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Bu calismada polikristal Cu alttabaka iizerine biiyiitilen NiCu/Cu ve NiFeCu/Cu
ferromanyetik siliperorgiiler yaninda tek katmanli Ni-Fe alasimlarin elektrodepoziyonu,
yapisal, manyetotransport ve manyetik ozellikleri arastirilmistir. NiCu/Cu ve NiFeCu/Cu
stiperorgiiler ferromanyetik ve ferromanyetik olmayan tabaka kalinliklar1 ve cozeltideki Fe
konsantrasyonuna baglh olarak incelenmistir. Bununla birlikte Ni-Fe alasimlarda ¢ozelti pH ’1,
depozisyon potansiyeli ve film kalinliginin etkisi arastirllmistir. Cozelti icindeki metallerin
indirgenme potansiyelleri dongiisel voltammetri teknigi ile tahmin edilmistir. Filmlerin
bliylime mekanizmalar1 akim-zaman gecisleri ile incelenmistir. Enerji ayirmali x-1sinlart
spektroskopisi ile yapilan elementel analiz sonuglari numunelerin Ni, Fe ve Cu iceriginin
depozisyon potansiyeli, c¢cozelti pH 1 ve tabaka kalinliklarina bagli olarak degistigini
gostermektedir.

Yapisal karakterizasyon x-iginlart difraksiyonu (XRD) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak analiz edilmistir. XRD o6l¢timleri, hem tek katmanli hem de
cok katmanli filmlerin yiizey merkezli kiibik yapiya sahip oldugunu ortaya g¢ikarmustir.
Polikristal Cu alttabaka iizerine biiyiitiilen NiCu/Cu ve NiFeCu/Cu siiperorgiiler, alttabakalari
gibi (110) tercihli yonelimini gostermektedir. SEM ile alinan yiizey goriintiileri numunelerin,
homojen ve diizgiin yiizeylere sahip oldugu gostermektedir.

NiCu/Cu ve NiFeCu/Cu cok katmanli filmler genellikle devasa magnetorezistans
(GMR) gosterirken, Ni-Fe tek katmanli filmler, anizotropik magnetorezistans (AMR) etkiye
sahiptir. Bununla birlikte, bazi ¢ok katmanli yapilar, tabaka kalinligina bagl olarak AMR
etkiye sahiptirler. Ozellikle Ni-Fe tek katmanli filmlerde, ¢ozelti pH’1 filmlerin
magnetorezistansi iizerinde etkili olmaktadir. Cozelti pH 1 arttikca AMR degeri artmaktadir.

Bu calismada ilk defa NiFeCu/Cu siiperorgiilerde GMR biiyiikliigii % 10’dan daha
fazla bulunmustur. NiCu/Cu siiperorgiilerde ise GMR % 1.5 ‘tur. NiFeCu/Cu siiperorgiilerde
Cu tabaka kalinligi 1 nm oluncaya kadar GMR artmakta, bu kalinligin iizerinde ise azalma
egilimi gostermektedir. NiFe tabaka kalinli§1 5 nm ’nin iizerine oldugunda AMR etki baskin
olmaktadir. Titresimli numune magnetometresi ile yapilan manyetik analizler
manyetizasyonun filmlerin kompozisyonu ve tabaka kalinliklarindan etkilendigini
gostermektedir.  Incelenen tiim filmlerde kolay eksenin film yiizeyine paralel oldugu
bulunmustur.

ANAHTAR SOZCUKLER: Elektrodepozisyon, Ferromanyetik ince filmler,
Nanoyapilt malzemeler, NiFe/Cu siiperorgiiler, , Magnetorezistans, GMR, AMR.
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ABSTRACT

STRUCTURAL, MAGNETIC AND MAGNETOTRANSPORT
CHARACTERIZATION OF THE NiFe ALLOYS AND NiFeCu/Cu
SUPERLATTICES SYNTHESISED BY ELECTRODEPOSITION

Hilal KURU
Balikesir University,Institute of Science, Department of Physics

(Phd. Thesis/Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hakan K()CKAR)
(Second Supervisor:Prof. Dr. Miirsel ALPER)

Balikesir, 2009

In this study, the electrodeposition and structural, magnetic and magnetotransport
characterizations of NiCu/Cu and NiFeCu/Cu superlattices grown on polycrystalline Cu
substrates were investigated. Also, single layer Ni-Fe alloys were studied. The properties of
the NiCu/Cu and NiFeCu/Cu siiperlattices were studied in terms of the ferromagnetic and
nonmagnetic layer thicknesses and the Fe concentration in the electrolyte. In addition, in Ni-
Fe alloys the effect of the electrolyte pH, the deposition potential and the film thickness were
investigated. The reduction potentials of the metals in the electrolyte were estimated by the
cyclic voltammetry technique. The growth mechanism of the films was examined with the
current-time transients. Results of the elemental analysis studied with energy dispersive x-
ray spectroscopy showed that the Ni, Fe and Cu content of the samples varied with the
deposition potential, electrolyte pH and the layer thicknesses.

The structural characterizations were studied using x-ray diffraction (XRD) and
scanning electron microscopy (SEM) techniques. The XRD measurements revealed that
both single layer and multilayered films have the face centered cubic structure. The
NiCu/Cu and NiFeCu/Cu superlattices grown on polycrystalline Cu substrates preferred
(110) crystal orientation as their substrates. SEM micrographs showed that samples have
homogeneous and smooth surfaces.

NiCu/Cu and NiFeCu/Cu multilayers generally had giant magnetoresistance (GMR)
while Ni-Fe single layer films exhibited anisotropic magnetoresistance (AMR). However,
some multilayers have AMR effect depending on the layer thickness. The electrolyte pH has
an effect especially on the magnetoresistance of the Ni-Fe single layer films. The magnitude
of AMR increases as the electrolyte pH increased.

In this study, it is the first time that the magnitude of the GMR in NiFeCu/Cu
supperlattices was found to be over %10. In the case of NiCu/Cu supperlattices the
magnitude of GMR was %1.5 The magnitude of GMR in NiFeCu/Cu supperlattices
increased to its maximum value at the Cu-layer thickness of 1 nm, then it tends to drop down
while the thickness of Cu-layer increased. While NiFeCu-layer thickness is over 5 nm, the
AMR effect was dominant effect in the superlattices. The magnetic properties studied with
the vibrating sample magnetometer showed that the magnetizations of the samples are
significantly affected by the film compositions and the layer thicknesses. It is found that the
easy axis for all films is in the film plane.

KEYWORDS: Electrodeposition, Ferromagnetic thin films, Nanostructures,
NiFe/Cu superlattices, Magnetoresistance, GMR, AMR.
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1. GIRIS

Ferromanyetik nanoyapili malzemeler son yillarda hem bilimsel hem de
teknolojik uygulamalar acisindan yogun ilgi ¢ekmektedir. Siiperorgiiler, nanoteller
ve nanokontaktlar gibi nanoyapili malzemeler, bulk metalin elektrik ve manyetik
ozelliklerinden farkli 6zellikler gosterirler. Bu 6zelliklerin en 6nemlisi olan "Devasa
magnetorezistans" (Giant Magnetoresistance-GMR), bir dis manyetik alan ile
malzemenin elektriksel direncinde meydana gelen biiyiik degismedir [1]. GMR ilk
olarak, 1988 yilinda Albert Fert [2] tarafindan molekiiler demet epitaksi (MBE)
yontemiyle hazirlanan Fe/Cr manyetik ¢cok katmanli yapilarda ve ayn1 zamanda Peter
Griinberg ’in [3] grubu tarafindan Fe/Cr/Fe yapilarda kesfedilmistir. Nano ya da
mikro yapilarda bilgi depolama agisindan biiyiik 6nem tasiyan GMR ’1 ilk kesfeden
Albert Fert ve Peter Griinberg, enformasyon ve iletisim alanina yaptiklar1 biiyiik
katkilardan dolayr 2007 Nobel Fizik Odiilii almislardir. GMR 6zellik gosteren
malzemeler giiniimiizde o6zellikle bilgi depolama endiistrisinde, okuma yazma

basliklarinda ve manyetik direng sensorlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir [4, 5].

