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OZET

ELEKTRODEPOZiSYON TEKNiGIiYLE URETILEN Co ve CoFe FILMLERIN,
YAPISAL ve MANYETODIRENC OZELLIiKLERININ iNCELENMESI

Turgut SAHIN
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Fizik Anabilim Dal

(Yiiksek Lisans Tezi / Tez Danismani: Doc. Dr. Miirsel ALPER
(ikinci Damsman: Do¢. Dr. Hakan KOCKAR)

Balikesir, 2006

Bu c¢alismada Co ve CoFe filmlerin -elektrokimyasal, kimyasal, yapisal ve
manyetodireng 6zellikleri incelenmektedir. Co ve CoFe filmler farkli depozisyon potansiyeli,
elektrolit pH’1, elektrolit konsantrasyonu ve film kalinliginda ¢ozeltiden polikristal Ti alttabaka
iizerine depozit edildiler. Co filmlerin depozisyonu igin elektrolit 0.5 M kobalt siilfat ve 0.3 M
borik asit icermektedir ve CoFe filmlerin iiretimi i¢in benzer ¢ozeltiye 0.1 M demir siilfat
eklenmigtir.

Depozisyon potansiyellerini bulmak igin elektrolit doniisiimlii voltametri ile karakterize
edildi. Depozisyon potansiyeli her iki ¢ozelti icinde doymus kalomel elektroda (SCE) gore -1.8
V ile -2.7 V arasinda alindi. Co ve CoFe filmler SCE’ye gore -2.5 V da depozit edildi ve film
kalmlig1 3 um olarak belirlendi. Co filmlerde elektrolit pH’1 baslangi¢c degerinden (2.40) 1.91
degerine diigiiriildii. CoFe filmlerinde ise elektrolit pH’1 yavas yavas baslangic degerinden
(3.70) 2.96 ya disiirilmiistir. Aynm1 zamanda CoFe filmler farkli konsantrasyonlarda da
iiretilmistir.

Yapisal analizde x-151n1 kirinimu ile pH degiskenine bagl olarak Co filmlerin karigik faz
(heptfee) ve fece, CoFe filmlerin fec ve fcetbee yapiya sahip olduklari bulundu. Filmlerin
kompozisyon analizleri enerji ayirmali x-151n1 Spektroskobisi (EDX) kullanilarak tayin edildi.
EDX ol¢timleri CoFe filmlerin ~20% Fe ve ~80% Co icerdigini gostermektedir. Filmlerin yiizey
morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelendi. CoFe filmlerin SEM
goriintiilerinde depozisyon potansiyelinin (-1.8 V tan -2.7 V) ve pH degerinin (2.96 dan 3.70)
artmasi tane biiyiikliiglinii arttirmaktadir. Manyetodireng Slgiimleri Van der Pauw(VDP) metodu
kullanilarak oda sicakliginda + 1T manyetik alan degerleri arasinda yapilmistir. Co ve CoFe
filmler de ortalama 5,7% ve 8,8% degerinde anizotropik manyetodireng gozlendi.

ANAHTAR SOZCUKLER: Elektrodepozisyon / Co ve CoFe manyetik film / Anizotropik
manyetodireng (AMR)
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ABSTRACT

INVESTIGATION of STRUCTURAL and MAGNETOREZISTANCE PROPERTIES of
Co AND CoFe FILMS PRODUCED by ELECTRODEPOSITION TECHNIQUE

Turgut SAHIN
Balikesir University, Institute of Science, Department of Physics

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

Balikesir, Turkey 2006

This study electrochemical, chemical, structural and magnetoresistance properties of Co
and CoFe films have been investigated. Co and CoFe films were electrodeposited on
polycrystalline Ti substrates from a solution at different deposition potentials, electrolyte pH,
electrolyte concentration and film thickness. The electrolyte consists of 0.5 M cobalt sulphate
and 0.3 M boric acid for the deposition of Co films and 0.1 M iron sulphate was added to the
same electrolyte for the production of CoFe films.

In order to find the deposition potentials, the electrolytes were characterized with cyclic
voltammeter (CV) method. The deposition potentials for both of the electrolytes were -1.8V and
-2.7V with respect to saturated calomel electrode (SCE). Co and CoFe films were deposited at -
2.5 V to SCE and the film thickness was fixed at 3um. The electrolyte pH of Co Films was
gradually lowered from its initial value (2.40) to 1.91. In the case of CoFe films, the electrolyte
pH was gradually lowered from its initial value (3.70) to 2.96. CoFe films were also produced at
different concentration.

The structural analysis by X-ray diffraction (XRD) revealed that Co films have fcc phase
and mix phase (hcp and fcc) and CoFe films consist of fcc phase and mix phase (fcc and bece)
depending on the electrolyte pH. The composition analysis of the films were carried out by
energy dispersive X-ray (EDX). EDX measurements indicated that Co-Fe films have ~20% Fe
and ~80% Co. Scanning electron microscope (SEM) was used to study the surface morphology
of the films. SEM images of the CoFe films showed that the increase of deposition potentials (-
1.8 V to -2.7 V) and pH values (2.96 to 3.70) increase the particle sizes. The CoFe films have
more uniform structure with the increase of Fe content. Magnetoresistance measurements were
carried out using the Van der Pauw(VDP) method at room temperature and in magnetic fields up
to £ 1T. Co and CoFe films exhibited anisotropic magnetic resistance (AMR) up to 5.5% and
8.8%, respectively.

KEY WORDS: Electrodeposition / Co and CoFe Magnetic Films / Anisotropic Magneto-
Resistance (AMR)
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1. GIRIS

Katihal fiziginde calisan bir¢cok bilim adami, nanoyapili malzemeler ve
bunlarin teknolojideki uygulamalarini gelistirmek i¢in yogun c¢alismalar yapmustir.
Fe, Co, Ni gibi ferromanyetik maddeler, bunlarin alasimlar1 veya katmanli yapilar

bilim adamlarmnin ilgilerini bu tip konulara ¢ekmistir.

Ferromanyetik ince filmlerin {iretilmesi ve katmanli yapi olusturulmasinda
Molekiiler Demet Epitaksi (MBE), Piiskiirtme (Sputtering) ve Elektrodepozisyon
gibi tiretim teknikleri kullanilmaktadir. Bu yontemlerden Molekiiler Demet Epitaksi

(MBE) ve Piiskiirtme (Sputtering) vakumlu iiretim sistemlerindendir.

Elektrodepozisyon ise en basit, ucuz, biiyiik alanlarin depozisyonuna imkan
saglamas1 ve vakum sistemine gerek duymayan 6zelliklerinden dolayr daha yaygin
bir kullanim alanina sahiptir. Bu teknik ile pm kalinlik mertebesinde filmler
tiretilebilecegi gibi 1,5 nm kadar tabaka kalinliklarina sahip katmanli yapilarin
tiretiminde de olduk¢a basarili sonuglar alinmaktadir [1].  Elektrodepozisyon
yontemi, ince film ve katmali yapilarin {iretiminde 1948 yilindan beri
kullanilmaktadir [2]. Bu teknik ile depozisyon islemi hem cift elektrolit hem de tek
elektrolit kullanilarak yapilabilmektedir [3,4,5]. Elektrodepozisyon ile iiretilen CoFe
alasim filmler bir¢ok arastirmaciya ¢alisma konusu olmustur [6,7]. CoFe ince filmler
elektrodepozisyon teknigi ile iiretilirken film kalitesini arttirmak, stresi azaltmak,
kaliteli ve daha piiriizsiiz bir film elde edebilmek i¢in c¢ozelti igerisine sodyum

sakarin konmaktadir [8].

Manyetik malzemeler bir manyetik alan icerisine konulduklarinda elektriksel
direnclerinde bir degisim gozlenmektedir. Bu degisim alasim (AMR) ve katmanh
yapilarda (GMR) farklilik gostermektedir. Anizotropik Manyetodireng (AMR) ilk
kez William Thomson tarafindan 1857 yilinda Giant Manyetodireng ise 1988 yilinda
Molekiiler Demet Epitaksi (MBE) yontemiyle hazirlanan Fe/Cr katmanh yapilarinda



kesfedildi [9,10]. CoFe alasim ve katmanli yapilar manyetik okuma, manyetik kayit
ve elektronik sanayindeki uygulamalarda kullanilmakta olan filmlerdendirler
[11,12,13,14]. Ozellikle, elektrodepozisyonla  hazirlanan  Ni-Co-Cu/Cu
stiperorgiilerinde GMR 6zelliginin gozlenmesinin ardindan yonteme olan ilgi daha da

artmistir [4].

Bu c¢alisma, ferromanyetik malzemelerden olan Co ve CoFe
elektrodepozisyon teknigi ile biiylitiilmesi, kimyasal, yapisal ve manyetodireng
ozelliklerinin incelenmesi ile ilgilidir. Tezin kapsaminda Giris, Kuramsal Bilgi,
Deneysel Teknikler, Bulgular ve Tartisma, Sonu¢ olmak iizere bes bolimden
bulunmaktadir. Girig boliimiinde CoFe filmler ile ilgili yapilan caligmalarin yani sira
tezin boliimleri anlatilmaktadir. Boliim 2 de, metal ve alagimlar, elektrokimyasal
depozisyon ve manyetizma ve manyetodireng basliklar1 altinda kuramsal bilgiler
verilmigtir. Deneysel Teknikler bdliimiinde numunelerin {iretildigi ¢6zeltinin
elektrokimyasal karakterizasyonu i¢in gereken doniisiimlii voltametri (DV) teknigi,
numune hazirlama islemlerinden bahsedilmistir. Bunun yaninda filmlerin kimyasal
analizi i¢in kullanilan Enerji Ayrimli X- Isin1 Spektroskobisi (EDX), yapisal
analizlerinde kullanilan X-isinlar1 difraksiyonu (XRD) ve magnetorezistans
ozelliklerini 6lgerken kullanilan Van der Pauw (VDP) teknikleri kisaca tanitilmustir.
Uretilen CoFe filmlerin incelenen &zelliklerinden elde edilen veriler ve yorumlari
Bulgular ve Tartigma boliimiinde yer almaktadir. Son béliimde ise yapilan ¢aligmalar

ve elde edilen sonugclar kisaca 6zetlenmistir.



2. KURAMSAL BILGIi

2.1 Metal Ve Alasimlar

2.1.1 Fe ve Co Metallerinin Genel Ozellikleri

Co ve Fe metalleri iletken olmalarinin yani sira ayni zamanda manyetik
maddelerdir. Manyetik alana konduklar1 zaman manyetik alan yoniinde net bir
miknatislanmaya sahip olurlar. Gegis elementlerinden olan Co ve Fe elementlerinin
baz1 Ozellikleri sirasiyla verilmektedir. Bu elementlerden kobalt. 27 atom
numarasina ve 58.9332 atom agirligina sahip olan bir element olmakla birlikte oda
kosullarinda (25°C 298 K) metalik gri renkli bir katidir ve George Brandt tarafindan
kesfedilmistir.

Sekil 2.1: Co elektron dizilisi[19]

Kobalt elementi bir¢ok kullanim alanma sahiptir bunlardan bazilar1 asagida

verilmektedir:

e Alnico ad1 verilen aliiminyum, nikel ve kobalt alasimi1 manyetodireng ve
dayanikliligr arttirdigy,

o Miknatis ¢eligi ve paslanmaz ¢elik tiretiminde [20].



kullanilmaktadir.
Fe elementi 26 atom numarasina ve 55.845 kiitle numarasi sahiptir ve oda
kosullarinda (25°C 298 K) Griye yakin parlak metalik bir katidir, demir metalinin

kesfi tam olarak bilinmemektedir.

Sekil 2.2: Demirin elektron dizilisi[19]
Demir elementinin bazi kullanim alanlar1 agagida verilmistir;

e (Celik sanayinin ana hammaddesi olarak,
e Saf halde demir karbon ve diger metallerle alagimlar1 halinde,

« Ingaatlarda beton, kiris ve yiizeylerin giiclendirilmesinde kullanilir. [20]

Yukarida Co ve Fe elementlerine ayr1 ayr1 bakildiginda gostermis olduklart bazi
ozellikler verilmistir. Ancak bu iki element bir araya getirilerek bir alasim yapildigi
zaman yukarida belirttigimiz tiim Ozellikleri degismektedir. Co ve Fe metalleri
arasinda metalik bag olusmaktadir.  Atomlar arast baglar baslica 4 grupta
toplanabilir. Bunlar; Iyonik Baglar, Kovalent Baglar, Metalik Baglar, Van der
Waals Baglaridir (zayif bag kuvvetleri).

Iyonik bag metal ametal atomlari arasinda, kovalent bag iki ametal atomun bir
birleri arasinda, metalik bag metal atomlar1 arasinda, Van der Waals bag su molekiilii

gibi zayif baglarda bulunmaktadir.



Metalik Bag; bazi atomlar, ayni cinsten diger atomlarla birincil bag olusturduklar
halde, sahip olduklar1 kuvvetli baglari, iyonik ve kovalent bag c¢esitleri ile
agiklanamazlar. “Metaller’e ait atomlarin kuvvetle bir arada tutulmasinda, farkli
yiiklii iyonlar arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvveti veya belirli atomlar arasinda
ortak elektron kullanimi etkili degildir. Aynm1 cins ve kimyasal benzerlige sahip
atomlar arasinda etkili olan, li¢lincii bir bag c¢esidine, metalik bag denir. Metalik
baglar iyonik ve kovalent baglarin bir birlesimi olarak diisiiniilerek agiklanabilirler:

Metal atomlarinin dis kabuklarindaki elektron sayilar1 diisiiktiir (<3). Bu elektronlar
atom govdesinden kolaylikla ayrilarak, yapi igerisinde serbest elektronlar kiimesini
olusturur. Bu kiimeye “elektron bulutu” veya “elektron gazi” denir. Her bir atomdan
geriye kalan elektronlar c¢ekirdeklerine daha siki baglanirlar ve bdylece pozitif
iyonlar1 olustururlar (Sekil 2.3). Metalik bag yapisi, degerlik elektronlarinin sadece
belirli atomlar arasinda degil, kristal yapisin1 meydana getiren biitliin atomlar arasinda
ortak kullanildig1 bir ¢esit kovalent bag gibi diisiiniilebilir. Ayrica pozitif metal
iyonlar1 ile elektron ortami arasinda elektrostatik c¢ekim kuvveti de gbz Oniine
aliirsa, metalik bag aslinda kovalent bag ile iyonik bag karakterlerinin bir birlesimi

gibi diisliniilebilir.

> Pozitif lyonlar

A “e-gazi” veya “e-bulutu”
(Valans elektronlari)

Sekil 2.3: Metalik baglarin olusumu [ 21 ]

Metallerin belirgin genel 6zellikleri metalik bag modellemesiyle daha iyi aciklanir:

e Elektronlar belli bir atom veya atom grubuna bagli olmadig: i¢in, serbest
hareket edebilmeleriyle metallere yiiksek 1s1 ve elektriksel iletkenligi

kazandirir



e Metalik bagin, elektrostatik ¢cekim kuvveti sonucu kiiresel (yonsiiz) olusu,
atomlarin sik ( koordinasyon sayisi yiiksek) ve diizenli dizilislerine yol agar;
kristal yapt olusur. Metal iyonlarinin bu yap: igerisinde 6zdes olmalari,
iyonlarin bir veya birka¢ atomlar arasi mesafe kadar yer degistirmesine ve

birbirinin yerini almasina izin verir.

Boylece metalik baglarin varligi ile metallere kalic1 sekiller verilebilir. Ayni
mekanizmalarla, metallerin alagimlandirilmalar1 da miimkiindiir.
Serbest elektronlarin {lizerine diisen 15181 yiiksek verimle yansitabilmeleri, metallere

parlaklik kazandirir[ 21 .

2.1.2 Malzeme Olusumu

Bir malzemenin 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in bu malzemeyi olusturan atom
cesitlerinin bilinmesi yeterli degildir. Bu malzemeyi olusturacak element se¢imini ve
malzeme-bilimsel agsamalarin her birinin bilinmesi ayni derecede 6nem tasimaktadir.
Bu asamalar1 4 sinifta toplamak miimkiindiir:

e Bu safhada malzeme oOzellikleri, sadece seg¢ilen temel element (A atomu)
cinsiyle etkilenmis olur.Etken biiyiikliik tektir: 6rnegin Al, Fe, Cu, Ni, gibi
metal atomlarindan Fe’in se¢ilmesiyle, atomdan ¢elik malzemeye gotiirecek
stirecte ilk ve tek etken biiylikliik (Fe elementi ) tayin edilmis olur.

e Secilen A atomlarinin uzayda nasil bir dizilisle kat1 cismi olusturdugu (kristal
yapisi), cogu zaman, 6zellik degisiminde iki ayr1 metal cinsinden daha biiyiik
farkliliga yol acabilir. Bu asama malzeme ve kristal cinsinin belirlenme
sathasidir: 1. asamada o6rnek olarak secilmis Fe atomlarindan, malzemenin
ozelliklerini belirleyecek iki ayr1 kristal olusabilir veya kristal olusumu
engellenerek cok farkli 6zellik kazanan amorf yapida katilagabilir: o —Fe
(bee) ve/veya y —Fe (fcc), camst demir (amorf demir).

Atom cinsi se¢ilmis ve kristal yapis1 da belli olan, kusursuz tek kristal bu asamanin

verilerini olusturmaktadir.



e Ancak teknik malzemeler “Tek Kristal” degil, ¢cok kristalli bir yapidadir
(Polikristal); tek kristal, 6zel haller i¢in iiretilebilir. Bu asamada devreye
giren, malzemelerin 6zelliklerini belirleyici ek etkenler:

» Ortalama tane (kristal) bliytikliigii (tane sinirlariin ¢oklugu),

= Mevcut tanelerdeki kristal hatalarinin (dislokasyonlar ve noktasal
kusurlar gibi) yogunlugu

» Tercihli kristal yonelmesi olup olmadigi,

= [¢ gerilmenin varlig1 ve biiyiikliigii.

e Yapida bagka elementler de bulunabilir (veya alasimlandirilir). Bu durumda
onceki asamalardaki var olanlara ek olarak, oOzellik belirleyici yeni
parametreler devreye girerler (A+B kompozisyonu): (A+B) sivisindan

katilasan yap1 tek cins kristallerden (o — Kat1 Eriyigi (KE) ) olusabilir.[ 10 ]

__aKE (%x B+ %(100-x)A)

1)

Sekil 2.4: Tek cins kristalden olusan igyap1 (sematik) [21]

Yukarida iki farkli A ve B elemanlarinin birlesmesi sonucunda ayni tiir bir
kristal yap1 olusmaktaydi. Bunun yani sira bu iki eleman birlestiklerinde farkli cins

kristal bolgeleri olusabilir ((a+f) yapisi).



