 4.28 de farkl pH de erlerine sahip B zeltisi kullanlarak byt len
CoCu filmlerin SEM foto raflar verilmi tir. Filmleriny zey morfolojileri benzerlik
g sermektedir. Her iki filmde de dall yap lar me vcuttur. Bu filmlerdeki dall
yap lar filmdeki Cu i eri ine ba | olarak (her iki filmde Cu miktar yakla k % 20
civar ndad r) (Tablo 4.7) daha seyrek olup baz bl gelerde ortaya kmakta t m
y zeyi kaplamamaktad r.
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(@)

(b)

ekil 4.27: pH=2.55 olan B ¢o6zeltisinden a) -1.0 V (5000X) -b.6 V (5000X)
depozisyon potansiyelinde buyutulen & kal nlkl CoCu filmlerin
SEM foto raflar
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