GMR ozellik gosteren ¢cok katmanli veya siiperorgii yapilar Ni, Fe, Co ya da
bunlarin alagimlarindan olusan ferromanyetik tabakalar ile Cu, Cr, Mn...vb gibi
ferromanyetik olmayan tabakalarin ardisik olarak tekrarlanmasiyla olusur.
Siiperorgiiler genellikle molekiiller demet epitaksi ve piiskiirtme gibi vakum
gerektiren tekniklerle iiretilmesinin yaninda alternatif olarak elektrodepozisyon
teknigiyle de tretilebilmektedir [6]. Elektrodepozisyon yiiksek performansa sahip
stiperorgiilerin daha az maliyetle elde edilmesini saglayan bir tekniktir. Ayrica
vakum gerektirmemesi, basit ve hizli olmasi, farkli geometrilere sahip numune
tiretimine imkan saglamasi bu teknigin avantajlaridir. Elektrodepozisyon teknigi
uzun yillardir ¢esitli metal kaplama islemlerinden manyetik kayit basliklart i¢in
permalloy filmleri biiylitmeye kadar oldukca genis bir alanda kullanilmaktadir.
Bununla birlikte nanometre mertebesindeki tabaka kalinliklarina sahip siiperorgiilerin

tiretiminde kullanim1 1993 ’te Alper ve ark. tarafindan [7] NiCo/Cu siiperorgiilerde



GMR gozlenmesinin ardindan daha da artmistir. Son donemde tek katmanli ve ¢ok
katmanli yapilarin iiretimindeki basarisindan dolay: tercih edilen bir yontem haline
gelmistir. Elektrodepozit edilen bazi siiperorgiilerde bugiine kadar elde edilen GMR
degerleri % 30 ’a kadar ulagmistir [8]. Bunun yaninda elektrodepozit edilen
nanotellerdeki GMR degerleri oda sicakliginda % 60 ’1 bulmaktadir [9]. Bu teknikle
elde edilen siiperorgiilerdeki GMR degerleri piiskiirtme metoduyla hazirlanan

stiperorgiilerde gozlenen GMR biiyiikliikleri ile kiyaslanabilecek niteliktedir.

Manyetik ¢ok katmanli yapilarin yapisal, manyetik ve magnetorezistans
ozellikleri, tabaka kalinligi, ¢ozelti konsantrasyonu ve pH ’1, safsizliklar, sicaklik,
metallerin depozisyon potansiyelleri gibi etmenlere bagli olarak degisebilmektedir
[10-12]. Bu faktorlerin GMR {izerine etkisini ortaya ¢ikarmak i¢in arastirmacilar
tarafindan NiCu/Cu, CoCu/Cu, NiCoCu/Cu ve NiFeCu/Cu gibi siiperorgiiler
incelenmektedir [13]. Literatiirde elektrodepozit edilen NiCoCu/Cu siiperorgiilerde
8 kOe ’lik bir alanda % 15 civarinda biiyiik GMR degerleri elde edilmistir. Ancak
bu kadar biiyiik bir manyetik alan teknolojik uygulamalar i¢in dezavantaj olmaktadir.
Endiistriyel uygulamalarda daha az enerji ile daha yiiksek kapasitede bilgi
depolayabilecek malzemelere gereksinim vardir.  Yiiksek hassasiyete sahip
malzemelere ihtiya¢ duyulmas: ile diisiik manyetik alanda yiiksek GMR gosteren
yapilar1 elde etmeye yonelik calismalar hiz kazanmistir. Bu nedenle yumusak
ferromanyetik malzemelerden olusan katmanli yapilarin elektrodepozisyonu ilgi
cekmektedir.  Ferromanyetik malzemeler gibi permalloy (Nig;Fejo) katmanh
yapilarda, yiiksek degerde alan duyarliligina sahip olmalar1 nedeniyle teknolojik
acidan en iyi adaylar arasindadir. Permalloy katmanli yapilarin diisiik kuarsivite ve
diisik doyum alanina sahip olmalar1 karakteristik ozellikleridir [14,15]. Bununla
birlikte permalloylar sifir magnetostriksiyon ve sifir magnetokristal anizotropi
gostermesi nedeniyle manyetik kayit uygulamalarinda tercih edilen yapilar

olmuslardir.

Literatiirde diger tekniklerle biiyiitilen NiFeCu/Cu siipertrgiiler iizerine
yapilan arastirmalar olmasina ragmen bu yapilarin elektrodepozisyon teknigi ile
iretimi iizerine ¢ok az sayida calisma mevcuttur [14, 16]. K. Attenborough ve ark.

[14] elektrodepozit edilen NiFeCu/Cu katmanh yapilarda % 1.4 GMR elde



etmislerdir.  Ancak elektrodepozisyon tekniginde depozisyon parametrelerinin
optimize edilmesi ve tabaka kalitesinin iyilestirilmesi ile daha yiiksek GMR
degerlerine ulasilabilecegi bildirilmistir. Bu nedenle NiFeCu/Cu katmanli yapilarda
depozisyon parametrelerinin etkilerini ortaya cikaracak arastirmalar bu alana katki

saglayacaktir.

Bu calismanin temel amaci, NiCu/Cu ve NiFeCu/Cu katmanli yapilarin
yapisal, manyetotransport ve manyetik ozelliklerini aragtirmaktir. Bununla birlikte,
katmanli yapilar biiyiitiilmeden 6nce ilk agama olarak bu yapilara temel teskil edecek
olan Ni-Fe tek katmanl filmler biiyiitiilerek, bunlarin yapisal, magnetorezistans ve
manyetik 6zellikleri incelenmistir. Ikici adimda Ni/Cu siiperorgiiler calisiimis ve son
adimda Ni/Cu siiperorgiilerin hazirlandig1 c¢ozeltiye farkli konsantrasyonlarda Fe
ilave edilerek filmin yapisal Ozellikleri iizerine, bilhassa da GMR iizerine, Fe ’in
etkisi arastirnlmistir.  Bu amagla farkli tabaka kalinliklarina sahip NiFe/Cu

stiperorgiiler biiyiitiilerek bu numunelerin karakterizasyonu yapilmustir.

Bu calisma bes boliim icermektedir. Giris boliimii olan 1. boliim yapilan
caliyma ile ilgili genel bilgileri icermektedir. ikinci boliim de, nanoyapili
malzemeler, elektrodepozisyon teknigi ve bu teknigi etkileyen faktorler,
magnetorezistans ve manyetizma hakkinda kuramsal bilgiler verilmektedir.
Deneysel teknikleri iceren 3. boliimde, filmlerin {iiretildigi ¢ozeltideki metallerin
depozisyon potansiyelini belirlemede kullanilan Dongiisel Voltammetri (CV) teknigi
ve filmlerin nasil iretildigi anlatilmaktadir. Bununla birlikte filmlerin yapisal
analizlerinde kullanilan X-1sinlar1 Difraksiyonu (XRD), elementel analizi icin
kullanilan Enerji Ayirmali X-Isin1 Spektroskopisi (EDX), yiizey analizi ig¢in
kullanilan Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), magnetorezistans Ozelliklerini
belirlemede Van der Pauw (VDP) teknigi ve manyetik Olciimlerde kullanilan
Titresimli Numune Magnetometresi (VSM) kisaca tamtilmistir. Uretilen Ni-Fe
alasim, NiCu/Cu ve NiFeCu/Cu siiperorgiilerin yapisal, elementel, magnetorezistans
ve manyetik Olciimlerinden elde edilen veriler ve yorumlari 4. boliim olan Bulgular
ve Tartisma boliimiinde aciklanmistir. Son boliimde ise yapilan calismalardan elde

edilen sonuclar kisaca dzetlenmistir.