Sekil 2.5: Kristal karisimi (a+f3) yapisi (sematik) [21]

A ve B elementleri kendi kristal sekillerinden tamamen baska ii¢lincii bir
kristal tipinde (metaller arasi bilesik; intermetalik faz) katilagabilir: Genelde

karmasik kafes yapilar ¢cok sert ve gevrektirler.

2.1.3 Fe, Co Metallerinin ve CoFe Alasiminin Kristal Yapilar:

Atomlarin dizilisine gére maddeleri iki grupta toplayabiliriz. Bunlar kristal
ve amorf yapiya sahip olan maddelerdir. Kristal yapiya sahip olan maddelerde
atomlar ii¢ boyutlu uzayda bir diizene gore dizilmislerdir. Bunun tam aksine amorf
yapilar ise periyodik bir dizilime sahip degillerdir. Kristal yapida bulunan maddeler
bu 6zelliklerinden dolay1 kendi hacimleri icerisinde kristal yapilarini tekrar ederler.
Bir kristal yapiy1 tanimlayabilmek i¢in birim hiicre kavramin1 tanimlamak gerekir.
Birim hiicre bir kristal yapi1 igerisinde bu kristal orgiiniin karakteristik 6zelligini
sergileyen en kiigikk birim eleman olarak tanimlanabilir.  Bu kristalin tim
Ozelliklerini gosterebilen en kiiclik parca ile tim uzay kaplanmak istenildiginde

pargalardan olusan sistem tiim uzay1 bosluk birakmaksizin doldurmak zorundadir.

Demir ve Kobalt’ da dogada kristal yapida bulunurlar. Literatiire de farkl
cevre kosullarinda demir Yiizey Merkezli Kiibik (fcc) ve Hacim Merkezli Kiibik
(bee) olarak kristallesirken kobalt ise Siki Paketlenmis yapi (hcp) ve fec olarak
kristallesmektedir.



Sekil 2.7: Demir atomlarinin uzaydaki diziligi[19]

Sekil 2.6 ve Sekil 2.7’7de Co ve Fe elementlerinin kristal yapilar
verilmektedir. Bu iki metal birbirleri ile alagimlandirildiklarinda iki farkl sekilde
kristallesebilirler. Bunlar ya kendi kristal yapilarini korumaya caligirlar ya da
ikisinin de kristal yapisindan fakli bir yapida kristallesirler. CoFe alagiminin degisen

sartlara gore kristal yapisinin nasil degistigi alasimin faz diyagramina bakarak

anlamak mimkiindiir.
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Sekil 2.8: CoFe alasiminin faz diyagrami [22]

Sekil2.8 CoFe alasimina ait faz diyagramini gostermektedir. Diyagrama
bakildiginda alasimdaki Fe konsantrasyonu c¢ok az ve ortam sicakligi 162°C nin
altinda oldugu durumda alagim hcp yapidadir. Bunun yani sira film bilesimindeki
demir konsantrasyonu %20 nin {izerine ¢iktiginda CoFe alagimlarinda kristal yapinin
bee ye doniistiigii goriilmektedir. Ancak biitiin sicakliklar i¢in bee yapr goriilmez,
CoFe alasiminin sicakligi 900°C nin iizerine ¢iktiginda bee yapinin artik fcc yapiya
doniistir. Kristal yapr1 dontisiimleri demir konsantrasyonunu %80’nin iizerinde ve

CoFe alagiminin sicaklig1 da 1400°C - 1505°C oldugunda bec yap1t meydana gelir.
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2.1.4 Alasim Olusumu

Iki farkli metalin herhangi bir oranda karistirilmasiyla olusan yeni yapiya
alasim adi verilir. Iki metalden alasim olustururken alasim dzelliklerini anlayabilmek
icin, alagimi olusturan elementlerin cinsi, miktar1 (orani) ve tane yapisini anlamak

olduk¢a donemlidir.

Alasim Komponentleri

Alasimin ic¢ yapisi

Uygulanan Islemler

Cinsi (A, B, ...) C— "= | - Kristallerincinsi
Oranlart [% ] (Uretim Yontemi ; - Tane yapusi (kristallerin
Isil islem) biiyiikliigii ve sekilleri)
Tekstur
I gerilme

Kristal hatalar

0

V

Malzemenin Sonug¢ Ozellikleri

Teknik Ozellikler

Sekil 2.9: Alasimlarda bilesenler- iiretim-sonug 6zellikleri[21]

2.1.4.1 Alasimlandirma ve i(;yapl Olusumu

Herhangi bir alagim olusturacak A ve B elementlerinin cinslerine bagl olarak,

olusturabilecekleri icyapiy1 (kat1 halde alagimin igyapisini) ikiye ayrilmaktadir:

[k secenek olarak tek bir cins kristal olusabilir (o- kristali gibi). Bu durumda
yapi, bir kristal cinsinden olusur ama ¢ok kristal (polikristal) yapidadir. Bu kristal
cinsi alasim elementlerinden birinin kristal sekli olabilir(kat1 eriyik) , veya her iki
elemente ait atomlar alasim elementlerinin her birinin kristal cinsinden tamamen
farkli bir kristal kafesi ve atom yerlesim bicimi ile bagka bir kristal tiirii

olusturabilirler.
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Alagimi olusturan metaller alagim igerisinde her biri ayr1 ayr1 kendi kristalini
olusturabilirler (kristal karisimi). Bu kristaller diger elementi sinirli oranda eritebilir;
belli oranda eritilmis olarak yapi icerisinde kati eriyik kristalleri halinde bir arada

bulunabilirler. Alasimin i¢yapisinin hangi fazlardan olusacagi alagim elementlerinin

. Kimyasal 6zelliklerine ( elektron konfigiirasyonu, elektronegatiflik gibi),

. Atom caplarinin biiytikliigline (atom ¢ap1 oranlarina),

. Biiyiik 6l¢iide her bir metalin kendi kafes yapilarima bagli olarak ortaya
cikar[21].

2.1.4.2 Kat eriyikler (Karisim Kristalleri)

Bir kristalin (sozgelimi A-metali) bagka bir kristali (B-metali) hangi orana kadar
eritebilecegine (eritme yetenegi) veya sonucta hangi cins bir karisim olacagina iliskin

tayin edici etkenleri 6nemine gore 6zellikle iki noktaya indirgemek miimkiindiir:

0 Kafes yapilari benzerligi

O Atom yarigap1 farki

Metallerin (A ve B) birbirlerini her oranda eritebilen kati eriyik olusturabilmeleri
icin, bu metallere ait kristallerin ayn1 kafes yapilarina sahip olmalar1 ve kafes
parametrelerinin (atom c¢aplarinin) yakin olmasi gerekir; bu yakinlik derecesi
eritebilme mertebesini (eritme smirini) belirleyecek en o6nemli etkendir. Co
metalinin iyon yaricap1 1.25A ve Fe metalinin iyon yarigap: 1.27A dur [23,40]. Iyon
yarigaplarinin  bir birine ¢ok yakin olmasit bu iki metalin iyi bir alagim
olusturabileceklerinin bir kanitidir. Alasim olugmasinda diger bir 6nemli parametre
olan malzemenin kristal yapilarina bakildiginda Co hcp yapida kristallesirken, Fe
metali ise bee yapida kristallesir [23,40]. Kristal yapilar birbirinden tamamen farkli

oldugundan bu iki element alagim yapmaz denebilir.
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Bu iki husus gerekli ancak sonucun belirlenmesinde yeterli degildir; diger
biiyiikliikler de (valans elektronu yogunlugu, elektronegatiflik gibi.) kati1 eriyik

olusumuna etki gosterirler.

Atom yarigap1 farki ne kadar kiiclikse (kafes parametreleri ne kadar yakinsa)
elementlerin kat1 halde birbirlerini eritebilme yetenekleri o kadar biiyiir. Co ve Fe’in
orgli parametrelerine inceleyelim. Co hcp yapida kristallestigi i¢in bunun iki tane
orgii parametresi vardir, a=2.51A ve c=4.07A tur. Bunun yani sira Fe metali de bec
yapida kristallesir ve bunun 6rgii parametresi a=2.87A dur. Buraya bakildiginda bu
iki metalin alasim yapmamasi1 gerektigi sOylenebilir ancak iki metalin alagimlanip

alagimlanmamas tek bir 6zellikle anlasilacak kadar kolay degildir [21].

Atom c¢aplar1 farkli %8’ den az olan elemanlar birbirlerini her oranda
eritebilir, ayni kristal igerisinde her iki A ve B atomlar1 her oranda yer alabilirler.
Burada bilindigi gibi ree= 1.27A ve rco= 1.25A ise bunlar arasindaki fark ree- reo=
0.02 dir. Buda %?2 lik bir farka karsilik gelir ve bu iki metalin birbirini her oranda
eritebilecegi sOylenebilir. Buradaki atomlar arasindaki ¢ap farkinin artmasi ile kati
eriyik alan1 daralir, eritme yetenegi diiser; A ve B atom ¢aplar1 farkinin %14+15’ ten
daha fazla olmasi durumunda her iki element kati1 halde birbirlerini eritemez kabul

edilebilir.

Kafes yapilarinin ve atom yerlesim diizenlerinin ayni olmast her oranda
eritebilmenin basta gelen kosuludur; kristal yapilarindaki farkliliklar kati eriyik
olusumunu sinirlar veya (diger etkenlerle birlikte) engeller.

Alasimi olusturan elementlerin “ kimyasal degerlik” ve “elektronegatiflik” degerleri

birbirine ne kadar yakin ise, birbirini eritme yetenekleri o kadar artar.

Farkl1 valans degerliklerine sahip olma durumunda birbirlerini eritme oranlari
da farklidir: aymi sartlar altinda, eritebilmesinden daha fazladir. Benzer sekilde
elementlerin “elektronegatiflik” deger farki ne kadar az ise eritme yetenegi o kadar

artar.
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Bir element i¢in elektronegatiflik kavrami, 0,31((v+1)/R)+0,50) olarak ifade
edilir; v: valans elektronlarinin sayisi, R: atom yaricapi. Bu farkin artmasi metalik
bag karakterinin zayiflamasina ve kati eriyik yerine kimyasal ilginin artmasiyla
bilesiklerin olugsmasina yol agar. Fe metalinin elektronegatifligi 1,83 iken Co
metalinin elektronegatifligi ise 1,88 dir. Elektronegatiflikler Pauli birimine goredir.
Bu iki elementin elektronegatifliklerinin birbirine bu kadar yakin olmast bu iki

metalin 1yi bir alagim olusturabilecegini gosterebilir [20,21].

2.2 Elektrokimyasal Depozisyon

Elektrokimya, elektriksel ve kimyasal enerjilerin birbirine doniismesi
sonucunda elektrokimyasal hiicrenin elektrotlarinda meydana gelen kimyasal
reaksiyonlart inceleyen bilim dalidir. Elektrokimyasal hiicre en az iki tane elektrot
ve bu elektrotlarin arasindaki iletimi saglayacak olan bir elektrolitten olusur ve
elektrotlar dis devreyle baglantili olmalidir. Bu durumda elektrokimyasal hiicre
tamamlanmis olur. Elektrokimyasal hiicre igerisine koyulan elektrolitler elektrik
akimmi iletme Ozelligine sahip olan c¢ozeltilerdir.  Elektrolitler iclerindeki
maddelerin iyonlarina ayrigmasina bagl olarak kuvvetli ve zayif elektrolitler olarak
iki gruba ayrilirlar. Kuvvetli elektrolitler nerdeyse tamami iyonlarina ayrisabilen
elektrolitlerken zayif elektrolitler az miktarda iyonlarna ayrisan elektrolitlerdir.

elektrolitlerin iletkenligi Denklem 2.1 ile verilmektedir.

A=KV (2.1

Bu bagintida V, esdeger kati igeren ¢ozeltinin cm’ cinsinden hacmi A esdeger

iletkenlik, K da 6zgiil iletkenliktir.

Bir elektrokimyasal hiicrede indirgenme reaksiyonun olustugu elektroda katot
yiikseltgenmenin meydana geldigi elektrota da anot denir.Elektrokimyasal hiicreler
genel olarak iki gruba ayrilmaktadir. Bunlar galvanik elektrokimyasal hiicreler ve
elektrolitik elektrokimyasal hiicreler olarak adlandirilirlar. Bu iki elektrokimyasal

hiicre ¢esidini birbirinden ayiran en 6nemli 6zellik enerji ile aralarindaki iligkidir.

14



Galvanik hiicrede kimyasal reaksiyonlar digaridan bir enerji verilme geregi
duyulmadan kendiliginden gerceklesir ancak elektrolitik hiicrede ise kendiliginden
bir kimyasal reaksiyon ger¢eklesmez. Kimyasal bir reaksiyon gergeklesebilmesi igin
disaridan sisteme enerji verilmesi zorunludur. Galvanik hiicrede katot potansiyeli
anoda gore daha pozitif, elektrolitik hiicrede katot potansiyeli anoda gore daha

negatiftir [25].

Bir metalin elektrokimyasal biriktirme islemi metal iyonlarini iceren
elektrokimyasal bir hiicrenin metallerin indirgenmesiyle meydana gelmektedir. Bu
metal iyonlarini indirgenmesi sonucunda katot da meydana gelen reaksiyon asagidaki

gibidir,

M" +ne— M (2.2)

M"™" , metal iyonlarini, M, metal atomunu, €', bir elektronu ve n atom basina
aktarilan elektron sayisint temsil etmektedir. Her metalin c¢d6zeltideki
konsantrasyonuna bagli olarak bir indirgenme potansiyeli vardir. Elektrotta olusan
indirgenme islemi konsantrasyon 1 molar, oldugu durumda referans elektroda gore
olgiiliir. Olgiilen biiyiikliik standart elektrot potansiyeli (SEP) > dir. Referans birim
etkinligi 1 molar, standart elektrot potansiyeli sifir olarak kabul edilen Standart

Hidrojen Elektrotu (SHE) ya da Normal Hidrojen Elektrotu (SHE)’ dur[26].

Kullanimda ideal sayilabilecek bir referans elektrot, bilinen bir ¢ozelti
bilesiminden etkilenmeyen bir potansiyele sahip olmali ve kolay hazirlanir olmalidir.
SHE’ de elektrot ylizeyinin hazirlanmasinda ve tepkimeye giren maddelerin
aktivitelerinin kontroliinde karsilagilan zorluklar bu elektrotun yeteri kadar pratik
olmadigin1 gostermektedir. Bu tip referans elektrotlar yerine daha ¢ok doymus
kalomel elektrotlar( saturated calomel electrode, DKE) ve gilimiis/giimiis kloriir
elektrotlar kullanilmaktadir. Doymus kalomel elektrot (DKE), kalomel (Hg,Cl,) ve
Hg’dan olusturulmus bir karisim ile metalik Hg ve KCl c¢ozeltisinden yapilir.
DKE’nin potansiyeli 25°C’de NHE’na gore 0.242V’tur. Glimis/ Glimis klorir
elektrot DKE’ye benzer bir yapidadir. Glimiis elektrot hem giimiis kloriir hem de

potasyum kloriir yoniinden doymus bir ¢ozeltiye daldirilir. Bu elektrotun elektrot
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potansiyeli 25°C’de 0.199 V ’tur. Co ve Fe elementleri i¢in DKE’ye gore depozisyon
potansiyelleri Co; -0.5215 V iken, Fe; -0.6505 V dir [28].

Standart elektrot potansiyeli daha pozitif olan metallere soy metal denir. Soy
metaller kendilerinden daha az soy olan metallerden daha fazla birikirler. Bu ylizden
soy metallerin ¢6zelti icindeki miktarlar1 azda olsa film i¢indeki miktar1 daha fazla
olabilmektedir. Fakat demir grubu metallerinin ii¢linden birini (Ni, Co, Fe) veya
daha fazlasinmi iceren c¢ozeltilerde genellikle anormal birlikte depozisyon gozlenir.
Anormal birlikte biriktirme daha az soy olan metalin depozisyonunun tercih
edilmesidir. Bu olay Fe-Ni, Co-Ni, Ni-Zn, Fe-Co ve Co-Zn gibi ¢esitli alagim
depozisyon sistemlerinde goriilebilir. Anormal birlikte depozisyon bazi alagimlarda
gbzlenme derecesi sirastyla CoNi>NiFe>CoFe olacak sekilde azalmaktadir. Ornegin
Fe-Ni elektrodepozisyonun da Ni, Fe ’den daha ¢ok soydur ve depozisyonda tercih
edilecegi beklenir ama tam tersi davranis gozlenir. Boylece depozitteki Ni ’in Fe’e
gore konsantrasyon orani ¢ozeltide oldugundan daha diisiik olur. Anormal birlikte
depozisyonu agiklamak i¢in Dahms ve Croll tarafindan 1965°te gelistirilen bir
modelde, elektrot yiizeyi yakininda pH deki bdlgesel yiikselme depozisyon
sirasindaki hidrojen ¢ikisina bagli olarak meydana gelir ve daha az soy metalin
hidroksiti elektrotun ¢evresinde adsorblanir. Buda daha soy metalin depozisyonunun

engellenmesi ama daha az soy olan metalinkine izin verilmesi seklindedir [29,42].

Incelenen bir metalin denge elektrot potansiyeli, c¢dzeltideki iyonlarin
konsantrasyonuna gore degisebilir.  Elektrot potansiyeli ile ¢ozelti derisimi

arasindaki bu iliski Nernst denklemiyle verilir.

RT. a
E=E’- —In—"
nF a (2.3)

0X

Burada E” standart elektrot potansiyelini, T sicakligi, n alinip verilen elektron
sayisini, F Faraday sabitini ( Bir coulomb, 1,11800 mg giimiis ayiran elektrik miktar
olduguna gore, 1 atom gram gimiis aymrmak icin gerekli elektrik miktarina
107,880/0,0011180=96496 coulomb oldugu hesaplanmistir. Bu miktara bir Faraday

denir ve F ile gosterilir.), R ideal gaz sabitini (8,314 J/mol. K) a,q indirgenmis tiiriin
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aktifligini, aox ylkseltgenmis tiiriin aktifligini simgeler. Nerst esitligi, daha genel

haliyle asagidaki gibi ifade edilir.