2. KURAMSAL BIiLGIi

2.1 Ferromanyetik Nanoyapili Malzemeler

Ferromanyetik nanoyapili malzemeler, bulk materyallerden daha {istiin ve
farkli nitelikte mekanik, elektrik, manyetik ve optik Ozeliklere sahip olmalar
nedeniyle son yillarda yogun ilgi ¢ceken malzemeler olmuslardir. GMR o6zelligi
gosteren ferromanyetik nanoyapilar boyutlarina gore tek boyutu, iki boyutu ve ii¢

boyutu nanometre mertebesinde olan malzemeler olarak gruplandirilabilir.

Tek boyutu nanometre mertebesinde olan yapilara 6rnek olarak cok katmanlh
yapilar, siiperorgiiler ve spin valflar verilebilir. Sekil 2.1 (a) *da goriildiigii gibi ¢ok
katmanli yapilar, ferromanyetik tabakalarin (FM) ferromanyetik olmayan tabakalarla
(NM) birbirinden ayrilmasi ve periyodik olarak siralanmasi ile olusur. Bu yapilarda
manyetik momentler, antiferromanyetik aratabaka degis tokus etkilesimi nedeniyle
sifir manyetik alanda (kesikli ve kesiksiz cizgilerle belirtildigi gibi) antiparalel olarak
yonelirler. Doyum alaninda ise manyetik momentler (kesiksiz ¢izgi) birbirine paralel
olarak dizilirler [4]. Spin valf yapilar ise, Sekil 2.1 (b) ’deki gibi FM ve NM
tabakalarin sandvi¢ seklinde dizilmesi ile olusurlar [10, 17, 18]. Bu yapilarda ustteki
ferromanyetik tabaka bitisik antiferromanyetik tabaka ile ¢akili iken, alt ferromanyetik
tabaka uygulanan alan tarafindan dondiiriilebilecek serbestliktedir. Spin valflarda,
diren¢ degisimi i¢in uygulanmasi gereken manyetik alan kiiciiktiir ve bu 6zellik bu

yapilari teknolojik uygulamalar icin daha kullanish kilmaktadir [19].

Iki boyutu nanometre mertebesinde olan yapilardan olan nanoteller, Sekil
2.1(c) ’de goriildigii gibi ii¢ boyutlu bir polimer matris yapinin icine metallerin

depozit edilmesiyle olusurlar. Bu yapilarda teller birbirine temas etmemektedir [20].

Nano kontaktlar ve taneli alasimlar {i¢ boyutu nanometre mertebesinde olan

malzemeler grubunda yer alirlar. Bu yapilar da, Sekil 2.1 (d)’ de goriildiigii gibi NM



metal malzeme icine ferromanyetik c¢okelmeler yerlesmis durumdadir.  Bu
cokelmelerin manyetik alan yoklugunda rasgele yonelmis olan manyetik momentleri,

manyetik alan uygulanmasi ile ayn1 yone yonlendirilebilirler [21].
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Sekil 2.1: GMR o6zellik gosteren nanoyapili malzemeler: (a) Ferromanyetik ¢cok
katmanli yap1 (b) Spin valf (c) Nanotel (d) Taneli alasim [4]

2.2 Ferromanyetik Nanoyapih Malzemelerin Uretim Teknikleri

Ferromanyetik nanoyapili malzemeler genellikle piiskiirtme, buharlastirma,
molekiiler demet epitaksi (MBE) gibi vakum teknikleri ve elektrodepozisyon teknigi
kullanilarak iiretilmektedir. MBE tekniginde, maddeler asir1 yiiksek vakum altinda
buharlagtirma yoluyla uygun bir alttabaka iizerine depozit edilirler. Bu teknik ile

yeterince diizgiin kristaller elde edilebilir. Ancak farkli maddeler i¢in uygun biiyiime



kosullarinin gelistirilmesi olduk¢ca zordur ve fazla zaman almaktadir. Ayrica,
kullanilan cihazlarin maddi degerinin c¢ok yiiksek olmasi bu teknik ic¢in bir

dezavantaj olmaktadir [6].

Piiskiirtme tekniginde, depozit edilecek maddeler asal gaz ile bombardiman
edilerek uygun bir alttabaka iizerine ¢oktiiriiliir. Bu teknik MBE “ye gore biraz daha
ucuz, hizli ve basit olusu nedeniyle daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak bu

teknikle de MBE ’de iiretildigi kadar diizgiin yapilar biiyiitiillememektedir [7].

Elektrodepozisyon teknigi vakum sistemlerine alternatif bir tekniktir.
Elektrodepozisyon, digerlerine gore daha ucuz, daha basit olmasi, yiiksek depozisyon
hizlarina sahip olmasi, daha genis alanlara ve geometrilere sahip depozitler
saglamasi, oda sicakligt ve basincinda vakum gerektirmeden depozisyon
yapilabilmesi gibi pek c¢ok avantajlart olan bir tekniktir [6, 8, 10]. Ayrica,
elektrodepozisyon tekniginde depozit edilecek numunenin o6zelliklerini optimize
edecek parametreler, diger tekniklere kiyasla daha kolay kontrol edilebilmektedir
[22]. Bu calismada incelenen tek katmanli ve c¢ok katmanli numuneler

elektrodepozisyon teknigi ile biiylitiilmiistiir.

2.3 Elektrodepozisyon

Elektrodepozisyon tekniginin temeli olan elektrokimyasal biriktirme, ilk
olarak 1800 ’lerde L. Brugnatelli 'nin altin kaplama yapmasi ile baglamistir. 1850
"de ticari amagla parlak nikel, pirin¢ ve ¢inko kaplamaciligina gecilmistir [23]. 1900
’lii yillarin baslarina kadar yavas olarak ilerleyen teknik, fabrikasyon islemlerinin,
anodik ve katodik reaksiyonlarin prensiplerinin ve kaplama banyolarinin tertibinin
kademeli olarak ilerlemesi ile gelismistir. Teknigi ilerleten gelismeler, daha biiyiik
kaplama hizi, daha iyi ve uniform kaplama yiizeyleri saglamistir. Simdilerde platin,
rutenyum gibi kaplama malzemeleri elektronik alaninda  birlestirmede,
kullanilmaktadir. Arastirmalar, bu yenilik¢i teknigin telekomiinikasyon endiistrisinin

genislemesini hizla kolaylastirdigini ileri siirmektedirler [24].



Elektrokimyasal kaplama, endiistride, dekoratif amagclarla daha iyi bir
goriiniim, korozyona kars1 koruma dayanikliliginin arttiritlmasi, metal malzemelerin
yiizeylerinde asinma ve yipranmaya karst dayanikliligin arttirilmasindan, katmanl
ince filmlerin iiretimine kadar oldukca genis kullanim sahasina sahiptir [25]. Son
yillarda elektronik endiistrisinde, manyetik tabaka kaplamada elektrodepozisyon
yaygin olarak kullamlmaktadir. Ornegin Cu, asiri-genis skalada entegre devrelerin
fabrikasyonu (ULSI) i¢in tercih edilen bir depozisyon metalidir, bunun yaninda bu
teknikle iiretilen yumusak manyetik alagimlarda (NigoFe,o) manyetik kayit basliklart
ve diskleri icin dnemli bir bilesendir. Ayrica son zamanlarda diger tekniklere

alternatif olarak katmanli yapilarin biiyiitiilmesi i¢in kullanimi da hiz kazanmustir.

Elektrodepozisyon, elektrokimyasal hiicre ad1 verilen bir kapta gerceklestirilir.
Elektrokimyasal hiicre, depozit edilecek maddeyi iceren ve elektrolit olarak
adlandirilan bir ¢ozelti ya da erimis tuz, maddenin kimyasal doniisiime ugradigi
elektrotlar ve bu elektrotlar1 birbirine baglayan bir dis devreden olusur.
Elektrokimyasal hiicreye bir potansiyel uygulandiginda, cozeltide iyon halinde
bulunan madde, katot adi verilen elektrotta elektron alarak indirgenir. Hiicrede bu
indirgenme reaksiyonu ile birlikte birde yiikseltgenme tepkimesi yiiriir. Yiikseltgenme
tepkimesi, anotta iyon halindeki maddenin ya da elektrotun kendisinin elektron
vermesi ile meydana gelir. Boylece elektrotlarda tepkimeye giren her bir tiir, dis
devrede belli sayida elektronun iletilmesine neden olur ve elektrik yiikiiniin gecisi

nedeniyle bir elektrik akimi olusur [26, 27].

Elektrik yiikii, hiicrenin cesitli kistmlarinda {i¢ farkli islemle iletilmektedir.
Elektrotlar1 birbirine baglayan devredeki metalik kisimlarda, elektronlar tarafindan
taginir. Metallerde bulunan degerlik elektronlari, bir orgii diizeni i¢inde bulunan ve
belirli bir frekans ile titresen metal iyonlar1 arasinda, serbestce hareket ederek yiikii
tagirlar. Cozeltide elektrik yiikiiniin taginmasi, bu ortamlarda bulunan iyonlarin gocii
ile olur. Boylece, hiicrede metallerdeki elektrik yiikiiniin tasimasi ile metalik
iletkenlik, ¢ozeltilerde iyonlarin elektrik yiikiinii tasimas1 sonucu ise iyonik iletkenlik
ortaya cikar. Ugilincii bir islem ise iki elektrodun yiizeyinde olmaktadir. Burada,

cozeltinin iyon iletimi ve elektrodun elektron iletimi devredeki yiik akisim



tamamlamak iizere indirgenme veya yiikseltgenme reaksiyonuna neden olmaktadir

[28].

Bir metalin (M), metal tuzunu (MA) iceren bir ¢ozeltiden depozit edilmesi i¢in
kullanilan tipik bir elektrolitik hiicre Sekil 2.2 ’de gosterilmektedir [23]. Ornek olarak
cOziinmiis Cu® iyonlarini iceren bir elektroliti ele alirsak, katotta meydana gelen
reaksiyon (2.1) esitliginde verilmektedir. Bu durumda katot, elektrodepozit edilen

filmin alttabakasini olusturur.
Clv12+(51v1) +2¢ — Cu (katr) (21)

Depozisyon reaksiyonuna ilave olarak, genellikle birde ters reaksiyon (metal

coziinmesi) olusur. Ornegin 2.1 reaksiyonunun tersi :
Cu (kat1) — Cu2+ (SlV1)+ 2e (22)

Eger katot potansiyeli daha negatif yapilirsa, (2.1) reaksiyonunun hizi artar ve
(2.2) reaksiyonunun hizi azalir. Eger katot potansiyeli daha pozitif yapilirsa bunun
tam tersi meydana gelir. Ileri ve geri yondeki bu reaksiyonlarin hizlarmin esit oldugu
potansiyel ise denge potansiyelidir ve elektrolitteki Cu®* iyonlarinin konsantrasyonuna

baghdir [29].

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

+0.24 V olan doymus kalomel elektrot (SCE) tercih edilmektedir [30-32].

Bir elektrolit icindeki metalin depozisyonu ic¢in sadece anot ve katottan
olusan iki elektrotlu bir hiicre kullanilabilir. Ancak, iki elektrottan olusan bir

hiicreden akim gecmeye basladiginda, elektrot potansiyelleri de degisecegi icin metal



depozisyonu genellikle ii¢ elektrotlu hiicre ile yapilmaktadir. Ug elektrotlu hiicre
anot ve katodun yaninda birde referans elektrot igerir. Referans elektrot katodun
yakinina yerlestirilir. Ciinkii referans elektrot cok az bir akim ceker ve deney
sirasinda de@ismeyen, sabit bir potansiyel saglar. Uc elektrotlu elektrokimyasal
hiicrede gii¢c kaynagi olarak potentiostat/galvanostat kullanilir. Potentiostat, ¢alisma
elektrotu (katot) ve yardimci elektrot (anot) arasina, ¢alisma elektrotu ve referans

elektrot arasindaki potansiyeli sabit tutacak sekilde bir potansiyel uygular [6].

Idletal K atot J -‘, hietal Anot

Cézelt
H,O

MA

Sekil 2.2: Bir metalin (M), metal tuzunu (MA) igeren bir ¢ozeltiden depozisyonu i¢in
kullanilan elektrolitik hiicrenin sematik gosterimi

Elektrolitik sistemlerde, elektrot yiizeyinde toplanan kimyasal madde miktari
Faraday yasas1 [10] ile hesaplanir. Bir elektrotta biriken madde miktari, hiicreden
gecen yiik miktar1 Q ile orantilidir. Boylece Faraday yasasi depozitinin agirligi (w)

ise,

w=7Q (2.3)

oldugunu belirtir. Burada, Z elektrokimyasal esdeger oranti sabitidir. 1 akimu

sonucunda birim zamanda gecen yiik miktar1 Q= It olduguna gore,



w=ZIt (2.4)

olur. Faraday yasasina gore elektrotta bir grama esdeger depozitin (Wgq) olusmasi
icin, hiicrede 96487 Coulomb’ luk (Faraday sabiti) yiik gerekir. Faraday sabiti bir

mol elektronun yiikiinii belirten asagidaki esitlik ile verilir:
F=Nae (2.5)

Burada N Avagadro sayis1 ve e elektronun yiikiidiir. Buna gore wgq atomik kiitle
basina gecen yiik miktart ile belirtilir. Ornegin, Cu* tuzundan bakirin depozisyonu
iki elektron igerir. Bu durumda bakir i¢in wgq , (bakirin gram olarak atomik
kiitlesi)/2 olur. Genel olarak katotta depozit olan maddenin atomik kiitlesi (Ay) ve

depozisyon esnasindaki e sayisi (n) cinsinden,

Wig= 2w 2.6)

olur. Q=1C oldugunda (wq=1=Z) Faraday yasasindan yararlanarak,

Wi = 96487 Z=F Z 2.7)

olur. (2.6) ve (2.7) denklemlerinden yararlanarak katotta depozit edilen madde

miktari ,
A
7= 2.8
F (2.8)
w=ZQ="2Q (2.9)
nF

olarak hesaplanir.
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Depozitin kalinligi ise depozit olan hacimden yararlanarak hesaplanir.
Depozit kalinligi h, depozit edilen yiizeyin hacmi V ve yiizey alan1 A cinsinden
h=V/A olur. Depozitin hacmi, depozit kiitlesi w ile yogunlugu d cinsinden V=w/d

olarak verilir. Buradan kalinlik,
h=X =— (2.10)

olur. Sabit bir akim yogunlugu I ve depozisyon siiresi t cinsinden elde edilmek

istenen depozit kalinligi, Faraday Yasasindan yararlanilarak,

w _ZQ _ZIt
T Ad Ad Ad

(cm) (2.11)

esitligi ile bulunur. Depozit siiresi t ise asagidaki esitlikten hesaplanabilir.

hAd
t= o (s) (2.12)

Elektrodepozisyonda, bir elektrotta ayn1 anda iki ya da daha fazla reaksiyon
olustugunda, her reaksiyonun esdeger sayisinin toplami kadar elektrik yiikii gecer.
Ornegin, nitrik asit cozeltisi icinde bulunan bakirli nitrat cozeltisinden Cu
depozisyonunda, katodik iic reaksiyon olusur: Cu ’in depozisyonu (yani Cu
iyonlarinin indirgenmesi), nitrat ve hidrojen iyonlarinin indirgenmesi. Bu
reaksiyonlarin birisi i¢in akim verimliligi o reaksiyon i¢in gerekli yiik miktarinin (Q;)

toplam yiik miktarina béliinmesi ile bulunur [10].