C_pe 00592 Cofy
T n %®cr

0X 70X

(2.4)

Bu esitlikte C,eq indirgenmis tiiriin konsantrasyonu, fiq indirgenmis tiiriin
aktiflik katsayisi, Cox yiikseltgenmis tiiriin konsantrasyonu, fox ylikseltgenmis tiiriin
aktiflik katsayisidir. Net bir akim gbézlemek i¢in elektroda onun denge degerinden
farkli bir potansiyel uygulamak gereklidir. Eger, elektrot potansiyeli denge
potansiyelinden daha negatif yapilirsa katodik akim gecer ve depozisyon meydana
gelir. Bunun tersi olarak eger elektrot potansiyeli denge potansiyelinden daha pozitif

ise anodik akim geger. Hiicre voltaji ( Eyyg );

Eug = Eaen + 7 +IR; (2.5)

den
Denklem 2,5 ile verilir. Burada m, asir1 potansiyel, iR, ¢ozeltideki potansiyel
diismesi (ohmik polarizasyon)’dir. Elektrokimyasal hiicreler metalik iletkenler de
oldugu gibi yiik akisina kars1 direng gosterirler. Burada R elektrotlar arasinda ¢ozelti
direncidir. Asir1 potansiyel, elektrot potansiyelinin denge degerinden sapmasi ve
elektrotun polarizasyon derecesi olarak tanimlanir. Asiri potansiyel, elektrottaki
elektron aktarimi tepkimelerinin yavas olmasi, (yiik aktarimi asirt gerilim, nya),
elektroda ulagmasi gereken maddelerin yeterince hizli gelmemesi (kiitle aktarimi
asir1 gerilim, Mk,), ve elektrotta tepkimeye girecek maddenin bazen yavas bir ¢ozelti
tepkimesi ile iiretilmesi (kimyasal tepkime asir1 gerilim, ny) nedenleriyle ortaya
cikar. Burada bahsetmekte oldugumuz polarizasyonda ¢ozelti i¢indeki durumlara

bagl olarak 3 grupta toplamak miimkiindiir. Bunlar;
1) Diflizyon polarizasyonu

2) Kinetik polarizasyon

3) Kiristallesme polarizasyonu
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olarak sayilabilir. Buradaki difiizyon polaritesi ¢ozelti ile ¢aligma elektrotu ara
yilizeyinde ger¢eklesen bir olaydir. Bu bolgede madde miktari hi¢gbir zaman homojen
degildir. Bu bolgede bulunan atomlar depozisyon islemine katilmaktadir. Bu ¢ozelti
ile calisma elektrotu ara ylizeyindeki bolgenin disinda bulunan bolgede atomlar
homojen olarak dagilmislardir.  Cozelti ile calisma elektrotu arasinda atom
yogunlugu azaldiginda bu bolgeye ¢dzelti icinden bir gegis olur iste ¢ozelti igindeki
degisik bolgelerdeki atomlar1 bu bdlgeye stiriiklemek i¢in ek bir enerji verilmelidir.
Bu difiizyon polaritesine sebep olmaktadir. Ikinci polarizasyon cesidi ise kinetik
polarizasyondur. Bu cesit polarizasyonda ise ¢oOzelti i¢cinde bulunana degisik
maddelerin birbirleriyle olan etkilesmelerinden kaynaklanir. Burada ¢ozelti igindeki
maddeler tepkimeye ugruyorlarsa bu durumda biriktirme yapilacak olan bu
maddelerin diizgiin bir sekilde ¢alisma elektrotuna gonderilebilmesi i¢in verilmesi
gereken enerjiden kaynaklanir. Son olarak ise calisma elektrotunda depozisyon
islemi yapilirken biriken maddelerin alttabakaya ve birbirlerine daha iyi tutunabilesi
i¢cin verilmesi gereken ek enerjiden kaynaklanmaktadir. Denklem 2.6 da kullanilan n

biitiin bunlarin toplamina esittir

M= Nya + Mea + Mt (2.6)

Metallerin biriktirme isleminde ikili elektrot sistemleri kullanilmasinin yani sira daha
cok iiclii elektrotlu sistemler kullanilmaktadir. Uglii elektrot sistemleri anot (
yardimci elektrot), katot (calisma elektrotu) ve referans elektrotundan olugmaktadir.
Burada kullanilan referans elektrot, Rg ¢ozelti direncini azaltmak amaciyla ¢alisma
elektrotuna oldukc¢a yakin konulmaya ¢alisilir.

Referans elektrottan ¢ok kiiciik bir akim gectiginden diger elektrotlardan gegen akim
degisse bile bu elektrot deney siiresince degismeyen sabit bir potansiyel saglar. Bu
metotta akim, calisma elektrotu ile yardimci elektrot arasindan geger. Potentiostat
calisma ve yardimci elektrotlar arasindaki potansiyeli degistirerek calisma ve

referans elektrotlar arasindaki potansiyeli kontrol etmek i¢in kullanilir [15]
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Iyonca zengin ¢dzelti faz1 ¢ozelti
alttabaka ara yiizeyi
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Sekil 2.10: Depozisyon olay1

Sekil 2.10°de elektrodepozisyon olay1 gosterilmektedir. Cozelti icerisinde Co
ve Fe iyonlari homojen sekilde dagilmistir. Akim uygulanmadan 6nce ¢ozelti ile
elektrot ara yiizeyi arasinda bir elektriksel ¢ift tabaka olusur. Bu yap1 kondansatore
benzetilebilir ve ilk basta verilen akim, nasil kondansatorlii devrelerde ilk olarak
kondansatdr yiikleniyorsa depozisyon olayinda da ¢ift tabaka yiiklenir. Bu asamada
depozisyon gergeklesmez. Elektrota daha fazla potansiyel uygulandigi zaman
elektrot negatif yliklenir ve burada ¢ozelti ile elektrot ara yiizeyine dogru pozitif
yiiklii Co ve Fe iyonlarin1 ¢ekmeye baslar bu sayede depozisyon islemi uygulanan

akim ile baglamis olur.

Elektrodepozisyon sirasinda depozit edilen madde miktar1 Faraday
yasasindan yararlanilarak bulunabilir. Elektrotlardan ayrilan madde miktar1 devreden
gegen akim miktari ile dogru orantilidir.

q = NnF (2.7)
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seklinde verilir. Burada q devreden gegen yiik miktari, N depozit edilen maddenin
mol sayisi, n metalin degerligi ve F Faraday sabitidir. Depozit edilen metalin mol
sayisi, kiitle (m) ve bagil atomik kiitle (M,) ile ifade edilerek film kalinlig
bulunabilir. Buna gore kalinlik (t) ifadesi:

ApFn

t (2.8)

Bagintis1 ile verilebilir. Burada A filmin ylizey alani, p depozit edilen metalin

yogunlugudur.

2.2 Elektrodepozisyona Atomik Bakis Acisi

Metallerin elektrodepozisyonuna bakildiginda depozisyon islemi esnasinda
¢ozelti igindeki M™ metal iyonlarmin iyonik metal birim hiicre igine transferleri

anlagilmaktadir. Bu durum Denklem 2.9°da en basit sekli ile gosterilmektedir.
M"™" (¢ozelti)— M™ ( birim hiicre) (2.9)

Bu reaksiyonda M metalindeki elektron gazinin kaynagi olan n
elektronlariin transferi s6z konusudur. Atomik boyutta elektrodepozisyon siireci
yukaridaki denklemle verilebilmektedir. Burada asil diisiiniilmesi gerekli olan sey

metalin basit karakteristik agidan hacim ve ylizey yapisinin 6zellikleridir.

Yiizey ideal ve gercek olmak iizere ikiye ayrilir. Ideal yiizeylerde kafes
kusurlar yoktur. Gergek yiizeylerde ¢esitli kusurlar vardir. Ornegin bir metaldeki
bosluklarin yogunlugu 10* cm™ iken bu metaldeki atomlarin yogunlugu 10" cm™
dir. Gergek ylizey yapilar piiriizlii ylizeyler olmalarindan dolay1 ideal yiizeylerden
farklidirlar.  Ideal yiizeyler atomik olarak diizeltilmislerken gercek yiizeylerde

kusurlar, basamaklar, kivrimlar, bosluklar, kiimeler yok sayilir. (Sekil 2.11)

20



Atomik stirecte elektrodepozisyon Denklem 2.9 deki gibidir. Buradaki
siirecin M""(¢ozelti) ile basladig1 ve M" (kafes) ile tamamlandig: diisiiniilmektedir.
Sulu ¢ozeltideki metal iyonlar1 Denklem 2.9 deki ilk durumdaki yapinin su ile
birlestirilmis hale gelmesini [M(H,0),]"" saglanmaktadir. Kristal yap1 igindeki
kivrimlara yerlesmekte olan bir M iyonu Sekil 2.12°de goriildiigli gibi su molekiilii
ile ¢evrelenmis sekilde bulunmaktadir. Bu kivrimlara temas etme Denklem 2.9 in
tamaminda bakildiginda iki mekanizma ile gerceklesir ; (1) basamak smir iyon-

transfer mekanizmasi, (2) Set iyon-transfer mekanizmasi.

Sekil 2.11: Diisiik indeksli kristal ylizeyinde bazi basit kusurlar: 1, kusursuz
ylizey, sirali; 2, catlaklardan ortaya ¢ikan bosluk kusurlari; 3, dizilisteki
bosluklar; 4, dizilisteki iyonlar; 5, yiizeydeki basamak kaymalari, ¢ikinti;
6, ¢ikintilardaki bosluklar; 7, ¢ikinti basamaklarindaki kivrimlar. [28]

Ik durum

1o

|
-

R S S—

Kivrim Bolgesi
Son durum

Sekil 2.12: Metal depozisyonunun ilk ve son durumu[28]
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2.2.1.1 Basamak Simr Iyon-Transfer Mekanizmasi

Basamak sinir iyon-transferi veya direkt transfer mekanizmasi Sekil 2.13°de
gosterilmektedir. Sekil 2.13’de gosterilen ¢ozeltideki iyon transfer mekanizmasi
basamak sinirlar1 veya diger basamak sinirlarinda kivrim sitelerine yerlesmektedir.
Her iki durumda da M™" iyonu metal kristal kafesinin i¢inde olur. Dogrudan transfer
durumunda adim sinir sitelerindeki kivrimlarda metal iyonlari, kivrimlar: buluncaya
kadar basamak sinirlar1 boyunca difiize edilirler. Boylece iki farkli basamak sinir
transfer mekanizmast meydana gelmis olur: 1) Kivrim bolgelerine direkt transfer ve

2) Basamak siir diflizyonu.

Cozelti

Basamak Kenar1

Sekil 2.13: Basamak sinir iyon transfer mekanizmasi[28]

2.2.1.2 Sira fyon Transfer Mekanizmasi
Siral1 iyon transfer mekanizmasinda metal iyonlar1 ¢ézeltiden sirali bolgelerin

diiz yiizeylerine transfer edilmektedir. Bu durumda metal iyonlar1 su molekiilleri ile

daha siki ¢evrelenmislerdir. Boylece kristale daha zayif baglanirlar. Bu konumda
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ylizeyde daha diisiik enerji konumlar1 ararken yayilirlar. Son konumda kivrim

%——HEG
Cozelti

bolgelerindedirler.

Sekil 2.14: Sira sitelerindeki iyon transferi, yiizey dagilimi ve kivrim sitelerinde
birlesme. [28]

2.2.3 Elektrokimyasal Biriktirmeyi Etkileyen Parametreler

Elektrokimyasal biriktirme (elektrodeposizyon) tekniginde olusan ince filmin
kalitesini etkileyen bazi parametreler vardir. Bu parametreleri degistirerek aranan
ozelliklere gore manyetik ince film iliretmek mimkiindiir. Elektrodepozisyonu

etkileyen parametreler asagidaki gibi siralanabilir:

1) Depozisyon potansiyeli
2) Cozelti pH1

3) Akim yogunlugu

4) Elektrolit sicaklig

5) Cozelti i¢ine katilan kimyasal maddeler
Depozisyon potansiyeli: iyi ince film liretebilmek i¢in depozisyon potansiyeli onemli
rol oynamaktadir. Burada uygulanacak olan potansiyel araligi doniistimlii voltametri

ile belirlenebilir. Bu uygulanan potansiyel film kalitesi ve parlaklig1 i¢in 6nemlidir.

Cozelti pH’1: Depozisyonu etkileyen faktorlerden biri olan elektrolit pH 1

¢ozelti icindeki hidrojen iyonlarinin bir 6l¢iisiidiir ve
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pH=- log,a,. (2.10)

ifadesi ile verilir. Cozeltideki pH degerinin degismesi ¢ozelti i¢indeki H iyonlarinin
konsantrasyonunun artmasi veya azalmasi anlamima gelmektedir. H iyonlarinin

ctkmast sonucunda da film kalitesi etkilenir ve akim verimliligi degisir.

Akim yogunlugu: Elektrodepozisyonu etkileyen faktorlerden biride akim
yogunlugudur. Akim yogunlugu elektrot yiizeyinin birim alani basina gegen akim
olarak tamimlanir. Bu 0zellik ylizey morfolojisini ve filmin kristal yapisim

etkileyebilir. Kaliteli ince film tiretmek i¢in diisiik akim yogunluklari tercih edilir.

Kimyasal katki maddeleri: Biriktirme isleminde kullanilan ¢dzelti i¢ine bazen
katki maddeleri katmak gerekmektedir. Burada katki maddeleri ince film kalitesini

arttirmak bazen de olusmasina yardimci olmak i¢in kullanilir.

2.2.4 Doniisiimlii Voltammetri

Voltammetri, bir calisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda akimin,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak Sl¢iilmesinden faydalanarak, analitik
hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik metotlara verilen isimdir. Genellikle
polarizasyonu saglamak i¢cin Voltammetri de ¢alisma elektrotlar1 yiizey alani pek ¢ok
uygulamada birka¢ milimetre kare ve bazilarinda ise birka¢ mikrometre kare olan
mikroelektrotlardir. ~ Voltammetri, inorganik, fiziko ve biyokimyacilarca cesitli
ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi,
ylzeydeki adsorpsiyon islemlerinin arastirilmasi ve kimyasal olarak modifiye
edilmis elektrot yiizeylerinde cereyan eden elektron aktarim mekanizmalarinin

aydinlatilmasi gibi analitik olmayan amaglar i¢in kullanilmasi olduk¢a yaygindir[31].

Voltammetri bir ¢ozelti i¢gindeki yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari
ile madde miktar1 tayininde kullanilan bir yontemdir. Doniisiimlii Voltammetri ise
voltajin hem pozitif hem de negatif yonde voltaj taramasi yapilan yontemdir.

Dontisiimlii Voltammetri yonteminde akim voltaj egrisi ortaya ¢ikmaktadir. Her
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maddenin bir indirgenmeye bagladig1 potansiyel noktasi vardir.  Dontigiimlii

Voltammetri’de maddelerin bu indirgenme potansiyelleri bulunabilmektedir.

i /

S

Zarman

Sekil 2.15: Doniisiimlii Voltammogramin elde edilmesinde kullanilan potansiyelin
zamanla degisimi [31]

Sekil 2.15 da dontisiimlii voltammogram elde etmek i¢in uygulanan potansiyel bi¢imi

verilmistir.

2.3 Manyetizma ve Manyetodiren¢

2.3.1 Manyetizmanin Temel Kavramlari ve Ferromanyetik Maddeler

Manyetik maddelerin igerisinde bulunan atomlar manyetizmanin temelini
olustururlar. Bir atom ortada art1 yiiklii bir ¢ekirdek ve bu ¢ekirdek etrafinda dolanan
negatif yiikli elektronlardan olugsmaktadir. Atomlardaki elektronlarin hem cekirdek
etrafinda hem de kendi eksenleri etrafinda yapmis olduklar1 hareketlerden
kaynaklanan manyetik momentleri vardir.

Sekil 2.16°da goriildiigii gibi elektronlarin ¢ekirdegin etrafinda donmesinden dolay1

olusan akim (1);
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do rde

e

Sekil 2.16: Klasik olarak bir elektronun ¢ekirdek etrafinda dolandig: eliptik yoriinge
[32].

i= = (2.11)

dir. Burada e elektronun yiikii ve 7 ise alan. Manyetik moment, elektronun yoriinge

hareketinden kaynaklandigindan ydriinge manyetik moment (my);

moy = 1A
) (2.12)
T
olur. Ayn1 zamanda buradaki agisal momentum py ;
, 4¢
Po=mer” gt (2.13)
Denklem 2.13 de m, elektronun kiitlesi ve r elektronun dolandi81 yarigaptir.
A=[Llp, = (2.14)
2)°m, '

A degerimizde bu sekilde bir ifadeye sahipse yoriingesel manyetik moment (my);
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mo= - (—J D, (2.15)

dir. Benzer sekilde elektronun kendi etrafinda donmesinden kaynaklanan bir

manyetik moment vardir. Spin manyetik moment;

m, = {3] (2.16)
m

e

olarak bulunur. Toplam manyetik moment (mr);

mr= ms+My

M= - g(ij D (2.17)

2m,

Denklem 2.17 de g, lande g faktorii pr, toplam agisal momentumdur. pr=j#, ise;

mr= - glp] (2.18)

dir. Bu formiilii n tane elektron i¢in geneller ve miknatislanmay1 yazarsak;

Y

M (2.19)

olur. Her manyetik madde bir manyetik alanin i¢ine girdigi zaman bu manyetik

alana kars1 bir tepki gosterirler. Bu tepkiye manyetik alinganlik denir ve y ile

gosterilir.

M
= 2.20
X H ( )

Manyetik alinganlik gibi manyetik gegirgenlik kavrami da manyetik maddeler i¢in

ay1r edici bir 6zelliktir ve Denklem 2.21 deki gibi verilmektedir.

B
= 221
W= (2.21)
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Ferromanyetik maddeler yiliksek manyetik alinganlik ve manyetik
gecirgenlige sahip manyetik maddelerdir. Bu 6zelliklerinden dolayi ticari bir dneme
sahiptirler. Ferromanyetik maddelerde de miknatislanmanin kaynag: diger manyetik
maddelerde oldugu gibi elektronlardir. Ferromanyetik maddelerde 10" - 10'° tane
elektronunbir araya gelmesiyle olusan gruplara Domain adi verilir ve bu yapilar
sadece ferromanyetik maddelerde goriliirler. Ferromanyetik maddeler bir manyetik
alan maruz brrakildiklarinda domain yapilar1 manyetik alan ile aym yonli
yoneleceklerdir. YoOnelme tiim domainler manyetik alan yoniinde oluncaya kadar
devam eder. Bu durumda malzeme tek domain durumuna gelir. Tek domain
durumundaki malzeme iizerinden manyetik alan kaldirildiginda domain yapilarinda
onemsenecek bir degisiklik gozlenmez. Bu durum manyetizmada kalic
miknatislanma olarak adlandirilir. Her manyetik madde i¢in kalict miknatislanma
degeri farklidir.  Kalict miknatislanma siddetine bagli olarak devamliligini
stirdiirebilir belli bir siire sonra etkisi azalir ve tamamen kaybolur. Bunu yan1 sira

kalict miknatislanma mekanik ve 1sisal bazi enerji aktarimlar ile de ortadan

kaldirilabilir.

2.3.2 Elektriksel Diren¢ Kavram

Yiikler, iletken icindeki elektrik alanin etkisi ile akim iiretmek i¢in hareket
ederler. Ancak iletken iginde yiiklerin hareketi ¢esitli sebeplerden dolay1 kisitlanir
ve yiiklerin tamami akim tlretmek kullanilamaz. Bu yiiklerin madde igerisinde
karsilastiklar1 etkiye elektriksel diren¢ denir. Elektriksel direng elektriksel iletkenlik
ile alakali oldugundan. A kesit alanli ve I akim tasiyan bir iletken diigiinelim.
[letken igindeki J akim yogunlugu, birim hacim basma diisen akim olarak tanimlanur.

| =nqvsA oldugundan, akim yogunlugu,

J =—=nqv, (2.22)

I
A
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ile verilir. Burada J, SI da A/m” birimindedir. Bu ifade sadece, akim yogunlugunun
diizgiin ve ylizeyin akim yogunluguna dik olmasi halinde gegerlidir. Genelde akim
yogunlugu vektorel bir biiyiikliiktiir ve,

J =nqv (2.23)

S

dir.

Bir iletkenin uglar1 arasina bir potansiyel farki uygulanirsa, iletken i¢inde bir
J akim yogunlugu ve bir E elektrik alan meydana gelir. Sayet potansiyel farki
sabitse, iletken i¢indeki akim da sabit olacaktir. Bazi maddelerde akim yogunlugu,

elektrik alan ile dogru orantilidir. Bu Denklem 2.24’te gosterilmektedir.
J =0k (2.24)

o orant1 katsayisina iletkenin iletkenligi denir.  Bir¢ok metal i¢in akim
yogunlugunun elektrik alana oranmin sabit (o ) oldugu bilinir. o elektriksel

iletkenlik tiirtinden elektriksel direng Denklem 2.25 ile verilmektedir [44].

p=— (2.25)

2.3.3 Manyetodirenc

Anizotropik Manyetodirengin genel kavrami kolay anlagilir ve modern aygitlara hizl
ve dogru bir sekilde uygulanabilir. Metalik direncin teorisindeki ilginglikler
Meaden’inde belirttigi gibi Anizotropik manyetodiren¢ uygunluk saglar. Anizotropik
manyetodireng 1945’1 yillardan daha onceki yillarda calisilmis konular olmasina
ragmen yorumlamada bazi sorunlar yasanmistir. McKeehan nikel ve Permollylerde
paralel direncin hem stres hemde magnetizasyon ile nasil etkilendigini agiklamistir.
O paralel direncin yaklasik olarak yalniz donen manyetik momentlerin fonksiyonu

oldugunu ve verilen yonelime bagimli olmaksizin elastik stres ve uygulanan
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manyetik alan tarafindan tretildigini gostermistir. Bozorth manyetodirengi domain
teori bakimindan aydinlatmaya calistiginda agik bir sekilde Ni-Fe alasim film

sistemlerini Ap/ p,, 6l¢limlerinin hem dik hem de paralel direngle iligkili oldugunu

gosterdi.  Alasimlarin kiigiik parcalarindaki bagimlilik onlarin magnetostrictive
etkilesimleri ve tane yapilarindan kaynaklanir [43].  Arastirmacilar bu olay1
aydinlatmak i¢in birgok ¢alisma yapmis ve manyetodirengin teorisini ortaya

koymuslardir.

Metallere akim verildiginde bu akimi olusturan elektronlar numune i¢indeki
kristal kusurlar1 gibi kristalin miikemmelligini bozan sebeplerden dolayr %100
verimlilikle metalin i¢inde hareket edemez. Buna elektriksel diren¢ denir ve tim
metallerde gozlenir. Bunun yani sira metallerdeki elektriksel direng manyetik alanin
degismesiyle de degisim gostermektedir. Bir metalin herhangi bir manyetik alana
girmesi sonucunda elektriksel direncinin degismesi olayma ‘“Manyetodireng” denir.
Direng artan manyetik alan artmasiyla birlikte artabilir (pozitif MR) ya da azalabilir
(negatif MR). Herhangi bir metal i¢in Ol¢lilen MR sadece uygulanan manyetik
alanin siddetine bagh degil, aynm1 zamanda metalden gecen akima gore uygulanan
manyetik alanin yoniine de baghdir. Ferromanyetik maddelerde ve bunlarin
alasimlarinda Anizotropik Manyetodireng (AMR) gozlenir. AMR de manyetik alan
akima dik oldugu zaman enine manyetodireng (EMR), paralel oldugu zaman boyuna
manyetodireng (BMR) 0lgiilir. Cu ve Ag gibi ferromanyetik olmayan metallerde
hem enine hem de boyuna olan MR (manyetodireng) uygulanan manyetik alanin
artmastyla ¢ok az bir artig gosterir. Ferromanyetik metallerde (Fe, Ni, Co) ve
bunlarin alasimlarinda elektriksel diren¢ manyetik alan akima paralel oldugu zaman
manyetik alan arttik¢a artar, dik oldugu zaman manyetik alan artarken direng azalir.
Her iki durumda da belli bir manyetik alan degerinin iistiinde direngteki azalma veya

artma doyuma ulagir [15].

Manyetik maddeler manyetik alana konduklar1t zaman farkli ozellikler
gosterirler. Bu durum manyetik maddelerin farkli yapisal 6zelliklerinin olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu fakli Ozelliklere gore manyetodireng; Tunneling

Manyetodiren¢  (TMR), Collassal Manyetodireng (CMR),  Anizotropik
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Manyetodiren¢ (AMR), Giant Manyetodiren¢ (GMR), Ordinary Manyetodireng
(OMR.
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3. DENEYSEL TEKNIKLER

Bu ¢alismada, elektrodepozisyon sistemi ile film iiretimi ve {iretilen filmlerin
elektrokimyasal, yapisal ve ylizey analizlerinin yani sira manyetodireng analizlerinde
kullanilan materyal ve teknikler ayrintili olarak ele alinmistir. Bu béliimde ilk olarak
depozisyon potansiyelinin belirlendigi doniisiimlii voltammetri teknigi kullanilarak
filmlerin hazirlanmas: ile ilgili bilgiler verilmektedir. Film iiretim asamasinin
ardindan filmlerin yapisal analizi i¢in x-1s1m1 kirinim yontemi ve taramali elektron
mikroskobu anlatilirken kimyasal analiz i¢inde enerji ayrimli x-151m1 spektrometresi
anlatilmaktadir. Son agsama olarak ise filmlerin manyetodireng analizlerinin yapildigi

manyetodireng sistemi verilmektedir.

3.1 Doniisiimlii Voltammetri Yontemi

Saf Co ve CoFe manyetik ince filmlerin biriktirilmesinde kullanilan
coOzeltilerin elektrokimyasal ozellikleri doniisiimlii voltammetri (DV) yontemi ile
incelendi. Bu elektrokimyasal karakterizasyon i¢in Uludag Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Fizik boliimii Katihal Arastirma laboratuarinda gelistirilen sistem Sekil 3.1
de verilmektedir. Bu diizenekte tU¢li elektrot sistemi (Calisma elektrotu; C.E.,
yardimer elektrot; Y.E. ve referans elektrot; R.E)kullanilmaktadir. Buradaki sistem
icli elektrot sistemine sahip bir hiicre, akim ve voltaj degerlerini kaydeden bir
bilgisayar ve taramali potentiostat/galvonastat (P/G)’dan olugsmaktadir. Diizenekte
C.E.’u olarak platin tel, Y.E. olarak platin levha, R.E. olarak ise DKE kullanilmistir.
Diizenekle yapilan deney, bilgisayarda pascal dilinde hazirlanmis bir program ile
kontrol edilmektedir. Taramali P/G potansiyeli istenen hizda ileri ve geri yonde

tarayarak akim ve voltaj bilgisayar tarafindan kaydedilir.
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ADC/

DAC

Bilgisayar
(Pentium I 400MHz)

Sekil 3.1. Doniistimlii voltammetri (DV) deneyi i¢in kullanilan deney diizeneginin
sematik diyagrami (Uludag Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Katthal
Aragtirma laboratuar)

3.2 Elektrodepozisyon ile Filmlerin Uretilmesi

Filmlerin hazirlanmas1 asamasi; filmlerin biriktirilecegi alttabakanin
hazirlanmasi, filmlerin biriktirme islemi ve filmlerin alttabakadan sokiilmesi
islemlerinin tamamlanmasiyla son bulur. Kullanilacak olan alttabakanin se¢imi ve
temizligi cok Onemlidir. Alttabaka, depozit edilecek filmin diizgiin olusmasini
saglamak i¢in temiz ve piiriizsiiz bir yiizey olmalidir. Bunun i¢in alttabaka mekanik
temizleme (zimparalama) yapilir. Zimparalama isleminde sirasiyla 240 ve 400°liik
zimpara kagitlar1 kullanilmaktadir. Alttabaka bu zimpara kagitlartyla piiriizliiliik
ortadan kalkana kadar zimparalanir. Alttabaka temizlendikten sonra {izerine filmin
depozit edilecegi alan (2.88cm?) acikta kalacak sekilde bantlandiktan sonra alttabaka
saf su ve %10’luk H,SO4 cozeltisiyle yikanarak temizlenir. Bu islemin ardindan
alttabaka yine saf su ile yikanir ve depozisyon islemi i¢in hazirlanmis olur.
Temizlenen alttabaka depozisyon sistemine yerlestirilerek filmler biiyiitiilebilir.
Depozisyon islemi gerceklestirildikten sonra filmler jilet yardimiyla alttabakadan
kolaylikla ¢ikarilir. Alttabakadan ¢ikarilan filmler kurulama kagidi iizerine alinarak

muhafaza edilir.
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Bu calismada filmleri iiretmek icin Uludag Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Fizik boliimii Katihal Arastirma laboratuarinda TUBITAK tarafindan
desteklenen TBAG-1771 proje kapsaminda gelistirilen [17] deneysel sistem
kullanild1 (Sekil 3.2). Sistem ti¢ elektrotlu potentiostat/galvanostat (P/G), bilgisayar,
digital-analog c¢evirici (DAC), analog-digital cevirici (ADC) ve elektrokimyasal
hiicre (¢6zelti kab1)’den olugmaktadir. Biriktirme, bilgisayar kontrollii yapilabildigi
gibi bilgisayar kontrolsiiz de yapilabilmektedir. Sistem potansiyel kontrollii olarak
kullanildig1 zaman, P/G C.E.’nun potansiyelini R.E.’a goére sabit bir degerde
tutulmasini saglar. Hazirlanan alttabaka ¢alisma elektroduna baglanir ve biriktirme
bu elektrot yiizeyinde meydana gelir. Deneyde Y.E. olarak 2,5 cm*2,5 cm yiizey
alanina sahip bir platin levha kullanilir. Platin elektrot ¢ozelti ile reaksiyona
girmeyen bir metal oldugundan 6zellikle tercih edilmistir. Y.E.’un amaci C.E.’nun
gerektirdigi akimi saglamaktir. Y.E.’un konumu ve bicimi C.E.’nun yiizeyi
tizerindeki akim dagilimini belirledigi i¢in 6nemlidir. Sistemde kullanilan C.E.’un
ylizey alan1 Y.E.un ylizey alanindan daha kiictliktiir. Homojen bir akim ve potansiyel
dagilimi isteniyorsa Y.E.’un C.E.’dan miimkiin oldugu kadar uzaga konmasi gerekir.
R.E. C.E.’ye miimkiin oldugu kadar yakin yerlestirilmelidir. Bu deneyde kullanilan
elektrokimyasal hiicrede C.E. ile R.E. arasindaki mesafe yaklagik 2,5 cm, hiicrenin
toplam uzunlugu ise 7,5 cm’dir. C.E. ve R.E. arasindaki mesafe, bu iki elektrot
arasinda I Rg kadar bir potansiyel diismesine sebep olur. Meydana gelen potansiyel

diismesi Y.E. ve C.E. arasindaki potansiyel farkindan ¢ok daha kiiciiktiir.
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Katot Anot

Potentiostat/Galvanostat Bilgisayar
(EGG Model 362) (Pentium IT 400MHz)

Sekil 3.2: Saf Co ve CoFe filmlerin alttabakaya biriktirilmesinde kullanilan deneysel
sistemin diyagrami (Uludag Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Katihal
Aragtirma laboratuari)

DAC ve ADC, bilgisayar kullanilarak gergeklestirilecek biriktirmede
bilgisayar ile P/G arasindaki iletisimi saglar. DAC, bilgisayardan gelen sinyali bir
analog sinyale (voltaja) ¢evirir ve bu deger R.E.’a gore C.E.’nun potansiyeli olarak
P/G’a gonderilir. ADC, P/G’dan gelen analog sinyalleri dijital sinyallere gevirerek
bilgisayara gonderir. Bilgisayar hiicrenin anodu ve katodu arasinda gecen yiik
miktarini elde etmek {izere akimi toplar. Bu yiik miktarindan yola ¢ikarak bulunan
filmin kalinligi, istenilen degere ulastiginda bilgisayar potansiyel uygulamasini
durdurur. Burada tabaka kalinlig1 i¢in gerekli yiik miktar1 (anot ve katot arasinda
gecen biitiin ylk), Faraday kanununa gore hesaplanir. Bu hesaplamada akim
verimliligi %100 kabul edilir. Bu sekilde hesaplanan tabaka kalinligmma o metalin
nominal (varsayilan, itibari) kalinlig1 denir. Pratikte akim verimliligi, hidrojen gazi
cikisi sebebiyle %100°den daha kiiciik olabileceginden, filmin gercek kalinligi

nominal kalinligin akim verimliligi ile carpimindan bulunabilir.
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Filmlerin hazirlanmasinda son agama ise filmlerin biriktirildigi alttabakadan
sokme islemidir. Biriktirme islemi bitirildikten sonra titanyum alttabaka iizerinde
olan film ¢6zelti i¢inden ¢ikartildiktan sonra saf su ile yikanir. Daha sonra biriktirme
isleminde alttabakaya yapistirmis oldugumuz bant filme zarar vermeden ¢ikartilir.
Daha sonra film alttabaka iizerinden jilet yardimiyla styrilir ve kurulama kagidinin

arasinda saklanir.

3.3 X-simlar: Kirinimi (XRD)

Dogada bulunan bir¢ok madde diizenli ve periyodik bir yapiya sahiptir. Bu
maddeler icindeki atomlar arasi uzakligim yaklasik 1-2A oldugu bilinmektedir. Bu
derece yakin ve sirali atomlardan olugsan maddelerin kristal yapilarini belirlemek i¢in
kullandigimiz teknige X-Ismn1 Kirmmimi ve bu o6l¢iimleri alan cihaza da X-Isimi

Difraktometresi (XRD) denir.

Madde iizerine x-15111 demeti gonderildiginde maddenin atomlarindan bu x-
1s1n1 demeti biitiin yonlerde sagilacaktir. Sagilma sirasinda bazi x-1sinlart birbirini
yok ederken (yikict girisim) bazilart da bir birini kuvvetlendiren yapici girisim
olustururlar. Yapic1 girisim yalnizca Bragg denklemini saglayan gelis agilarinda

meydana gelmektedir:

n\ = 2dsinf 3.1)
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O Kristal Duzlemi
Q) Kristal Diizlemi

Sekil 3.3: Kristal diizlemlerinden yansiyan X-isinlar1

Denklem 3.1°de d diizlemler aras1 mesafe, 0 diizleme gelen ve diizlemden yansiyan
isinlarla diizlem arasindaki agi, A gelen X-isinmmin dalgaboyu ve n yansima
mertebesidir. n=0 degerini alirsa herhangi bir yansima gozlenmez. n’nin en kii¢iik
degeri 1 olmalidir. Sekil 3.3’de goriildiigii gibi kristal yap1 lizerine G; ve G; 1s1mlari
diizlemle 6 acis1 yapacak sekilde gelmistir. Bu 1sinlar kristal yapidaki atomlarda
difraksiyona ugrayarak Y, ve Y, 1sinlar1 gibi sagilirlar. Burada gegen ve yansiyan
1sinlar arasindaki ag1 20°dir. Bu degere difraksiyon agisi denir ve deneylerde 6 yerine
20 oOlciilir [40]. XRD teknigi  kullanilarak  alasimlarin  yapilar1  da
aydinlatilabilmektedir.

Alagim olusumunda, malzeme i¢indeki atomlarin bireyselligini bozup
alagimlandirilmalar1 isteniyorsa bir birinin yerini her oranda alabilen atomlara sahip
olan maddeler se¢ilmelidir. Buna en iyi 6rnek NiCu alagimlaridir. Bu iki maddeden
alasim olusturuldugunda bir birlerini ¢ok iyi drtmelerinin sebebi hem Ni hem de Cu
atom yarigaplariin birbirine ¢ok yakin olmasi ve kristal yapilarinin ayni olmasidir.
Bir x-151m1 kirmim deseni atomlarin dizilmis oldugu diizlemleri gostermektedir. Iste

bu diizlemler yardimiyla alasimimizin hangi yapida kristallestigini bulmak miimkiin

37



olmaktadir. Asagidaki sekilde Anadolu Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Malzeme
Bilimi Seramik Boliimiindeki XRD cihazinin fotografi verilmektedir. Bu ¢alismada
hazirlanan filmlerin XRD &lgiimleri, Eskisehir Anadolu Universitesi, Miihendislik
Fakiiltesi, Malzeme Bilimi Boliimii’'nde bulunan Rigaku-rint 2200 model x-151n1
difraktometresi ile yapildi. Olgiimler, Cu K, (1,54059 A) 1smmas1 kullanilarak
20=40°-100° arasindaki agilarda 0.02° adimlar halinde gergeklestirildi. 26’nin 40°ile
100° arasinda se¢ilmesinin nedeni Co ve Fe’in beklenen yansimalarinin bu bolgede

bulunmasidir.
Sicaklik Kontrol Cihazi

XRD cihazi

Sekil 3.4: XRD cihazi (Anadolu Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi
Seramik Boliimii)

3.4 Elektron Mikroskobu (SEM) ve EDX Analizi

Cok kiigiik cisimlerin biiylik goriintiilerini olusturmak i¢in elektron
mikroskoplar1 kullanilir.  Yiiksek ayirma giiciine sahip bir teknik olan taramali
elektron mikroskobu kat1 ylizeyinin ¢ok ince bir tabakasinin incelenmesi igin
gelistirilmigtir. Filmlerin yiizey goriintiilerinin alinmasinda kullandigimiz Taramali

Elektron Mikroskobu Zeiss Supra 50 Vp model bir mikroskoptur.
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Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin numune {izerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda
toplanmast ve sinyal gli¢lendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sinlari

tiipiiniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir [45,46].