Akim verimliligi = Q (2.13)

toplam

Akim verimliligi, metal agirliklar1 cinsinden de asagidaki gibi ifade edilebilir.
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Akim verimliligi =—1 (2.14)
\%%

toplam

burada w; asil depozit olan metalin agirlig1, Wioplam 1€ €ger biitiin akim i metalinin

depozisyonu i¢in kullanildiginda depozit olunacak miktardir.

Akim verimliligi depozitin kalinliginin bulunmasinda olduk¢a Onemlidir.
Ciinkii yukarida verilen teorik kalinlik hesabi akim verimliliginin %100 oldugunun
kabul edilmesi ile bulunur. Ancak deneysel uygulamalarda, katotta hidrojen
iyonlarinin indirgenmesi sebebiyle akim verimliligi %100 olmadig: i¢in, elde edilen

kalinlik teorik olarak beklenen kalinliktan daha kii¢iik olmaktadir.

Alasim olusturmak amaciyla bir tiirden daha fazla metal iyonu iceren
cozeltilerin depozisyonunda elektrot potansiyeli daha pozitif olan metalin iyonlari
daha kolay indirgenir. Standart elektrot potansiyeli daha pozitif olan metal daha soy
olan metaldir. Bu ¢ozeltilerde iki metalinde indirgenmesi icin gerekli olan potansiyel
uygulandiginda, cozelti icinde daha soy olan metalin konsantrasyonu daha az olsa
dahi, bu metal digerine gore daha ¢ok indirgenebilir [6]. Bu durum demir grubu
metallerini iceren ¢ozeltilerde (Ni-Fe, Ni-Co, Ni-Zn) gozlenebilir ve genel olarak
daha az soy olan metalin daha cok indirgenmesi seklinde gerceklesir [33-35]. Ornek
olarak Ni-Fe ¢ozeltisinin depozisyonunda nikel, demirden daha soy oldugu icin
demirden daha fazla depozit olacag diisiiniiliir. Ancak elde edilen depozit i¢inde,
nikelin demire orami ¢ozeltideki degerinden ¢ok daha kiiciik olabilmektedir. Ciinkii
depozisyon isleminde hidrojen gazinin agiga ¢ikisi, elektrot yiizeyi yakininda pH ’da
bir yiikselmeye neden olarak daha az soy metalin hidroksitinin elektrot yakininda
absorblanmasin saglar. BOylece daha az soy metalin depozisyonuna izin verilirken
daha soy metalin depozisyonu engellenmis olur [36]. Bu anormal birlikte
depozisyon olarak adlandirilir. Bu nedenle Ni-Fe alagim filmin tiretiminde bu durum

g6z 6niinde bulundurulmalidir.
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2.4. Katmanh Yapilarin Elektrodepozisyonu

Katmanli yapilarin elektrodepozisyonu ilk defa 1939 ’da Brenner [33]
tarafindan, iki bilesen i¢inde iki ayr1 ayr1 ¢ozeltiler kullanilarak ve alttabaka sirasiyla
her iki ¢ozelti icine de periyodik olarak daldirilarak yapildi [37] .ikili ¢ozelti teknigi
olan bu metot pratikte pek kullanish degildir. Bu nedenle, deneylerde iki bileseni de
iceren bir ¢ozeltiden olusan tekli ¢ozelti teknigi kullanilmaktadir. 1986 da Yahalom
ve Zadok [38] ilk olarak Ni-Cu katmanli yapilarin bu metotla depozisyonunu
arastirmistir. Cu ve Ni ’in indirgenme potansiyellerinin oldukc¢a farkli olmasi ve her
ikisinin de yiizey merkezli kiibik (fcc) kristal yapida olmasi bu yapilarin tekli bir

cozeltiden depozisyonu i¢in bir avantajdir.

Tekli ¢ozelti tekniginde, depozit edilecek biitiin metallerin iyonlar1 ayni
cozelti i¢inde bulunur. Katmanli yapilar, depozisyon akimi veya potansiyelinin
degistirilmesi ile iist iiste tabaka tabaka biiyiitiiliir. Depozit edilecek her metalin
farkli bir standart elektrot potansiyeli oldugu icin her metalin iyonu farkh
potansiyelde indirgenir. Ornegin, A ve B gibi iki metalin iyonlarm iceren bir
cozeltiden katmanl yapilarin biiyiitiilme mekanizmasi su sekilde olur : A metalinin B
den daha soy bir metal oldugu kabul edilirse, A metalini depozit etmek icin
uygulanan potansiyel A 'nin indirgenme potansiyelinden daha negatif bir degerde,
ancak B ’ninkinden daha pozitif bir degerde olmalidir. B ’nin depozisyonu i¢in de B
‘nin indirgenme potansiyelinden daha negatif bir potansiyel uygulanmalidir.
Boylece B metali depozit olurken A metali de B ile birlikte depozit olacaktir. Bu
nedenle, tek bir ¢cozeltiden depozit edilen bir katmanli yap1 ardisik (saf A) ve (A-B
alagimi) olan tabakalardan olusacaktir. Elde edilen yap1 B-A/A bi¢iminde bir alagim
siiperorgiisii olacaktir.  Ornegin, Ni ve Cu iyonlarindan olusan bir cozeltiden
depozisyon yapildiginda Ni-Cu/Cu alasim siiperorgiisii elde edilir. Ancak, Ni-Cu
tabakasi i¢cindeki Cu miktar1 ¢ok az oldugu icin bu siiperorgiiler literatiirde genel
olarak Ni/Cu biciminde ifade edilir. Elektrodepozisyon isleminde iki metali iceren
tekli ¢ozeltiden yapilan depozisyonda, daha soy metalin depozisyonu sirasinda daha
az soy olan metalinde indirgenerek saf bir tabaka degil de alasim olan bir tabaka
olusturmasi bir problem olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Tekli ¢ozelti tekniginde,

diger bir problemde, daha soy metalin depozisyonu basladigi zaman, daha az soy
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olan metal geri ¢oziinmesidir. Ornegin, Ni/Cu icin Cu depozit edilmeye baslaninca
Ni geri ¢oziiniir. Bu problemlere ragmen ikili ¢ozelti teknigine kiyasla daha
kullanigli oldugu igin tek-cozelti teknigi Ni/Cu, Co/Cu ve NiCo/Cu gibi

stiperorgiilerin depozisyonunda yaygin olarak kullanilmaktadir [7, 8, 10].

2.5 Elektrodepozit Edilen Malzemenin Ozelliklerini Etkileyen

Parametreler

Elektrodepozisyon teknigi ile biiyiitiillen malzemelerin 6zellikleri depozisyon
parametrelerine bagli olarak degisebilmektedir. Cozelti konsantrasyonu, pH 1,
sicakligi, katki ve safsizlik maddelerinin varli§i, metallerin depozisyon
potansiyelleri, akim yogunlugu ve tabaka kalinliklar1 gibi elektrokimyasal
parametreler farkli fiziksel Ozelliklere sahip depozitler olusmasim saglayan
etmenlerdir. Bu parametrelerin degistirilmesi ile istenilen nitelik ve kalitede

depozitlerin iiretilmesi miimkiindiir [10, 39, 40].

Cozeltiyi olusturan metal iyonlarmin konsantrasyonlari, depozisyonu
etkileyen onemli bir parametredir. Ciinkii depozit edilen filmin manyetik ve yapisal
ozellikleri ¢ozeltideki metal oranlarina dolayisiyla da ve depozitin konsantrasyonuna
bagh olarak degisir. Katki maddeleri de depozit edilen malzemelerin elementel ve
fiziksel yapisim1 belirgin Ol¢iide degistirmektedir.  Malzemelerin parlaklik ve
sertlikleri gibi fiziksel Ozellikleri kullamilan kimyasal katki maddeleri ile
ayarlanabilmektedir. Ornegin, borik asit katkis1 depozitin piiriizliiliigiinii etkilidir.
Borik asit ile hidrojen ¢ikis1 azaltilarak metallerin indirgenmesi arttirilabilir. Ayrica
cozelti pH’1 da sodyum hidroksit ve siilfiirik asit gibi maddelerin yardimiyla
degistirilebilir [41].

Bir c¢ozeltinin pH degeri, ¢ozeltinin asitlik veya bazlik derecesini belirtir.
Eger H" konsantrasyonu fazla ise ¢ozelti asidiktir ve pH degeri 7 ’den kiigiik olur;
OH™ konsantrasyonu fazla ise ¢ozelti baziktir ve pH degeri 7 ’den biiyiikk olur.
Elektrodepozisyon islemi sirasinda anotta olusan hidrojen cikist nedeniyle ¢ozeltinin

pH ’1 diiser. Bu durum, metal depozisyonlarinin bagil hizlarin1 degistirir. Boylece,
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pH degisimi ile ¢cozeltideki ve katottaki metal iyonlarinin birikme diizeni ve 6zelligi

biiyiik ol¢iide etkilenir. Bu da akim verimliligini ve depozit kalitesini etkiler.

Elektrot ylizeyinin birim alanindan gecen akim olarak tamimlanan akim
yogunlugu, homojen yapida film olusumunu etkileyen bir faktordiir. Homojen ve
diizgiin yiizeye sahip bir yap1 elde edebilmek icin akim yogunlugunun diisiik olmasi
gerekir [42]. Bunun nedeni, yiiksek akim yogunluklarinda elektrot yiizeyine gelen
atomlarin hareket hizlarinin artmasinin, yiizeye yapisma isleminin belirli bir diizen

ve sira icinde olmasini engellemesidir.

2.6 Magnetorezistans (MR)

Bir iletkenin, {izerinden gecen akima kars1 gosterdigi zorluk elektriksel direng
olarak adlandirilir. Metalik iletkenlerde direng, iletim elektronlarimin sacilmasi ile
olusur. Bu nedenle bir metalde elektrik akimina karsi olusan direng, yabanci
atomlardan, safsizliklardan, orgii kusurlarindan ve fononlardan olusan elektron
sacilmasindan kaynaklanir. Eger enine kesitteki sacilma biiyiikse, bir elektronun iki
sacilma arasinda aldigi ortalama serbest yol kiiciik, boylece direng biiyiik olmaktadir.
Ancak enine kesitteki sacilma kiiciik ise ortalama serbest yol biiyiik, sonug olarak ta

elektriksel direng kii¢iik olmaktadir [43].

Magnetorezistans (MR) ise bir malzemeye manyetik alan uygulanmasiyla, o
malzemenin elektriksel direncinde meydana gelen degisimdir. Bu etki ilk defa 1856
’da William Thomson tarafindan kesfedilmistir [44]. Thomson demir ile yaptigi
deneylerde akimin manyetik kuvvet dogrultusunda oldugu durumda direncin
arttigini, manyetik kuvvete 90° oldugu durumda azaldigin1 gozlemistir. Daha sonra
yapilan arastirmalarda ise farkli yapilara sahip malzemelerin normal
magnetorezistans (NMR), anizotropik magnetorezistans (AMR), devasa
magnetorezistans (GMR) ve manyetik tiinel etki (TMR) gibi farkli tiirde
magnetorezistans gosterdigi kesfedilmistir. Boylece MR ’in biiyiikligi ve isareti

Ol¢iilen malzemenin tiiriine gore degisir.
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Bir malzemede manyetik alan akima dik uygulandiginda 6l¢iilen direng, enine
magnetorezistans (EMR), manyetik alan akima paralel uygulandiginda 6l¢iilen direng
ise boyuna magnetorezistans (BMR) olarak adlandirilir. Bir metal igin
magnetorezistans manyetik alanin siddetine, metalden gecen akima ve uygulanan

manyetik alanin yoniine baghdir [45, 46].

Cu, Ag, Au ve Zn gibi ferromanyetik olmayan metallerde hem enine ve hem
de boyuna magnetorezistans, uygulanan manyetik alanin artmasiyla cok az artis
gosterir.  Bu artma miktar1 manyetik alanin karesi ile orantilidir. Bu tiir
malzemelerde goriilen kiiciik ve pozitif MR, normal magnetorezistans (NMR) olarak
adlandirilir.  NMR uygulanan manyetik alan sebebiyle elektron yoriingelerindeki
Lorentz Kuvveti etkisiyle ortaya ¢ikar. NMR doyum alaninda doyuma gelmez ve

genelde metallerde 1 Tesla civarinda % 1 ’den daha kii¢iik bir degerdedir [4].

2.6.1 Anizotropik Magnetorezistans (AMR)

Ferromanyetik malzemelerde goriilen anizotropik magnetorezistans (AMR),
elektrik akimi ve uygulanan manyetik alan arasindaki a¢iya bagli olarak malzemenin
elektriksel direncinde gozlenen degisimdir. Bu etki manyetik alan yoOniindeki
elektronlarin  s-d sacilmalarina atfedilmistir. Ferromanyetik metallerde ve
alasimlarda (Ni, Fe, Co, NiFe, NiCo... vb.) kiiciik bir manyetik alanda bile direng
degisimi gozlenir. Bu malzemelerde manyetik alanin akima paralel uygulandig:
durumda (BMR) manyetik alan artisiyla diren¢ artar, manyetik alanin akima dik
uygulandigr durumda (EMR) ise alan artisiyla direng azalir. Bu etki Anizotropik
Magnetorezistans olarak adlandirilir [47-49]. Genel olarak, iletim elektronlarinin
spin-yoriinge etkilesmelerinden kaynaklanan anizotropik sac¢ilmalari sonucunda,
paralel durumdaki MR her zaman dik durumdaki MR ’dan biiyiikk olur.
Ferromanyetik metallerde gozlenen AMR degeri genellikle kiigiiktiir. Saf bulk
demirdeki AMR etki % 0.5 ’ten kiiciik iken, bu etki Co ve Ni icin sirasiyla % 2.0 ve
% 2.5 *tur. Uc boyutlu elementlerde, demir kii¢iik AMR gostermesine ragmen Fe ya
da Co ’"1n Ni ile olan alasimlart MR °1 6nemli derecede arttirir. Orneg@in permalloy
olan NiggFey ikili alasimda AMR % 5.2 civarinda bulunurken NigyCoy( alasimda %

6.0 civarinda bulunmustur [49, 50].