Mikroskopta yapilacak incelemelerde numuneler genellikle inorganik ve
organik olarak iki grupta toplanabilir. Ayrica inorganik numuneler de metal ve
metal-olmayanlar seklinde iki gruba ayrilabilir. Metal numuneler iletken olduklari
icin yiizeyleri kaplama yapilmadan incelenebilir. Ancak metal olmayan yalitkan
numunelerin yiizeyleri en fazla 20 nm mertebesinde iletkenligi saglayan altin veya
karbon ile kaplanmasi gerekmektedir. Yiiksek ¢oziiniirliige sahip numune goriintiisii
elde etmek icin, incelenecek numuneler metal olsa bile yiizeylerine altin kaplama
islemi uygulanmaktadir. Asagidaki sekilde Anadolu Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Malzeme Bilimi Seramik Boliimiindeki SEM cihazinin  fotografi

verilmektedir [34].

Elektron kaynagi Detektor (a)

BEMYN

SUPRA 50yp

=1 |

Sekil 3.5: SEM cihazinin fotografi(Anadolu Universitesi Mithendislik Mimarlik
Fakiiltesi Seramik Boliimii)
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EDX analizinde iletken drnek iizerine elektron demeti gonderilir. Iletken
tizerine gonderilen elektron demetinin enerjisi 10-20keV civarindadir. Bunun sebebi
iletken maddede ki atomlardan yayimlanan x-isinlaridir. X- 1sinlar1 madde ile 2
mikron kalinlik civarinda etkilesirler. Filmdeki her bir elementin madde icerisindeki

resmi elektron demetinin taginmastyla SEM e benzer bir davranig elde edilir.

Elektron demeti bir kat1 i¢erisine gonderildiginde bu kati i¢cindeki elektronlar
ile sacilmalara ugraya bilirler. Eger kat1 icerisine verilen elektronlar, elektronlarin
orbitallere baglanma enerjilerinden daha biiyiikse atom igerisinden bir elektronu
soker. Sonug olarak burada bosalan elektron yoriingesine bir iist yoriingeden baska
bir elektronun bu bosalan yere ge¢mesiyle bir x- 1511 yayinlanir. Her bir elementin
elektronik yapisi birbirinden farkli olacagindan olusan x-1s1n1 fotonu her elementten
emilecek olan x-isinlarmna baghdir. Iste EDX de bu sogrulan X-isinlarina gore

elementler tayin edilir.

3.5 Manyetodireng

Manyetik ince filmler,( Ni, Co, Fe ve bunlarin alagimlari ) belirli bir manyetik
alana maruz birakildiginda elektriksel iletkenliginde degisim gdzlenen
malzemelerdir. Bu degisime manyetodireng adi verilmektedir. Ince filmlerin
manyetodireng Olglimleri Van der Pauw (VDP) metodu kullanilarak yapilabilir.
Manyetodireng Ol¢timlerinde film bir 6rnek tutturucu iizerine yerlestirilir ve 6rnek
tizerinden gecen akima karsilik film tlizerindeki voltaj degerleri kaydedilir. Bu
kaydedilen voltaj degerlerinden faydalanilarak manyetodiren¢  degerleri
hesaplanmaktadir. Literatiirden de bilindigi gibi iki farkli manyetodireng Sl¢tim
konumlar1 mevcuttur. Bunlar; manyetik alanin uygulanan akima paralel oldugu
Boyuna Manyetodireng (BMR) ve uygulanan akima dik oldugu Enine
Manyetodireng (EMR) olarak bilinmektedirler. Bu manyetodireng Ol¢timlerinin

yapildig1 geometriler Sekil 3.6’de verilmektedir.
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Sekil 3.6: Elektriksel direng dl¢iimlerinde kullanilan deneysel geometriler

Sekil 3.6’daki gibi akim C ve D noktalar1 arasinda uygulanirken potansiyel

farki A ve B noktalar1 arasinda olg¢iiliirse filmin Van der Pauw direnci; [41]

(3.2)

esitligi ile verilir. Bu baglantilar ile filmin boyuna manyetik direnci (BMR) o6l¢iiliir.
Ayni sonug¢ akimin A ve B noktalarina uygulanarak potansiyelin C ve D noktalarindan
Ol¢iilmesi ile de bulunabilir. Eger akim B ve D noktalar1 arasinda uygulanir, A ve C

noktalar1 arasindaki potansiyel farki 6l¢iiliirse filmin direnci:

VA _Vc

R, — (3.3)

IBD
olarak belirlenir. Burada ise filmin enine manyetodirenci (EMR) ol¢iilmiis olur.

Benzer sekilde numunenin EMR degeri, A ve C noktalar1 arasina akim uygulanarak,

B ve D noktalar1 arasindan potansiyel dl¢iilmesiyle de tespit edilebilir.
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Saf Co ve CoFe alasim filmlerin MR &lgiimleri oda sicakliginda, +10 kOe
arasinda uygulanan manyetik alanlarda yapilmistir. Filmin direncindeki yiizde
degisim miktar1 MR (%) ;

MR(%) — R(H)_ Rmin X

100 (3.4)

min

Denklem 3.4°e¢ gore hesaplanmistir. Burada R(H) uygulanan herhangi bir manyetik
alandaki direng, Ry, ise direncin en kiiglik oldugu degerdir. Sekil 3.7 de Balikesir
Universitesi Temel Bilimler Arastirma Laboratuarlarinda MR (TBAG-1771 sayil
proje ile alinan) Olctimleri aldigimiz sistem ve kullandigimiz 6rnek tutucu

verilmektedir.,

Elektromagnet

Akim kayndgi Nanovoltmetre

Gauss meter probu

Sekil 3.7: Ornek tutucu ve Manyetodireng Sistemi (Balikesir Universitesi Temel
Bilimler Arastirma Merkezi Fizik laboratuari)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 CoFe Alasim Filmlerinin Hazirlanmasi

Co ve CoFe filmlerin depozisyonu icin hazirlana ¢ozeltilerin bilesimleri ve
depozisyon sartlar1 Tablo 4.1 te verilmistir. Co filmler T1 ¢ozeltisi kullanilarak

farkl elektrokimyasal parametrelere gore biiyiitiilmistiir.

Bu calismada ilk olarak filmler farkli pH degerlerine gore biiyiitiilmektedir.
Cinkii T1 c¢ozeltisinden film {rettikge filmin tretildigi ¢ozelti pH’inin giderek
azaldiginm goriilmektedir. Bu nedenle filmler, pH degeri sabitlendikten sonra diger
parametreler (depozisyon potansiyeli, film kalinligi gibi) kullanilarak depozit
edilmistir. pH a gore iiretilen filmlerin pH degerleri 2.76, 2.22, 1.91 ve doymus
kalomel elektrota (DKE) gore -2.5V’luk bir katot potansiyeli kullanilarak 3pm
kalinlikta filmler biiyiitiildi. Ikinci turda biiyiitiilen filmler iiretim potansiyeli
degiskenine gore incelendi. Farkli depozisyon potansiyeli kullanilarak biiyiitiilen
filmler sabit ¢ozelti pH’ma (1.91) ve 3um film kalinligina sahiptirler. Depozisyon
isleminin gerceklesmesi i¢in ¢ozelti icindeki elektrotlar arasina uygulanan
potansiyeller -1.8 V ,-2.0 V,-2.3 V,-2.5V ve -2.7 V tur. Tiim bu islemler yapildiktan
sonra son asama olarak film kalinhigi degistirilerek saf Co filmler iiretilmistir.
Filmlerin kalinliklar1 3pm ile Sum arasinda degistirilmistir. Burada bu islemlerin
yapilmasinin amaci farkli {iretim kosullarinda Co filmlerin 6zelliklerinin nasil

degistigini gdrmektir.
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Tablo 4.1: Co ve CoFe filmlerinin depozisyonunda ve ¢ozeltilerin elektrokimyasal

karakterizasyonunda kullanilan ¢ozelti igerikleri

Kobalt Siilfat Demir Siilfat Borik Asit
COZELTI (M) M) M)
CoSO,7H,0 FeSO4,7H,0 H;BO;
TO 0 0 0.3
T1 0.5 0 0.3
T2 0.5 0.1 0.3
T3 0 0.1 0.3
T4 0.5 0.01 0.3
T5 0.5 0.04 0.3
T6 0.5 0.08 0.3
T7 0.5 0.12 0.3

CoFe filmlerin depozisyonu i¢in T2 c¢ozeltisi kullanildi. Co filmler i¢in
yapmis oldugumuz tiim islemler CoFe alasim filmleri i¢inde yapilmistir. Co
filmlerin {iretim parametrelerinin tamami ve ayrica Fe konsantrasyonuna bagli olarak
CoFe filmler dretilmistir. Boylece Fe’in CoFe filmlerin kalitesine etkisi de

incelenmistir.

4.2 Filmlerin Elektrokimyasal Karakterizasyon
Bu béliim iki kisimdan olusmaktadir. Ilk kissmda Co ve CoFe filmlerin
alttabaka tizerine depozit olmaya basladig1 potansiyel degerinin belirlendigi
doniisiimlii voltametri ydntemiyle depozisyon potansiyeli belirlenmistir. Ikinci

kisimda ise filmlerin depozisyonu esnasinda bilgisayar ortamina kaydedilen veriler

yardimiyla elde ettigimiz akim-zaman egrileri incelenmektedir.

Bu c¢alismada ilk olarak Co ve CoFe manyetik ince filmlerin depozisyon
potansiyelinin belirlemek i¢in Dontigiimli Voltammetri (DV) teknigikullanlimistir.

Cozeltilerin dontisiimlii voltamogramlar1 elde edilirken potansiyel taramasi, pozitif
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potansiyelden (DKE’ye gore +1.0V) negatif potansiyele (DKE’ye gore -1.6V’a)
dogru 20 mV/s’lik tarama hizi ile titanyum alttabakada 0.1*%0.1 cm’® yiizey alani
kesilmis bir bolge iizerinde gerceklestirildi. Cozeltilerin DV  egrilerinden
faydalanarak Co ve CoFe filmleri i¢in alttabaka iizerine depozisyonun basladigi

potansiyeli ve alttabakadan geri ¢ozlinmeye basladiklar1 potansiyeller belirlendi.

Borik asidin depozisyona olan etkisini gérmek icin, DV egrisi oncelikli
olarak ele alindi. Sekil 4.1’de TO ¢ozeltisinden alinan DV grafigi verilmektedir.
Grafigi inceledigimizde potansiyel taramasi altinda c¢ozelti icerisinden akim
geemedigi goriilmektedir. Bu beklenen bir sonugtur ve depozisyon igleminde borik

asidin depozit edilmedigi anlamina gelir.

Sekil 4.2°de pH = 4.67 degerine sahip olan saf Co c¢ozeltisinin (T1) DV
egrileri goriilmektedir. Potansiyel taramasinda DKE’ye gore +1.0V’la -0.8V
degerleri arasinda ¢ozelti icerisinden gegen akimin sifira ¢ok yakindir. Akimin bu
degerlerde olmasi bu potansiyel araliginin ¢ozeltideki kobalt iyonlarinin ¢ozelti-
elektrot ara yiizeyinden elektrot yiizeyine gelmesine yetecek seviyede olmadigini
gostermektedir.  Yani bu potansiyel araliginda Co film biiyilitmemiz mimkiin
degildir. Grafiklerden de goriilecegi gibi katodik potansiyel DKE’ye gore -0.8V’un
tizerindeki degerlere ¢iktiginda ¢ozelti igindeki elektrotlar arasinda giderek artan bir
akim goézlenmektedir. Bu akim artist muhtemelen ¢6zelti igindeki Co ve hidrojen
iyonlarinin katot yilizeyinde indirgenmesinden kaynaklanmaktadir. Katodik limite (-
1.6V) ulasildiktan sonra tarama bu seferde ters yonde yapilmaya baslanir. Bu
durumda potansiyel DKE’ye gore -0.8V degerine gelene kadar akim katodik olarak
azalmaktadir. Ancak akimin azalmasi ters yonde bir hareketin olabilecegini akla
getirmemelidir. Yani burada hala katot iizerine biriktirme islemi gergeklesmektedir.
Ancak akimin azaliyor olmasi voltaj degerinin diigmesinden dolayr Co atomlarinin
elektrot ylizeyine daha yavas depozisyonundan kaynaklanir. DV egrisine
bakildiginda DKE’ye gore OV degerinden -1.6V degerine gidis ile bu degerden 0V
degerine geri doniisiin ayn1 yolu izlemedigi goriilmektedir. Bunun sebebi akimin ilk
gegmeye basladigt konumda alttabaka {izerinde depozisyon olmasina ragmen
potansiyel taramasi geri ¢evrildiginde alttabakanin film ile kaplanmis olmasi olabilir.

Anodik yonde potansiyel taramasi devam ederken DKE’ye gore 0.5V civarinda bir
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pik gozlenmektedir. (Literatiirdeki bazi ¢alismalarda da Co anodik yondeki
potansiyel taramalarinda geri ¢éziinme piki oldugu goriilmektedir.) [35]. Bu pik
tahmin edilecegi gibi Co’in geri ¢Oziinme pikidir. Tek pik gozlenmesi Co 1n tek
asamada geri ¢0ziindliglinii gdstermektedir. Ancak yapilan ¢aligmalarda Co elementi

icin iki geri ¢oziinme pikinin oldugu ¢alismalrda mevcuttur [39].

CoFe alagim filmlerin depozisyona basladig1 potansiyelleri belirlerken Co ve
Fe metallerinin tek baslarina DV grafiklerini incelenmesi CoFe filmlerin depozisyon
potansiyelinin belirlenmesi i¢in faydali olacaktir. Saf Fe ¢ozeltisinin DV egrisinde
de gorildiigii gibi ilk basta DKE’ye gore -1.0V ile +1.0V arasinda énemli bir akim
gecisi gozlenmez, buda bu arada bir biriktirme isleminin olmadigin1 gostermektedir.
Fe iyonlarinin alttabaka iizerine depozisyonu -1.0V tan sonra baslamaktadir [36]. O
halde Co ve Fe’in ayni anda alttabakada depozit olmasini istiyorsak -1.0V tan daha

biiyiik bir potansiyel farki uygulanmalidir.

Sekil 4.4’te goriilen T2 ¢ozeltisinin DV grafigine gore akim degeri DKE’ye
gore +1.0V ile -0.8V (Sekil 4.4 bakiniz) arasinda hemen hemen sifir degerini
gostermektedir. Yani bu potansiyeller arasinda CoFe alasimi elektrot yiizeyinde
olusamaz. -0.8V degerinden sonra akim degerinde siirekli bir artis gézlenmektedir.
CoFe manyetik filmlerin depozisyonunda kullanmis oldugumuz demir tuzu
FeSO47H,0 oldugundan bu maddeden hazirlanan ¢ozelti hava ile temas ettiginden
¢ozelti igindeki Fe™ iyonlar1 Fe™ iyonlarina doniismektedir. T3 ¢ozeltisinin DV
egrisinin anodik tarama kismida Fe'? ve Fe™ gozlenen pikler de elektrot yiizeyinden
farkl1 zamanlarda geri ¢ozlindiiklerini ortaya koymaktadir. T2 ¢ozeltisini anodik
taramas1 yapildiginda geri ¢o6ziinme piklerinin bulundugu bolgede cok sayida
piklenme goriilmektedir. Buradaki pikler hem demir iyonlarindan hem de Co’in geri

¢oziinme pikleri oldugu ileri siirtilebilir.
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Sekil 4.1: pH= 4.52 degerine sahip ve oda sicakligindaki H;BO3 ¢ozeltisinin (TO)
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Sekil 4.2: pH= 2.35 degerine sahip ve oda sicakligindaki Co ¢ozeltisinin (T1) DV
egrisi
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Sekil 4.3: pH= 2.44 degerine sahip ve oda sicakligindaki Fe ¢ozeltisinin (T3) DV
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Sekil 4.4: pH= 3.70 degerine sahip ve oda sicakligindaki CoFe ¢ozeltisinin (T2) DV
egrisi
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Bu boliimiimn ikinci kisminda Co ve CoFe filmlerin biliylime mekanizmalarini
Boliim 3.2°de anlatildig1 sekilde depozisyon sirasinda bilgisayar ortamina kaydedilen
akim-zaman gegisleri ¢ozelti pH’1, depozisyon potansiyeli ve konsantrasyona gore

incelenmistir.

Sekil 4.5 de pH= 1.91 olan Tl ¢ozeltisinden 3pum kalinliginda farkl
biriktirme potansiyelleri kullanilarak biiyiitiilen Co filmlerin akim zaman grafikleri
incelenmistir. Grafiklerden goriilebildigi gibi ilk birka¢ saniyeden sonraki
durumlarda akim sabitlenmektedir. Depozisyon isleminin kararli bir akim altinda
gergeklestigini gostermektedir. Kararli akim olmasi depozisyon islemi boyunca
alttabakaya giden Co ve Fe iyonlarinin hemen hemen sabit hiza sahip olduklarini
gosterir ki bu da firetilen filmimizin kalitesiyle iligkilidir. Alttabakada {izerine
depozit etmek istedigimiz atomlar ne kadar diizenli olarak alttabakaya gelirlerse film
o kadar diizgiin bir yapida kristallesir. Bu agamada filmlerin sabit bir akim altinda
olustugunu ispatladigimiza gore bundan sonra filmlerin biiylitme mekanizmalari
incelenirken ilk 2 saniyelik kisimlarinin alinmasi yeterli olacaktir. Farkli iiretim
potansiyellerinde filmlerin biiylime mekanizmalarina bakildiginda artan biriktirme
potansiyeline paralel olarak elektrotlar arasindan gecen akim degeri de

biliylimektedir.