16



AMR etkinin mekanizmasi, 3d band yarilmasi ve spin-yoriinge etkilesmesi ile
aciklanabilir. Ferromanyetik metallerin 4s bandi genis, 3d bandi dardir. Elektron
sayis1 d bandinda fazla oldugu i¢in durum yogunlugu biiyiiktiir. 4s bandindaki
elektronlarin mobiliteleri yiiksek oldugu i¢in bunlar iletkenlikten sorumludur.
Ferromanyetik metallerde iletkenligi saglayan elektronlar, spin yukar1 ve spin asagi
(manyetizasyona paralel spinli ve manyetizasyona antiparalel spinli) elektronlardir.
Boylece akim, birbirine paralel olan spin yukari ve spin asagi bandlar tarafindan
tasinir. Ferromanyetik metallerdeki d bantlar1 degis-tokus etkilesmesi nedeniyle
yarildigr i¢in spin yukar elektronlarin bulundugu band yaklasik olarak doludur. Bu
nedenle 4s spin yukari elektronlar1 yalnizca 4s durumlarina sacilabilir, spin asagi
elektronlar ise hem 4s hem de 3d durumlarina sagilabilir. Bu da spin asagi
elektronlarin, spin yukar1 elektronlara gore daha biiyiik dirence sahip olmasina sebep
olur. Manyetizasyon arttirildiginda 3d bandinda spin yukar: elektronlarin yogunlugu
azalir ve boylece direncte azalir. Direngteki anizotropi ise spin-yoriinge etkilesmesi
nedeniyle olusur. Mutlak sifirda bile manyetizasyona paralel bos d bandlar1 vardir.
Elektronlar bu bantlara esit olarak yerlesmezler ve s bandinin spin yukari
elektronlarinin paralel d bantlarina gecis olasiliklar1 vardir. Orgii kusurlar1 ve orgii
titresimleri nedeniyle s elektronlar1 d bandlarina gegebilirler. Bu s elektronlarinin
orgii diizlemine dik hareket ettigi durumda gecis olasiliklari daha kiiciik olur

[45,51,52].

Bir malzemeye, manyetik alan uygulandiginda malzemenin direncindeki

degisim asagidaki denklem ile verilir:

R =Ry + AR Cos’0 (2.15)

Burada, Ry normal direng, AR akima dik veya paralel olarak uygulanan alanla
direngteki degisim, 6 manyetizasyon vektori ile akim arasindaki acidir.
Manyetizasyon vektorii ile akim paralel oldugunda (6=0) (2.15) esitliginde
goriildiigii gibi manyetik diren¢ maksimum olur. Manyetizasyon vektorii akima dik

oldugunda (6=90) diren¢ Ry ’a esit olur [46].
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2.6.2 Devasa Magnetorezistans (GMR)

Fe, Ni, Co ya da onlarin alagimlarindan olusan ferromanyetik bir metal ile Cr,
Mo, Cu, Ag, Au, Ru gibi manyetik olmayan metallerin tabakalar halinde iistiiste
dizilmesi ile olusan bazi siiperdrgii yapilar, NM metallerin ve FM metallerin
gosterdigi magnetorezistanstan ¢cok daha biiyiik negatif bir magnetorezistans gosterir.
Ferromanyetik siiperorgiilerdeki diren¢, manyetik alanin film diizleminden gecen
akima ne sekilde uygulandigina bagl olmadan artan manyetik alan ile azalir. Bu
azalma orani ¢ok biiyiik oldugu i¢in manyetik ¢ok katmanli yapilardaki MR Devasa
Magnetorezistans (Giant Magnetorezistans—GMR) olarak adlandirilir. GMR 1,
AMR ’den ayirt eden 6zellik yalniz biiyiikliikleri degil, GMR’1n tiim alan yonlerinde
(boyuna ve enine) negatif olmasidir [53-55]. GMR 1988 ’de Albert Fert ve Peter
Griinberg tarafindan kesfedilmistir. GMR ’1n kesfiyle, hard-disk okuma-basliklari,
manyetik alan sensorleri ve manyetik hafiza ¢ipleri gibi temeli bu 6zellige dayanan

ticari aygitlarin gelisimi hizlanarak endiistride kullanilir hale gelmistir[2, 3, 56].

Ferromanyetik katmanli yapida sifir manyetik alanda, birbirini izleyen
ferromanyetik tabakalardaki manyetizasyonlar antiparalel bir yonelimde ise manyetik
alanin uygulanmasi ile yonelim paralel hale getirilebilir. ~ Direng, komsu
ferromanyetik tabakalarin manyetik momentleri antiferromanyetik (antiparalel)
durumdan ferromanyetik (paralel) duruma gegtiginde Sekil 2.5 *de goriildiigii gibi bir
maksimumdan minimuma gecer. GMR ’1n biiyiikliigii bu iki durum arasindaki (AR)
direncinin bagil degisimine baglidir ve genellikle AR/Rg, olarak tanimlanmaktadir.

Burada R, tamamen paralel dizilimdeki direnctir [1, 4].
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Sekil 2.3: GMR etkinin sematik gosterimi. (a) Manyetik cok katmanli yapida
uygulanan manyetik alanin fonksiyonu olarak diren¢ degisimi. (b) Cok
katmanli yapida farkli manyetik alanlardaki manyetizasyon sekli: Sifir
manyetik alan durumunda manyetizasyonlarin antiparalel yonelimi ve
manyetik alanin  doyum alanindan biiyilk oldugu durumda
manyetizasyonlarin paralel yonelimi. (¢c) Cok katmanli yapinin
manyetizasyon egrisi [4]

Manyetik cok katmanl filmlerdeki GMR, Fe, Ni, Co gibi manyetik tabakalar
ve onlarin alasimlarinda elektron sacilmasi dikkate alinarak agiklanabilir. Bu
metallerde iletim elektronlar1 s, d ve hibritlesen sd elektronlaridir. Bu elektronlar,
spin yukar1 ve spin asagi elektronlardir. GMR, manyetik katmanli yapida birbirini
izleyen ferromanyetik tabakalardaki manyetizasyonlarin bagil yoOnelimindeki
degisikliklerle iligkilidir. GMR’1n temeli Mott modeli [1] ile anlagilabilir. Bu model
1936 ’da ferromanyetik metallerde Curie sicakligl iizerine ¢ikildiginda direngteki ani

yiikselmeyi aciklamak i¢in ileri siiriilmiistiir. Ferromanyetik katmanli yapilarda Mott
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modeli dikkate alindiginda GMR ’in temel mekanizmas:i su sekildedir:
Ferromanyetik tabakalarin ayni yonelime sahip oldugu (Sekil 2.4a) paralel durumu
ele alalim. Birbirini izleyen ferromanyetik tabakalar paralel oldugunda, spin- asagi
elektronlar, ferromanyetik tabakalarda giiclii bir sekilde sagilir ve elektrik akimina
daha az katkida bulunur, bununla birlikte spin yukar: elektronlar biitiin tabakalarda
zay1f bir sekilde sacilir ve elektrik akiminin biiyiik bir boliimiinii tagirlar. Bu, Fermi
diizeyindeki durum yogunlugunun asimetrik oldugunu belirtir. Her iki spin yolu icin
iletkenlik paralel olarak alindiginda katmanli yapinin direnci (Rp) kiigiik olur.
Birbirini izleyen ferromanyetik tabakalarin manyetizasyonun antiparalel oldugu
durumda (Sekil 2.4b) ise her iki spin yoneliminin elektronlar alternatif olarak giiclii
ve zayif bir sekilde, birbirini takip eden ferromanyetik tabakalarda sagilir. Bu

durumda da katmanli yapinin toplam direnci (Rap) biiyiik olur. Sonug¢ olarak Rap

>Rp olacaktir.
(a) Paralel Durim (b) Antiparalel Durumn
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Sekil 2.4: GMR’ 1n mekanizmasinin sematik gosterimi. (a) Ferromanyetik
tabakalarin manyetizasyonu paralel durumda. (b) Ferromanyetik
tabakalarin manyetizasyonu antiparalel durumda [1].
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GMR ’in  gozlenmesi i¢in, ferromanyetik tabakalarin  manyetik
momentlerinin, birbirine gore yOnlendirilebilecegi uygun durumun saglanmasi
gerekir.  Bu, ferromanyetik c¢ok katmanli yapilarda, aratabaka degis-tokus
etkilesmesinin 6zel bir durumu olan antiferromanyetik aratabaka etkilesimi ile
basarilir. Aratabaka degis- tokus etkilesimi, metalik ara tabakadaki (NM) serbest
elektronlarin araciligi ile olusur. Aratabaka degis-tokus etkilesimi ferromanyetik ve
antiferromanyetik durum arasinda NM tabaka kalinliginin fonksiyonu olarak degisim
gosterir. NM tabaka i¢in uygun kalinlik secilerek ferromanyetik tabakalarin dizilimi
antiparalel hale getirilebilir ve daha sonra uygun alan ile manyetik momentleri ayni

yone yoneltmek miimkiin olur.