Sekil 4.6’da verilen DKE’ye gore -2.5V ta, 3um kalinlikta 2.35, 2.22, 1.91
gibi farkli pH degerlerin de biiyiitiilen filmlerin akim zaman grafiklerine
incelendiginde azalan pH degeri ile ¢ozelti igerisinden gegen akimin bir miktar arttigi
gozlenmektedir. Bunun sebebi pH degerinin azalmasiyla ¢ozelti igerisindeki
hidrojen iyonu sayisinin artmasi ve bu hidrojen iyonlarinin da depozisyon islemine

katilmasindan veya elektrot konumlarindan kaynaklanmis olabilir.
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Sekil 4.5: 3um kalinlikta pH= 1.91 degerli T1 c¢ozeltisinden farkli biriktirme
potansiyellerinde iiretilen filmlerin akim zaman grafikleri

-100

-150 2,35

-200 2,22
-250 1,91

-300 1

AKIM(mA)

-350 |

-400

0 0,5 1 1,5 2
ZAMAN(s)

Sekil 4.6: 3um kalinlikta DKE’ye gore -2.5V depozisyon potansiyelinde TI
S ye g pozisyon p y
cozeltisinden farkli ¢ozelti pH degerlerinde iiretilen filmlerin akim
zaman grafikleri
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Sekil 4.7°de pH= 2.96 degerindeki T2 c¢ozeltisinden farkli kalinliklarda
biiyiitiilen CoFe alasim filmleri i¢in akim zaman grafikleri yardimiyla biiylime
mekanizmalar1 incelenmistir. CoFe alagim filmlerde de saf Co filmlerinde oldugu
gibi kalinlik degisimiyle elektrotlar arasindaki akim degerinin neredeyse sabit oldugu
goriilmektedir. ~ Kalinlik arttikca CoFe alasim filmlerin biriktirme isleminin
gergeklestigi slire artmaktadir. Akim degerinin yaklagik sabit olmasi biriktirme
isleminin dogru yapildigin1 gostermektedir. Sekil 4.8’de T2 ¢ozeltisinden 3pm
kalinlikta, farkli depozisyon voltajinda biiyiitilen filmlerin akim zaman grafikleri
gosterilmektedir. Kararl bir akim gegmekle birlikte Co filmlerinde oldugu gibi artan

voltaj ile akim degeri de arttig1 goriilmektedir.

-240 5mikron

< 290 2mikron  4mikron
E 1mikron
=
< -340 |
-390 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50
ZAMAN(s)

Sekil 4.7: DKE’ye gore -2.5V katot potansiyelinde, pH= 2.96 olan T2 ¢6zeltisinden
farkli kalinlik degerlerinde iiretilmis olan CoFe filmlerin akim zaman
grafikleri
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Sekil 4.8: 3um kalinlikta, farkli depozisyon voltaji degerlerinde biiyiitilen CoFe
alagim filmlerin akim zaman grafikleri

Sekil 4.8 incelendiginde saf Co filmlerindeki grafiklerinden elde edilen
sonuclar CoFe filmleri i¢in de gegerlidir. Cozelti iginden gegen akim degeri her
filmin dretim siireci i¢inde sabittir. Ancak farkli pH degerlerine sahip filmlerde az

miktarda da olsa bir akim artis1 gézlenmektedir.
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Sekil 4.9: 3um kalinlikta pH=3.70 degerli T2 c¢ozeltisinden farkli ¢ozelti pH
degerlerinde tiretilen filmlerin akim zaman grafikleri
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Sekil4.10’da farkli FeSO, bilesimine gore hazirlanan T4, TS5, T6, T7
¢ozeltilerinden biiyiitiilen filmlerin akim zaman egrileri incelenmistir. Grafiklerden
coOzelti igerisindeki FeSO4 miktarinin artmasi ile ¢ozelti igerisinden gegen akiminda
artmis oldugu goriilmektedir. Eklenen FeSOj, ile birlikte ¢ozelti igerisindeki iyon

sayis1 artmig ve artan iyon sayisindan dolay1 devreden gecen akimda artmaktadir.
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Sekil 4.10: 3um kalinlikta pH=2.50 degerli farkli FeSO4 konsantrasyonuna sahip
cozeltilerden iiretilen filmlerin akim zaman grafikleri

4.3. CoFe Filmlerin Kimyasal Analizi

Bu béliimde ilk olarak Co ve CoFe filmlerin 6l¢iilen kiitlenin nominal kiitleye
olan grafikleri ile filmler i¢in akim verimliligi degerleri belirlenmistir. Bu sayede
filmlerin depozisyon verimi tespit edildi. Ikinci kisimda ise elektrodepozisyon ile
tiretilen CoFe alasim filmler igerisindeki madde miktarlart enerji ayirmali x-1$1n1
spektrometresi ile tayin edildi ve filmlerin igerisindeki Co ve Fe ylizde olarak tayin

edildi.

Elektrodepozisyon ile biiyiitiilen Co ve CoFe filmler alttabakadan mekaniksel

olarak ¢ikarildiktan sonra yaklasik 1.2 x 1.2 cm? kare seklinde kesildi. Kare seklinde
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kesilen parcalar 0.1 mg hassasiyetli terazi ile tartildi. Bu dl¢lim sonrasinda dlgiilen
kiitlenin nominal kiitleden ( hesaplama yolu ile bulunan deger ) daha kiigiik oldugu
bulundu. Bu durum katot akim verimliliginin (6lgiilen kiitlenin nominal kiitleye
oran1) %100 olmadigina isaret etmektedir. Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de saf Co ve
CoFe alagim filmleri i¢in Slgiilen kiitlenin nominal kiitleye karsi cizilen grafikleri
verilmigtir. Grafiklerden goriilebilecegi gibi Saf Co filmlerin akim verimliligi %97
civarindayken CoFe alagim filmlerin akim verimliligi ise %96 civarindadir. Akim
verimliligindeki ufak farklilik CoFe alagiminda iki farkli metal iyonunun alttabakada
tizerine birlikte birikiyor olmalarindan kaynaklanabilir. Cozelti i¢inden gegen tim
akimin ve dolayisiyla yiik miktarinin tamamen kiitleye doniismedigi anlasilmaktadir.
Akim verimliliginin %100 olmayisi, alttabaka iizerindeki biriktirme sirasinda metal
iyonlarinin  yant sira hidrojeninde metallerle birlikte alttabaka iizerinde
depozisyonuna baglanabilir. Tablo 4.3 ve Tablo 4.4 da akim verimliligi hesabinda

kullanilan filmlerin 6l¢iilen kiitleleri ile nominal kiitleleri verilmektedir.

Tablo 4.2: Saf Co filmler i¢in 6l¢iilen ve nominal kiitleri

Co
Ornek Ad1 Olciilen Kiitle(g) | Nominal Kiitle(g)

TSC4 0,0034 0,0041
TSCS 0,0058 0,007

TSCo 0,0066 0,0073
TSC9 0,0059 0,0061
TSCI1 0,0029 0,0035
TSC21 0,0025 0,0032
T8Cl4 0,0028 0,0038
TSCI3 0,0027 0,0038
TSC16 0,0021 0,0032
TSC17 0,0061 0,0073
TSCI19 0,0034 0,0055
TSC20 0,0051 0,0053
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Tablo 4.3: CoFe alagim filmler i¢cin nominal ve 6l¢iilen kiitleleri

CoFe
Ornek Ad1 Olciilen Kiitle(g) Nominal Kiitle(g)
TEC3I 0,0029 0,0031
TFC28 0,0027 0,0031
TF
€36 0,0015 0,0022
TEC38 0,0025 0,0031
TFC39 0,003 0,0034
TFC52
0,0019 0,002
TFC4 0,0021 0,0025
0,007
_ 0,006 { y=0,9748x-0,0008
2 0,005 R?=0,904
o
5 0,004 |
%3
E 0,003 -
=]
L2 0,002 -
O
0,001 -
0 T 1 T
0 0,002 0,004 0,006 0,008
Nominal Kiitle (g)
Sekil 4.11: Saf Co filmleri i¢in akim verimliligi grafigi
. 0,0035
= 0,003 | y=0,965x-0,0003
(<]
= 00025 | R®=0,8609
X
p 0,002 - .
20,0015 - .
He)
é’" 0,001 -
0,0005
O T I I
0 0,001 0,002 0,003 0,004

Nominal Kiitle(g)

Sekil 4.12: CoFe filmleri i¢in akim verimliligi grafigi
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Bu calismada farkli ¢ozelti pH’1, farklh {iretim voltaji degerlerine gore ve
cozelti i¢indeki Fe konsantrasyonuna bagli olarak biiyiitiilen CoFe alasim filmlerin
kimyasal analizleri EDX kullanilarak yapilmistir. Tablo 4.5’te EDX sonuglari

verilmektedir.

Tablo 4.4: 3um kalinlikta iiretilen CoFe alagim filmlerin EDX sonuglar1

Fe(M) Voltaj
Numuneler | pH Co% | Fe% | Safsizliklar
(Cozelti) (V)
TFC35 -1.8 | 76.53 | 21.08 2.39
2.96
TFC38 ol -2.7181.25]15.75 3.01
TFC52 . 3.70 84.30| 11.01 4.69
TFCS55 2.96] -2.5 | 87.99 | 12.01 0
TFCK3 0.01 98.44 | 1.56 0
TFCK4 0.04 91.83 | 8.17 0
2.50
TFCK7 0.08 22.5184.39]15.61 0
TFCK13 | 0.12 76.98 | 20.80 2.22

DKE’ye gore -2.7V ve -1.8V depozisyon potansiyeli degerine sahip filmlerin
EDX sonuglari incelendiginde depozisyon potansiyelinin artmasi ile film igerisindeki
Co miktar1 artarken Fe miktarinda bir diisme gézlenmektedir. pH= 3.70 ve pH=2.96
degerine  sahip  ¢oOzeltilerden  iretilen  filmlerin  kimyasal  bilesimleri
karsilagtirildiginda film icindeki Co ve Fe miktarlarinda Onemli bir degisim

olmamaktadir.

Sekil 4.13’de saf Co c¢ozeltisi i¢indeki Fe miktar1 arttirilarak biiyiitiilen
filmlerin kimyasal analiz sonucunda igerdikleri %Fe miktarlari1 gosteren grafik
verilmektedir. Grafikte gorildiigii gibi ¢ozelti i¢indeki Fe miktar1 arttikca film
igcerisindeki Fe miktar1 da ona paralel olarak artmaktadir. %Fe miktarindaki artis,
¢ozelti icerisinden biiyiitiilen filmlerde gdézlemek istedigimiz bir sonuctur. Burada

grafige baktigimizda neredeyse dogrusal bir artis gézlenmektedir. Bunun sebebi Co
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ve Fe elementlerinin standart elektrot potansiyelleri bir birine ¢ok yakin olmasi

olabilir.

25
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15 -

10 -

Filmdeki % Fe Miktari

0 5 10 15 20 25
Cozelti %Fe Miktari

Sekil 4.13: Cozeltideki Fe miktarina bagl olarak Filmdeki %Fe miktarinin degisimi

4.4. CoFe Filmlerin Yapisal Karakterizasyon

Bu boliimde elektrodepozisyon ile Co ve CoFe filmlerin yapisal analizi
cozelti pH’1, depozisyon potansiyeli ve film i¢indeki Fe konsantrasyonuna gore
incelenmistir. Filmler i¢in elde edilen x-151n1 kirinim desenleri kullanilarak filmlerin
atomlar1 aras1 uzakliklari, kristal yapilar1 ve 6rgii parametreleri gibi baz1 6zellikleri

belirlenmistir. Hesaplanan degerler Tablo 4.5’de verilmektedir.

Cozelti pH degiskenine gore tiretilen saf Co filmlerin yapisal analizi XRD ile
yapildi.  Sekil 4.14a’da yiiksek pH (2,35) ve Sekil 4.14b’de diisiik pH(1.91)
degerlerinde biiyiitiilmiis olan ince filmlerin x-1sinlar1  kirmmim  desenleri
goriilmektedir. Sekil 4.14a’da goriildiigi gibi, yliksek pH degerinde biiyiitiilen film
icin fcc yapinin ii¢ karakteristik piki (111), (220), (311) sirasiyla 44°, 76° ve 92°
gozlenmektedir. Bunun yami sira Co’in hcp piki olan (100) piki de 41° ortaya
cikmaktadir. Pikler incelendiginde film agirlikli olarak fcc yapidadir. Denge sartlari

altinda, oda sicakliginda saf Co hcp yap1 gdstermesine ragmen elektrodepozisyon ile
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oda sicakliginda biyiitiilen filmlerde fcc yapida oldugunu gosteren c¢aligsmalar da
mevcuttur [37,39]. Eketrodepozisyon ile biiyiitiilen saf Co filmlerin fcc yapiya sahip
olmalarinin sebebi, depozisyon sirasinda agiga c¢ikan hidrojen gazinin filmle birlikte
depozisyonu olabilir. Yiiksek pH’da biiyiitiilen filmin (Sekil 4.14’a) piklerinin
siddetlerine gore siras1 (220), (111), (311) dir. Bu film i¢in en siddetli pik olan (220)
ve (111) piklerinin integre pik siddetlerinin oranlarina bakildiginda bu oran
L220/I(111y=4.45 olarak hesaplanir. Bu deger rasgele yonelmis saf Co filmlerin ayni
diizlemler i¢in beklenen degerinden (0.25) cok biiyiikk oldugundan yiiksek pH
degerine gore biiylitiilen Co filmlerin kuvvetli bir (220) yonelimine sahip oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.14a’da ki x-1g1nlar1 kirinim deseninde (220), (111) ve (311)
diizlemleri arasindaki uzakliklar sirasiyla  d220=(0.12490+0.00027) nm,
d111y=(0.20280 £ 0.00080) nm, d;311y=(0.10663 £ 0.00098) nm dir. Bu ii¢ diizlemin
acisal konumlart ve miller indisleri yardimiyla numunenin 6rgii sabiti en kiiciik
kareler yontemi kullanilarak (0.35500+0.000017) nm olarak bulundu. Yapilan
hesaplamalardan diizlemler arasi uzakliklar ve orgii sabiti degerlerinin literatiirde
[29]verilen degerlerle ortalama olarak %2 dan daha az bir hata ile uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Olusan hata paymin sebebi yiiksek pH degerindeki filmin fcc+hep
karisik faz olmasindan kaynaklaniyor olabilir. Ayni1 zamanda (220), (111) ve (100)
diizlemlerinden gelen piklerin agisal konumlar1 ve ayri genislikleri kullanilarak bu
yonelimlere ait tane biiyiikliikleri (t) Scherrer bagintisin1 [40] yardimiyla hesaplandi

ve bu diizlemler i¢in tane biiytikliikler sirasiyla 29nm, 43nm, 20nm dir.

Diistik pH’da iiretilen saf Co filmlerin x-151n1 kirinim deseninde (Sekil
4.13b’de) filmin fcc yapida oldugu goriilmektedir. Yiiksek pH degerinde 41°
gozlenen (100) hep piki burada goriilmemektedir. Gozlenen pikler, beklenen agisal
konumlarinda sirasiyla (111), (220) ve (311) miller indislerindeki yansimalari
gostermektedir. Yiiksek pH degerinde en siddetli pik (220) piki iken diisiik pH da
iiretilen filmde en siddetli pik (111) miller indisine sahip diizlemlerden gelen pik
olmustur. Sekil 4.12b’deki x-1511 kirinim deseninde gozlenen (111), (220) ve (311)
diizlemleri  arast  uzakliklar  swrasiyla  d(111y=(0.20280+ 0.00086)  nm,
d220y=(0.12520£ 0.00028) nm, d311)=(0.10650+ 0.00015) nm dir. En kiigiik kareler
yontemiyle elde edilen 6rgii sabiti degeri ( 0.35440+ 0.00001 ) nm dir. Bu degerlerde
gercek degerlerle %2 den daha az bir hata ile uyum i¢indedir. (111), (220), (311)
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diizlemleri i¢in hesaplanan tane biiyiikliikleri de sirasiyla 34nm, 28nm ve 20nm

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.14: 3um kalinlikta, DKE’ye gore -2.5V biriktirme potansiyelinde oda
sicakliginda, (a) pH= 2.35 ve (b) pH=1.91 olan ¢6zeltiden iiretilmis saf
Co filmlerin x-1511 kirmnim deseni

Sekil 4.15 pH degiskenine gore biiyiitiilen CoFe alasim filmlerin x-1s1n1
kirinim desenleri goriilmektedir. Sekil 4.15a da verilen yiliksek pH degerli filmde fcc
yapiya ait (111), (200), (220) ve (311) pikleri sirastyla 43,9°, 51,2°, 75,5° ve 91,8° de
goriintirken bee fazina ait (110), (200) piklerde sirasiyla 44,6° ve 65,04° de ortaya
ctkmaktadir. Bu filmin en siddetli ti¢ piki (220), (111) ve (200) diizlemlerinden
gelen yansimalarla olugmaktadir. Bu diizlemler i¢in iki diizlem arasindaki uzakliklar
sirastyla  d220=(0.12580% 0.00283)nm,  d(11y=(0.20570+ 0.00889) nm ve
d200y=(0.14330£0.00392) nm dir. Fcc ve beec fazin en siddetli ii¢c pikin agisal
konumlar1 ve miller indisleri kullanilarak elde edilen Orgii sabiti degeri sirasiyla

(0.341004 0.00001) nm , (0.28620+ 0.00063) nm olmakla birlikte teorik degerler ile
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%?2 ten daha az bir hata igermektedir. (111), (200), (220) pikleri i¢in kristal yap1
icindeki tane biiyiikliikleri sirasiyla 34nm, 32nm ve 45nm dir. Burada fcct+bec
kanisik faz gozlenmekte ve fcc fazinda en siddetli pik (220) iken bce fazi icin en
siddetli pik (200) yonelimi olmaktadir. Bu filmdeki fcc ve bee fazlarna ait piklerin
toplam alanlar karsilastirildiginda yapinin fec agirlikli oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 4.15(b) de ise pH=2.96 degerine sahip filmin x-1s1n1 kirmim deseni
goriilmektedir. Burada ise pH degerinin diismesiyle (yani ¢6zelti icindeki hidrojen
iyonlarmin  miktariin  artti§1) film sadece fcc’nin karakteristik  piklerini
gostermektedir. Bu pikler sirasiyla 44°, 51°, 75° ve 92° de goriinmektedir. Bunlarin
en siddetli ti¢ pik (220), (111), (311) siddet sirasina gore verilmistir. Bu piklerden en
siddetli olan ikisinin integre pik siddetlerine bakildiginda (I(220y/1(111=4.23) integre
pik siddeti oran1 bu agilardaki fcc fazina ait piklerin beklenen degerinden (0.25) daha
biiylik oldugundan yonelim (220) dir. Yukarida verilen en siddetli ii¢ pikin
diizlemleri arasindaki ~ uzakliklar  sirasiyla, d(220=(0.1254 + 0.000862)nm
d111y=(0.2046 £ 0.000878)nm, d311y=(0.1070+0.000180)nm dir. Bu filmdeki
diizlemlerin acisal konumlari ve miller indisleri kullanilarak en kiiciik kareler
yontemiyle hesaplanan 6rgii sabiti degeri (0.3550+ 0.000018) nm olarak hesaplanmis
ve literatiirdeki degerler ile %2 ten daha az bir hata pay1 i¢cinde uyumlu ¢ikmaktadir.
Diisilk pH degerinde biiylitiilen filmlerde agirlikli olarak goézlene piklerin film

icindeki tane biiyiikliikleri siras1 ile 46nm, 32nm, 28nm dir.
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Sekil 4.15: 3um kalinlikta, DKE’ye gore -2.5V biriktirme potansiyelinde oda
sicakliginda, (a) pH= 3.70 ve (b) pH=2.96 olan ¢ozeltiden {iretilen
CoFe alasim filmlerin x-1s1n1 kirinim deseni.

Sekil 4.16’da farkli iiretim potansiyeli degerlerinde biiyiitiilen filmlerin x-
1s1n1 kirmim deseni verilmektedir. Sekil 4.16a’deki x-151m1 kirinim deseninde fcc ye
ait olan pikler (111), (200), (220), (311) olmakla birlikte bec ye ait olan pikler ise
(110), (200), (211) dir. X-151m1 kirmim deseninde ki piklerin alanlarina bakildiginda
agirlikli olarak bce olmasina ragmen fect+bee karisik faz da kristallesmistir.  fcc
fazinda en kuvvetli yonelim (111) iken bce fazindaki en siddetli yonelim (110) dur.
Sekil 4.16a’daki kirinin desenine baktigimizda en siddetli li¢ pik sirasiyla (110),
(111), (200) oldugu goriilmektedir. Agisal konumlardan faydalanilarak hesaplanan
diizlemler arasl uzakliklar strastyla; d(110=(0.20030 £ 0.00838)nm,
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d111y=(0.20540 £ 0.00885)nm, d(200=(0.17780% 0.00645)nm dir. Film i¢indeki fcc
ve bec fazlar icin en kiigiik kareler yOntemiyle Orgii sabiti sirasiyla
(0.35580£0.000616) nm ve (0.28300+0.00063) nm olarak hesaplandi. Bu
diizlemlere ait tane biiyiikliikleri de hesaplandiginda sirasi ile 20nm 27nm ve 21nm
oldugu bulundu. Buradaki degerler literatiirdeki degerlerle karsilastirildiginda %2

ten daha az bir hata payinin oldugu goriildii.

DKE’ye gore -2.7V ta iiretilen filmin x-151m1 kirtnim deseninde de -1.8V ta
oldugu gibi fcct+bec karigik faz goriilmektedir. Ancak DKE’ye gore -1.8V tan farkli
olarak agirlikli olarak fcc fazi ortaya ¢ikmaktadir. Buda yiiksek potansiyel altinda
artik filmlerin agirlikli olarak fcc yapida oldugunu gostermektedir.  Diisiik
potansiyelde baskin olan (110) diizleminin siddeti azalirken (111) fcc pikinin siddeti
artmis ve film fcc karakterli olmustur. Filmde gozlenen piklerin miller indisleri ve
acilar1 sirasiyla fee yapida; 44° (111), 51° (200), 75° (220) ve 92° (311) pikleri, bce
yapida; 44° (110) ve 65° (200) pikleri goriilmektedir. Fcc fazinin agirlikli yonelimi
(111) iken bee fazinin agirlikli yonelimi (110) dir. Filmde en siddetli ii¢ pik sirasiyla
(111), (220), (110) dir. Bu diizlemler arasindaki uzakliklar hesaplandiginda
d11y=(0.20540 £ 0.00885)nm, d220=(0.12570£ 0.00282)nm,
d110=(0.20290 £ 0.00863)nm olmakla birlikte fcc ve bec fazlar igin bu miller
indisileri ve acisal konumlardan faydalanilarak hesaplanan Orgii sabiti degeri
strastyla (0.35560+ 0.00061) nm ve (0.28610+ 0.00062) dir. Yapilan hesaplamalar
literatlirdeki degerleri ile karsilastirildigi zaman %2 den daha az bir hata pay1 oldugu
bulunmustur. Ayni diizlemler i¢in hesaplanan tane biiyiikliikleri de sirasiyla 26nm,

25nm, 18nm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.16: Oda sicakliginda, DKE’ye gore (a) -1.8V ve (b) -2.7V biriktirme
potansiyeli ile liretilmis CoFe alasim filmlerin x-1511 kirinim deseni.

Sekil 4.17°de 0.01M, 0.04M, 0.08M FeSO, igeren c¢ozeltilerden depozit edilen
CoFe filmlerin x-151n1 kirirnim deseni verilmektedir. Sekil 4.17(a)’da 0.01M FeSO4
iceren ¢ozeltiden biiyiitiilen filmlerde 41° (100) hcp piki ve fcc yapinin 44° (111),
76° (220) ve 92°°de (311) pikleri goriilmektedir. Pik siddetleri karsilastirildiginda
yapinin fce karakteristikli oldugu goriilmektedir. Sekil 4.17(a)’daki x-1s1n1 kirinim
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deseninde gozlenen (111), (220) ve (311) diizlemleri arasi uzakliklar sirasiyla
d11y=(0.20335+0.00035)nm, d220=(0.12495 £ 0.00029)nm,
dz11y=(0.10658 £ 0.00012)nm dir. En kiigiik kareler yontemiyle elde edilen orgii
sabiti degeri (0.35440+ 0.00079) nm dir. Bu degerlerde ger¢ek degerlerle %2 den
daha az bir hata ile uyum i¢indedir. (111), (220), (311) diizlemleri i¢in hesaplanan

tane biiytikliikleri sirasiyla 28 nm, 32 nm ve 23 nm olarak bulunmustur.

Sekil 4.17(b) ve Sekil 4.17(c)’de verilen x-1511 kirinim desenlerinde Sekil
4.17(a)’da ortaya ¢ikan (100) hcp piki goriilmemektedir. Bu kirmmim deseninde fcc
yapimin 44° (111), 76° (220) ve 92°’de (311) pikleri mevcuttur. Pik siddetleri
karsilastirildiginda filmin tercihli kristal yoneliminin (220) oldugu acgikca
anlasilmaktadir. Sekil 4.17(b) ve Sekil 4.17(c)’deki x-1s1n1 kirirnim desenlerinde
gbzlenen (111), (220), (311) diizlemleri aras1 uzakliklar sirasiyla, Sekil 4.17(b)’de
d111y=(0.20413 £ 0.00024)nm, d220=(0.12528 £ 0.00087)nm,
dzin=(0.10694 £ 0.00042)nm ve Sekil 4.17(c)’de d11)=(0.20440+ 0.00021)nm,
d220=(0.12551 £ 0.00035)nm, d(311)=(0.10708 £ 0.00042)nm dir. En kii¢iik kareler
yontemiyle elde edilen orgii sabiti degeri ortalama olarak (0.35558+0.00079) nm
dir. Bu degerlerde gergek degerlerle %2 den daha az bir hata ile uyum ig¢indedir.
(111), (220), (311) diizlemleri i¢in hesaplanan tane biiyiikliikleri sirasiyla 30 nm, 32

nm ve 22 nm olarak bulunmustur.

Sekil 4.18(a)’daki x-151m1 kirmmim deseninde de fcctbee karisik faz
goriilmektedir. Film agirlikli olarak fcc yapida kristallenmektedir. Filmde gdzlenen
piklerin miller indisleri ve agilar1 sirasiyla fcc yapida; 44° (111), 76° (220) ve 92°
(311) pikleri, bee yapida; 45° (110), 66° (200) ve 83° (211) pikleridir. Fcec yapinin
agirlikli yonelimi (111) iken bec fazimin agirlikli yonelimi (110) dir. Filmde en
siddetli ii¢ pik sirasiyla (111), (110), (200) dir. Bu diizlemler arasindaki uzakliklar
hesaplandiginda d111y=(0.20457 £ 0.00025)nm, d110=(0.19944 £ 0.00763 )nm,
d200y=(0.17724 £ 0.00015)nm olmakla birlikte fcc ve bec fazlar i¢in bu miller
indisleri ve acisal konumlardan faydalanilarak hesaplanan 6rgii sabiti degeri sirasiyla
(0.35650+0.00081) nm ve (0.28031+0.00062) nm dir. Yapilan hesaplamalar

literatlirdeki degerleri ile karsilastirildigi zaman %2 den daha az bir hata pay1 oldugu
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bulunmustur. Ayni diizlemler i¢in hesaplanan tane biiyiikleri de sirastyla 23 nm, 18

nm, 13 nm olarak hesaplanmustir.

Sekil 4.18(b) 0.12M FeSOy igeren ¢ozeltiden biiyiitiilen filmin x-15111 kirmim
desenidir. Bu filmin kirinim deseninde fcc yapinin piklerinin tamamen kayboldugu
ve sadece bee yapinin (110) ile (211) piklerinin ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Filmde
gozlenen piklerin miller indisleri ve agilar1 sirasiyla bee yapida; 45° (110) ve 83°
(211) pikleri goriilmektedir. Filmde en siddetli iki pik sirasiyla (110) ve (211) dir.
Bu miller indislerine ait diizlemler arasi uzakliklar hesaplandiginda
d(100y=(0.19903 £ 0.00021)nm, d211)=(0.15410+0.00012)nm, olmakla birlikte bu
miller indisleri ve agisal konumlardan faydalanarak hesaplanan orgii sabiti degeri
(0.28330+0.00063) nm dir. Yapilan hesaplamalar literatiirdeki degerleri ile
karsilagtirildigi zaman %?2 den daha az bir hata payr oldugu bulunmustur. Ayni
diizlemler i¢in hesaplanan tane biiylikleri de sirasiyla 24 nm, 16 nm, olarak

hesaplanmustir.

CoFe ¢ozeltisi igindeki demir miktar1 degistirilerek demir konsantrasyonunun
CoFe filmler iizerine etkisi incelenmistir. 0.01 M FeSOy iceren ¢ozelti ile iiretilen
filmlerin x-151n1 kirinim desenlerinin fcc yapida kristallendigi goriillmektedir. Cozelti
igerisine 0.1 M FeSO, eklenerek iiretilen filmlerde fcc yapinin yani sira bee yapida
kendini gostermektedir. Konsantrasyon arttirllmaya devam edilip FeSO4
konsantrasyonu 0.12M’a  c¢ikarildiginda filmin bcc  yapida  kristallendigi

goriilmektedir.

65



1000 A
(220) Co (a)
800 1
600 -

400 1

Siddet(cps)

1001111)Co

311) Co
200 {Co (200)Co 311

40 50 60 70 80 90 100

2 teta(Derece)

1800
1600 - (220) Co (b)
1400 |
1200 -
1000
800 |
600 |
400 |
200 |

Siddet(cps)

(111) Co

(200) Co (311)Co

40 50 60 70 80 90 100

2 teta(Derece)

1000 1 (220) Co (¢)
800 { (111) Co
600 1
400 -
200 1

Siddet(cps)

(200) Co

40 50 60 70 80 90 100

2 teta(Derece)
Sekil 4.17: Oda sicakliginda, FeSO,4 konsantrasyonu (a) 0.01 M, (b) 0.04 M, (c) 0.08

M, olan ¢ozeltilerden tiretilmis CoFe alasim filmlerin x-151m1 kirinim
deseni.
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Sekil 4.18: Oda sicakliginda, FeSO4 konsantrasyonu (a) 0.1 M, (b) 0.12 M olan
cozeltilerden iiretilmis CoFe alagim filmlerin x-151n1 kirinim deseni.
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Tablo 4.5: Kalinliklar1 3 um, biriktirme potansiyeli DKE’ye gore -2,5 V’ta iiretilmis Co ve CoFe filmlerin ¢6zelti pH I, iiretim potansiyeli Fe
konsantrasyonuna gore yapilmis XRD sonuglari.

TSC8 | TSC11 | TSC21 | TFCK3 | TFCK4 | TFCK7 | TFC36 | TFCKI13 | TFC35 | TFC28 | TFC38 | TFC52 | TFCS3 | TFCSS
Voltaj (V) -2,5 -1,8 -2,3 -2,7 -2,5
pH 2,35 2,22 1,91 2,50 2,96 3,70 \ 3,30 \ 2,96
Fe Konsant(M) 0 0 0 0.01 0.04 0.08 0.1 0.12 0,1
Kristal Yap fee+ fec+ fec feet+ fce Fee bee+ bee bee+ bcet+ beet bcet+ bcet+ fcc
hcp hcp hcp fcc fce fce fce fcc fcc
En Siddetli Kristal (220) | (220) | (111) | (220) (220) (220) (110) (110) (110) (111) (111) (220) (220) (220)
Yonelimi
Orgii Sabiti (nm) a 0,3550 | 0,3540 | 0,3544 | 0,3546 | 0,3542 | 0,3555 | 0,3565 | - 0,3558 | 0,3559 | 0,3556 | 0,3556 | 0,3555 | 0,3550
fee
Orgii Sabiti (nm) a - - - - - - 0,2803 | 0,2833 0,2830 | 0,2837 | 0,2861 | 0,2862 | 0,2862 -
bee
20(der) 76,180 | 76,220 | 44,641 | 76,120 | 75,881 | 75,720 | 45,44 45,539 | 45,241 | 44,060 | 44,060 | 75,500 | 75,660 | 75,740
d (nm) 0,1248 | 0,1248 | 0,2028 | 0,1249 | 0,1252 | 0,1255 | 0,199 0,1990 | 0,2002 | 0,2053 | 0,2053 | 0,1258 | 0,1255 | 0,1254
HKkl (220) | (220) | (111) | (220) (220) (220) (110) (110) (110) (111) (111) (220) (220) (220)
t (nm) 29 29 34 32 36 33 18 24 20 27 26 34 38 46
1.pik | Siddet 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
20(der) 44,640 | 44,619 | 75,880 | 44,520 | 44,041 | 44,279 | 44,24 83,741 | 44,060 | 45,199 | 75,580 | 43,981 | 44,659 | 44,239
d (nm) 0,2028 | 0,2029 | 0,1252 | 0,2033 | 0,2041 | 0,2044 | 0,204 0,1154 | 0,2053 | 0,2004 | 0,1257 | 0,2057 | 0,2027 | 0,2045
Hkl (111) | (A11) | (220) | (111) (111) (111) (111) (211) (111) (110) (220) (111) (110) (111)
t (nm) 43 18 28 28 28 30 23 16 27 18 25 32 38 32
2.pik | Siddet 40,1 10 90,6 | 16,2 22,10 59,20 94,6 32 50,2 44,5 18,3 55,9 21,8 24,7
20(der) 92,36 | 92,35 | 92,581 | 92,559 | 92,160 | 92,00 51,51 - 51,340 | 65,041 | 44,620 | 65,040 | 44,199 | 92,061
d (nm) 0,1066 | 0,1067 | 0,1065 | 0,1056 | 0,1069 | 0,1070 | 0,177 - 0,1778 | 0,1432 | 0,2029 | 0,1432 | 0,2047 | 0,2045
hkl (311) | (311 | (@311) | @311 (311) (311) (200) - (200) (200) (110) (200) (111) (311)
t (nm) 20 18 20 23 22 23 13 - 21 41 18 45 33 28
3.pik Siddet 43 6 10 6,9 43 12,8 13,7 - 17 30,2 16,4 13,3 16,8 6,1
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4.5 CoFe Filmlerin Yiizey Morfolojisi

Olgiimler alinirken 6rnek hazirlama asamasi kaliteli goriintii almak igin
sarttir. Yalitkan maddelerdeki yilizey goriintiilerini elde edebilmek i¢in numuneler
altin ile kaplanmahidir. Altin ile kaplama iletkenligi arttirip kaliteli bir ¢ekim
yapilmasini saglamaktadir. CoFe alagim filmler iletken malzemeler olasina ragmen
bunlarin iizerini de altin ile kaplandi. Altin kaplama islemi Anadolu Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Malzeme Miihendisligi Seramik Boliimiindeki Agar Sputtr
Coater marka Sputtring cihazi ( 30mA akim verilerek) ile yapildi. Bu cihazin
calisma prensibi, i¢inde bulunan altin kaynaktan altin atomlarin1 kopartarak numune
tizerine gonderilmesine dayanmaktadir. Sputtring cihazinda (0.1 mbar a kadar)
vakumlama sistemi kullanilmaktadir. Vakumlama uygulanmasinin amaci altin
atomlarinin hava molekiilleri ile ¢arpismadan daha diizglin bir sekilde numune
ylizeyine gitmesini saglamaktir. Bu sekilde daha diizgiin bir kaplama olur ve daha

giizel SEM gortintiileri elde edilir.

Calismada CoFe filmlerinin fakli pH, farkli iiretim voltaji ve farkli Fe
konsantrasyonuna gore SEM goriintiileri alindi. Filmlerin SEM goriintiileri alinirken
biiylitme orant 25000X olarak belirlendi. Sekil 4.19°da farkl iiretim voltaji
degerinde biiyiitiilen filmlerin SEM goriintiileri verilmektedir. Sekil 4.19°da iiretim
voltaj degerini artmasi ile filmleri olusturan tane yapilarinin biiyiidiigiinii ylizeyin

daha biiyiik taneli hale geldigi goriilmektedir.

Sekil 4.20 da farkli ¢cozelti pH degerinde biiytitiilen filmler incelenmistir. pH

degerini azalmasi durumunda tiretilen filmlerdeki tanelerin biiytidiigii goriilmektedir.

Sekil 4.21 ve Sekil 4.22 de CoFe c¢ozeltisi i¢indeki FeSO, miktar1
degistirilerek biiyiitiilen filmlerin SEM goriintiileri goriilmektedir. Bunlara
bakildiginda burada Fe miktar1 az olan filmlerden Fe miktar1 arttirildik¢a yiizeyde

nasil bir degisme oldugu goriilmektedir.
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Anadolu University EHT = 20.00 kv
Material Sci.&Eng ywo = 15 mm
Date 26 Apr 2008 hag = 2500 KX

Anadolu University EHT = 2000 kv
Material Sci. &Eng. ywh = 16 mm

Date :26 Apr 2006 Mzﬂ: 25.00 Kx

Sekil 4.19: DKE’ye gore (a) -1.8V ve (b) -2.7V katot potansiyelinde biiyiitiillen CoFe
filmlerin ylizey morfolojisi
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Anadolu University EHT=20.00 kv 1um
Material Sci.&Eng wp= 16 mm

Date 26 Apr 2008 Mag = 12,00 KX

Sekil 4.20: Cozelti pH degeri (a) pH=3.70 ve (b) pH=2.91 degerlerinde biiyiitiilen
CoFe filmlerin yiizey morfolojisi
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Anadolu University EHT = 20,00 kv
Y| Material Sci.2Bng. ywp = 15 mm
Date :26 Apr 2006 Mag = 12.00 K X

i| Anadolu University EHT =20.00 kY Tpm

Material Sci.&Eng. wo = 15 mm |—|
Date 26 Apr 2008 Mag = 1200 K X

Sekil 4.21: (a) 0.01M FeSO4 ve(b) 0.04 FeSO,4 konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerden
biiyiitiilen CoFe filmlerin ylizey morfolojisi
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Anadaolu University EHT = 20.00 kv Tum

| Material Sci &Eng. wp = 16 mm |_|
Date ;25 Apr 2006 Mag = 12.00 KX

(b)

Sl Anadolu University EHT = 20.00 kv 1um

haterial Sci.&Eng. wih = 16 mm |—|
Date :26 Apr 2006 Mag = 12.00 K X

Sekil 4.22: (a) 0.08M FeSO4 ve (b) 0.12 FeSO4 konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerden
biiyiitiilen CoFe filmlerin yiizey morfolojisi
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4.6. Co ve CoFe Filmlerin Manyetodiren¢ Analizi (MR)

Bu ¢alismada Co ve CoFe filmlerin manyetodireng dlgiimleri iki boliimden
olusmaktadir. ik bélimde CoFe filmlerin film kalmlhigim ve depozisyon
potansiyelini belirlemek i¢in, filmlerin manyetodireng analizi incelendi ve MR%
degerinin yiiksek oldugu film 6zelliklerinde incelemeler yapildi. Ikinci béliimde ise
ilk boliimde yapilan ¢aligmalar baz alinarak Ci ve CoFe filmlerde yiiksek degerde

MR% veren filmler belirlenmeye ¢alisidi.

4.6.1 CoFe Filmlerin, Film Kahnhg ve Uretim Potansiyeli Belirlemek

icin Yapilan Denemeler

Bu ¢alismada iiretilen filmlerin manyetodireng Ol¢limleri yapilarak %MR
degisimleri incelenmistir. Manyetodireng Ol¢limlerinde yiiksek MR degerine sahip
olan filmlerden faydalanilarak deneme asmasinda {retim potansiyelini
belirlenecektir. Depozisyon potansiyeli i¢in yapilan bu islemler film kalinligi
belirleme asamasinda da tekrarlandi ve uygun film kalinlig1 tespit edildi. Deneme
Olcimlerinde  depozisyon  potansiyelinin  belirlenmesinde  elektrokimyasal
karakterizasyon olan DV metodu kullanildi ve {iretim potansiyeli aralig1 tespit edildi
ve filmler i¢in iiretim potansiyeli DKE’ye gore -1.8V, -2.0V, -2.3V olarak secildi.
Potansiyeli belirlenen filmler i¢in film kalinligi 3um olarak sabit tutuldu. Bu
potansiyel degerlerine bakildiginda artan potansiyel ile hem film parlakligi hem de
%MR degerleri artmaktadir. Bu sebeple tiretim potansiyeli ilk asamada -2.3V olarak
belirlendi ve film kalinligina gore filmler iretilmeye baglandi. -2.3V iiretim
potansiyelinde 3pum, 4um, Sum kalinlikta filmler {iretildi. Bu denemelerde de film
kalinligr 3um oldugunda filmlerde yiiksek MR degerleri goriildii ve bu kalinlik

degeri CoFe filmleri i¢in liretimde kullanilacak kalinlik olarak belirlendi.
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Sekil 4.23: pH=2.64 degerinde 3um kalinlikta deneme 6l¢iimleri i¢in DKE’ye gore

a) -1.8V, b) -2V, c¢) -2.3V degerlerinde iiretilen filmler
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Sekil 4.24: Cozelti, pH=2.64 degerinde DKE’ye gore -2,3V firetim potansiyelinde
deneme Sl¢limleri i¢in a) 3um, b) 4um, c¢) Sum degerlerinde iiretilen
filmler
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4.6.2 Co ve CoFe Filmlerin Depozisyon Parametrelerine Gore

Magnetorezistans Analizleri

Elektrodepozisyon ile f{iretilen Co ve CoFe manyetik ince filmlerin
manyetodireng Slgiimleri Van der Pauw metodu kullanilarak yapilmigtir. Uretilen
filmlerin ¢ozelti pH’1, liretim potansiyeli, film kalinlig1 ve ¢ozelti igerisindeki %Fe
konsantrasyonu degiskenlere gore manyetodiren¢ degisimleri incelenmistir.
Manyetodireng grafikleri incelendiginde Boyuna Manyetodireng (BMR) artan
manyetik alan ile artmakta Enine Manyetodireng (EMR) artan manyetik alan degeri
ile azalmaktadir. Bu durum Anizotropik Manyetodireng (AMR) olarak
tanimlanmaktadir. Bu ¢alismada incelenen saf Co ve CoFe alasim ince filmleri
AMR ozelligi gostermektedir. Manyetodireng grafikleri incelendiginde manyetik

alan degeri 2kOe civarinda doyuma ulagmaktadir.

4.6.2.1 Cozelti pH’mna Gore Uretilen Co ve Cofe Manyetik Ince Filmlerin
Manyetodiren¢ Ol¢iimleri

Sekil 4.25 de kalinligi 3um olan, DKE’ye gore -2.5V katot potansiyelinde,
tiretilen Co filmlerin yiiksek pH (2.35) ve diisik pH (1.91)’da elde edilen MR
grafikleri verilmektedir. Bu garfikler incelendiginde saf Co igin ¢dzelti pH degerinin
azalmasit BMR ve EMR degerlerinde ¢ok fazla bir degisime sebep olmamaktadir.
Sekil 4.26 de 3um kalinlikta, -2.5V katot potansiyelinde, yiiksek pH (3.70) ve diisiik
pH (2.96)’da iiretilmis olan CoFe alasim filmlerin MR o&l¢iimleri verilmektedir.
Burada Saf Co filmlerinden farkli olarak CoFe alasim filmlerinde pH degeri
azaldikca BMR ve EMR degerleri artmaktadir.
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Sekil 4.25: DKE’ye gore -2.5 katot potansiyeli, 3um kalinlikta, a) pH=2.35, b)
pH=1.91 degerine sahip T1 ¢ozeltisinden iiretilmis Co filmlerin MR
egrileri.
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Sekil 4.26: DKE’ye gore -2.5 katot potansiyeli, 3um kalinlikta, a) pH=3.70, b)

pH=3.30 c¢) pH=2.96 degerine sahip T2 ¢ozeltisinden {iretilmis CoFe
filmlerin MR egrileri.
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CoFe filmlerinin Manyetodireng Olgiimleri sonucunda Manyetodirengin

Cozelti pH’1 1le degisimi asagidaki Sekil 4.27 ile daha net goriilmektedir.

6
5 i .\.*
- BMR
4 i
% \A
3 i
RN EMR ¢
2 i
1 i
0 ‘ ‘ ‘ ‘
2,8 3 3,2 3.4 3,6 3.8

pH

Sekil 4.27: CoFe alasim filmleri i¢in %MR ile pH arasindaki iligkiyi veren grafik

4.6.2.2 TFilm Kalnhgma Gére Uretilen Co ve Cofe Manyetik Ince

Filmlerin Manyetodiren¢ Ol¢iimleri

DKE’ye gore -2.5 V katot potansiyelinde, 1.91 pH degerindeki T1 ¢dzeltiden
ve -2.5V katot potansiyelinde, 2.96 pH degerinde sabitlenen T2 ¢ozeltisinden iiretilen
3um ve Sum kalnlikli filmlerin MR egrilerine bakildiginda BMR ve EMR
degerlerinin Co filmlerde degismedigi ancak CoFe alagim filmlerinde 3um kalinlikta
tiretilmis olan filmde BMR ve EMR degerlerinin digerlerine gére daha fazla oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.28: -2.5 katot potansiyeli, pH= 1.91 degerinde olan T1 ¢ozeltisinden a)3um,
b) 4um kalinlikta tiretilmis Co filmlerin MR egrileri
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Sekil 4.29: DKE’ye gore -2.5 katot potansiyeli, pH=2.96 degerinde olan T2

¢ozeltisinden a) 2um, b) 3um, c¢) 4um kalinlikta iiretilmis CoFe
filmlerin MR egrileri.
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Sekil 4.30’da CoFe alasim filmlerindeki %MR degisiminin kalinlik ile
degisimi acikg¢a goriilmektedir. 3um den daha ince yapilarda kusurlar gibi
faktorlerin film {izerine olan etkilerinin artmasi ile filmin %MR degerinde diisme
gbzlenirken ayni sekilde kalinligin artmasi durumunda ise yiizey kabaliginin artmasi

%MR degerlerinin diismesine sebep olmus olabilir.

Kalinlik(Mikrometre)

Sekil 4.30: CoFe alagim filmleri i¢cin %MR ile film kalinlig1 arasindaki iligskiyi veren
grafik

4.6.2.3 Depozisyon Potansiyeline Gore Uretilen CoFe ve Saf Co

Filmlerin Manyetodiren¢ Analizleri

1.91 ¢ozelti pH degerinde 3um kalinlikta saf Co filmler iiretim potansiyeli
degiskenine gore DKE’ye gore -1.8V, -2.0V, -2.3V, -2.5V, -2.7V degerlerinde
tiretilmistir.  Ancak filmlerin iiretiminde kullanilan depozisyon potansiyelinin
degismesi %MR da degisime sebep olmamaktadir. CoFe alasim filmler 2.45 pH
degeri ve 3um kalinlik degerleri sabit tutularak saf Co filmlerin {iretim potansiyelleri
verilerek iiretilmistirler. Burada saf Co filmlerin aksine CoFe alagim filmler {iretim

potansiyelinin artmasiyla MR degerlerinin de artmis oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.31: pH=1.91 degerinde 3um kalinlikta DKE’ye gore a) -1.8V, b) -2.7V
iiretim potansiyellerinde iiretilen Saf Co filmlerin MR 6l¢timleri
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Sekil 4.32: pH=2.45 degerinde 3um kalinlikta DKE’ye gére DKE’ye gore a) -1.8V,
b) -2.3V ¢) -2.7V firetim potansiyellerinde iiretilen CoFe filmlerin MR
Olctimleri
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%MR degisiminin iiretim potansiyeli ile olan iligkisi Sekil 4.33’de
goriilmektedir ve potansiyel artmasi ile %MR da artmaktadir.
4,5

4 -
3,5 1

BMR

EMR

2,8 2,6 2,4 2,2 -2 -1,8
Katot Potansiyel(Volt)

Sekil 4.33: CoFe alasim filmleri i¢in %MR ile iiretim potansiyeli arasindaki iliskiyi
veren grafik

4.6.2.4 Cozelti Icindeki FeSO, Miktar1 Degistirilerek Biiyiitiilen
Filmlerin MR Analizleri

Konsantrasyona gore iiretilen filmlerde artan Fe iyonlarina bagli olarak
%MR da ki degisim incelenmistir.  Farkli FeSO, konsantrasyonuna sahip
cozeltilerden iiretilen filmler 2.50 ¢ozelti pH’1, -2.5V depozisyon potansiyeli ve 3um
kalinlikta biiyiitiilmistiir. Burada hazirlanan ¢6zeltiler 0.01M, 0.04M, 0.08M, 0.1M
ve 0.12M FeSO, igermektedirler. Bu kosullarda iiretilen filmlerin %6MR degisimine
bakildiginda ¢o6zelti igindeki FeSO, miktar1 azaltildiginda elde edilen MR

degerlerinin arttig1 gdzlenmektedir.
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Sekil 4.34: pH=2.50 degerinde 3um kalinlikta, DKE’ye gore -2.5V a) 0.01M FeSOs,,
b) 0.08M FeSO4 c) 0.12M FeSO,4 konsantrasyonlarinda iiretilen CoFe
filmlerin MR olgiimleri.
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Sekil 4.35°da Fe konsantrasyonu ile %MR degeri artmaktadir.
y g
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Sekil 4.35: CoFe alagim filmleri icin %MR ile Fe konsantrasyonu arasindaki iliskiyi
veren grafik
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5. SONUC

Elektrodepozisyon teknigi manyetik ince film {iretmede basit ve ucuz bir
yontemdir. Bu ¢alismada Saf Co ve CoFe alasgim filmler farkli elektrodepozisyon
parametrelerine bagl olarak iretilmistir. Elektrodepozisyon sisteminde iiretilen
filmler %100 akim verimligi kabul edilerek biiyiitiilmektedir. Ancak olusan filmlerin
akim verimliligi hesaplandiginda Co filmler i¢in %97 iken CoFe filmler i¢in %96
oldugu goriildii. CoFe filmlerin akim verimliliginin diigiik olmasinin sebebi hidrojen

iyonlariin depozisyona eslik etmesinden kaynaklanmis olabilir.

Cozeltilerin elektrokimyasal karakterizasyonlari DV metoduyla incelendi.
Secgilen bu potansiyel degerinde Co ve CoFe filmler biiyiitiilmiistiir. Filmlerin
biiyime mekanizmalar1 akim zaman grafikleri yardimiyla incelendi. Uretilen
filmlerde depozisyon potansiyeli arttirildiginda buna bagl olarak akim degerinin de
arttigr gozlendi. Cozelti pH degeri akimi c¢ok fazla degistirmez iken c¢ozelti
konsantrasyonu arttiginda devreden gecen akiminda arttigi goriildii. Akim zaman
grafiklerinde kararli bir akim gozlenmektedir. Bu da filmlerin diizgiin depozit

edildigini anlagilmaktadir.

Filmlerin kimyasal analizi EDX ile yapilmistir. Voltaja goére biiyiitiilen
filmlerde depozisyon potansiyeli arttikca Co miktar1 artarken Fe miktar
azalmaktadir. Cozelti pH 1na gore biiyiilten filmlerde madde miktarlarinda énemli
bir degisim olmamaktadir. Bunlarin yam sira ¢ozelti igindeki FeSO4 tuzunun miktari

arttirlldiginda film igerisinde biriken Fe miktarinin da arttig1 goriildii.

Co filmler pH degiskenine, CoFe filmler ise depozisyon potansiyeli, ¢ozelti
pH’1 ve Fe konsantrasyonuna gore yapisal olarak incelendi. Cozelti pH’na gore
biiyiitiilen Co filmlerde fcc yapiya ait (111), (220) ve (311) pikleri goriilmektedir.
Normal kosullar altinda Co hcp yapida kristallenmektedir ancak depozisyon olayina

hidrejen iyonlarin katilmasindan dolayr yap1 fcc’ye kaymis olabilir. Yiiksek pH
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degerinde biiyiiltiilen Co filmlerin kirinim desenleri incelendiginde hcp yapinin (100)
pikinin ortaya c¢iktig1r gézlendi. Filmler agrilikli olarak (220) yonelimine sahiptir.
Bu filmler icin oOrgli sabitleri, tane biiyiikliikleri ve atomlar arasi1 uzakliklar

hesaplandi ve literatiir ile uyumlu olugu bulundu.

CoFe filmler yiiksek pH degerinde biyiitiildiiklerinde fcc yapmin (111),
(200), (220) ve (311) pikleri ile bee yapini (100) ve (200) pikleri kirinim deseninde
gozlenmektedir. Cozelti pH degeri diisiiriildiigiinde biiytitiilen filmlerde ise sadece
fcc yapinin (111), (200), (220) ve (311) pikleri goriilmektedir. Bu filmler kuvvetli
(220) yoneliminde kristallenmistirler. Cozelti pH degeri diistiigiinde olusan filmlerin

fce yapisina sahip oldugu goriilmektedir.

Depozisyon potansiyeline gore biiyiitilen CoFe filmlerde de fcc ve bee yapi
birlikte goriilmektedir. Film {iretim potansiyeline bagli olarak kristal yonelimini
degistirmektedir. -1.8V’da biiyiitiilen filmde kristal yonelimi bee yapiya ait (110)
iken, -2.7V’da biiyiitilen filmde ise fcc yapiya ait (111) yonelimi agrlik

kazanmaktadir.

Cozelti igindeki Fe konsantrasyonu degistirilerek biiyiitiilen filmlerde
fccthep yapidan bee yapiya bir gecis gozlenmektedir. 0.01M FeSO4 igeren
¢ozeltiden biiyiitillen film fcc yapinin (111), (200), (220) ve (311) piklerini ve hcp
yapini (100) pikini igermektedir. 0.12M FeSO;, igeren ¢ozelti den iiretilen filmde ise
bce yapmim (110) ve (211) pikleri goriilmektedir. CoFe alasimlara ait faz
diyagramlarina bakildiginda bu faz degisimi film i¢indeki %Fe miktarmin %20 ve
tizerine ¢iktig1 durumlarda gozlenmektedir. Kimyasal analizlere bakildiginda 0.12M
FeSO, igeren c¢ozelti den iiretilen film igerisinde %20 oraninda Fe oldugu

goriilmektedir.

CoFe filmlerin hepsinde orgii sabiti ve atomlar aras1 uzaklik gibi biiytikliikler

hesaplandi ve bulunan degerler literatiirdekiler ile uyumlu ¢ikmaktadir[40].

Filmlerin manyetodiren¢ Olgiimleri oda sicakliginda + 10kOe arasinda

uygulanan manyetik alanlarda, Van der Pauw metodu ile yapildi. Olgiilen tiim

90



filmlerde Anizotropik Manyetodireng go6zlenmektedir. Hazirlanan filmler
depozisyon potansiyeli, pH, kalinlik, ve konsantrasyon degiskenlerine gore incelendi.

Co filmlerde bu degiskenlere gore %MR’larin 6nemli bir artis gostermedigi bulundu.

CoFe filmlerde depozisyon potansiyeli arttikca ve ¢ozelti pH degeri azaldik¢a
%MR degisiminde yaklasik %1,5’lik bir artma oldugu goriilmektedir. Kalinlik
degiskenine gore bakildiginda 3pum kalinlikli filmlerde maksimum MR
gozlenmektedir. Fe konsantrasyonu degisen filmlerde %MR film i¢indeki Fe oranin

azalmasi ile azalmaktadir.

Filmlerin yiizey morfolojileri SEM kullanilarak incelendi. CoFe filmler
depozisyon potansiyeli, ¢dzelti pH’1 ve Fe konsantrasyonuna bagl olarak incelendi.
Filmlerin depozisyon potansiyeli arttikca ve ¢ozelti pH degeri azaldik¢a filmleri
olusturan tane biiytlkliiklerinin de biiylidigii goriilmektedir. Fe konsantrasyonuna
gore incelenen SEM goriintiilerinde Fe konsantrasyonu arttik¢a film igerisindeki

tanelerin kii¢tildiigii goriildii.
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