GMR ’1n meydana gelmesi i¢in antiferromanyetik ara yiizey etkilesiminin
varligi her zaman gerekli bir kosul degildir. Bazi yapilarda antiparalel yonelim,
birbirini izleyen ferromanyetik tabakalarin farkli kuarsivitelerde olmasi ile de
saglanabilir. Bu durumda yumusak ve sert manyetik tabakalarin manyetik
momentleri farkli manyetik alan degerleriyle dondiiriilir ve gerekli alan
saglandiginda tamamen antiparalel yonelirler, sonu¢ olarak da diren¢ biiyiir. Bu
durum spin valf yapilarda gozlenir. Spin valflarda bir FM tabakanin manyetizasyonu
bitistik FM tabaka ile c¢akili durumda iken diger FM tabakanin manyetizasyonu
uygulanan alan ile donebilecek serbestliktedir. Spin valflarda diren¢ degisimi i¢in
sadece kiiciik alanlarin yeterli olmasi, bu yapilar1 teknik uygulamalar i¢in kullanilir

kilmaktadir [58, 59].

Manyetik cok katmanli yapilardaki GMR degerleri kompozisyon, tabaka

kalinlig, piiriizliiliik, safsizliklar ve sicaklik gibi etmenlere bagh olarak degisebilir.

2.6.3 GMR "1 Kompozisyona Bagh Degisimi

Bugiine kadar yapilan arastirmalarda, GMR degerinin katmanli yapilarin
kimyasal bilesimine bagli olarak biiyiik Ol¢iide degistigi gozlenmistir. GMR ’1mn
yayimlanan en biiylik degeri Fe/Cr katmanli yapilarda % 220 ve Co/Cu katmanl
yapilarda % 120 bulunmustur [4]. Bunlarin yaninda farkli tekniklerle biiyiitiilen
katmanli yapilar icin GMR degerleri Co/Ag i¢in oda sicaklifinda % 22, Ni/Cu i¢in
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T=4.2 °K ’de % 28, NigoFe,o/Cu i¢in oda sicakliginda % 18, NiggFe,¢/Ag i¢in oda
sicakliginda % 17 ve NigoFeyo/Au i¢in oda sicakliginda % 12 civarinda bulunmustur.
Bunun yaninda Fe/Mo, Fe/Au, Co/Cr, Co/Al ve Co/Ir gibi yapilarin da % 1 ’den daha
kiiciik GMR gosterdigi gozlenmistir [60-65].

Bazi manyetik ¢ok katmanli tabakalar yiiksek GMR degerleri gosterirken
bazilariin diisik GMR gostermesi soyle aciklanir:  Yukarida belirtilen biitiin
manyetik katmanli yapilar 3d ferromanyetik metallerini icerirler. Bu metaller d
bantlarinda degis tokus yarilmasinin varligi sebebiyle iletkenliklerinde belirgin spin
asimetrisine sahiptir. Bu 0Ozellik, yiiksek GMR degerleri icin band yapisinda spin
asimetrisinin gerekli oldugunu gostermektedir.  Fakat yiiksek degerde GMR
degerleri icin sadece spin asimetrisi yeterli degildir, 6nemli iki faktor daha vardir.
Bunlar, FM ve NM metaller arasindaki bant ve 6rgii uyumudur. FM ve NM metal
arasinda bir spin yonelimi i¢in iyi bir bant uyumu, FM/NM ara yiizeyde bu spinin
gecisinin yiiksek olmasi, bant uyumsuzlugu ise diger spin yonelimi icin bu spin
gecisinin zayif olmasi demektir. Bunlara ek olarak, ara yiizlerdeki piiriizliilik ve
tabakalar aras1 karisim, atomik potansiyellerdeki yanal rasgeleligin sonucu olarak
spin bagimli sag¢ilma ile sonuglanir. Sagilmada biiyiikk spin bagimlilii, iki tip
atomun bir spin yonelimi i¢in atomik potansiyelleri ayni ama diger spin yonelimi icin
farkli oldugunda ortaya cikar. Orgii uyusmazlif1 ise arayiizeylerde dislokasyon ve
diger yapisal kusurlarin olugsmasina neden olur. NM ara tabakadaki bu kusurlardan
gelen sagilma spin-bagimsizdir ve GMR ’da azalmayla sonuglanir. Buna ragmen,
FM tabakadaki kusurlardan olan sacilma spin bagimli olabilir, sacilma
potansiyellerindeki spin asimetrisi yapisal detaylara bagl olarak degisebilir. Farkli
tipteki kusurlarin varli§i ortalama sacilma potansiyelinin spin-bagimliliginin zayif

olmasini saglar ve GMR degerinin azalmasina neden olur [4].

Orgii ve band uyumu acisindan Co/Cu ve Fe/Cr cok katmanli yapilarin ikisi
miitkemmel bir uyum saglar. Co ile Cu ’1n ¢cogunluk spin elektronlar1 ve Fe ile Cr 'un
azilik spin elektronlar1 arasinda ¢ok iyi bant uyumu vardir. Diger yandan, Co ile Cu
‘i azinlik spinleri ve Fe ile Cr ’un ¢ogunluk spinleri arasinda biiyiik bir bant
uyumsuzlugu vardir. Ayrica bu sistemlerde orgii uyumu neredeyse miikemmeldir.

Orgii sabiti 3.56 A olan fec yapidaki Co kristali, orgii sabiti 3.61 A olan fec yapidaki
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Cu ’dan sadece % 2 kadar farklidir. Bununla birlikte, Fe ve Cr 'un her ikiside bcc
yapidadir ve orgii sabitleri neredeyse aynidir. (Fe i¢in orgii sabiti 2.87 A, Cr icin
2.88 A) [66]. Boylece en biiyiik GMR degerlerinin Co/Cu ve Fe/Cr ¢ok katmanl

yapilarda bulunmasi sasirtici degildir.

Ni ve NigoFeyo permalloy, fcc yapiya sahiptirler ve orgii sabitleri Co ve Cu’da
oldugu gibi yakindir. Bu malzemelerde Co gibi giiclii ferromanyetik malzemelerdir
ve cogunluk spin d bantlar1 tamamen doludur. Boylece Ni-Cu ve NiFe-Cu 'nun
cogunluk spin elektronlar1 arasinda iyi bir bant uyumu vardir. Bu etki Ni/Cu ve
NiFe/Cu ¢ok katmanli yapilarda GMR degerinin yiiksek olmasini saglar. Ancak
Ni/Cu ve NiFe/Cu yapilarda GMR degerinin biiyiikliigii Co/Cu yapilardaki degere
gore daha kiigiiktiir [55]. Bu fark Ni/Cu ve NiFe/Cu arayiizeylerindeki manyetik
momentlerin Co/Cu arayiizeylere kiyasla diizensizligin gii¢lii olmasi nedeniyle

ortaya cikmaktadir.

Ara tabaka olarak Ag ve Au gibi soy metaller, Co- , Ni- ve NigyFe,- tabanl
katmanli yapilar ve spin valfler i¢cin uygun olabilirler. Bu maddeler de Cu ile aym
elektronik ve atomik yapiya sahiptir. Ancak 3d ferromanyetik metalleri ile iyi bir
bant uyumu ve Orgili uyumuna sahip degillerdir [63,64]. Bu nedenle bu yapilar
uygulamalar icin ilgi cekici olmasina ragmen biiyiitiilmesi problemli olmaktadir.
Ornegin NigoFes/Ag yapilarin, gerekli tabaka biitiinliigiine ulasilmasi igin sivi

nitrojen sicakliklarinda deposit edilmesi gerektigi belirtilmektedir.

Bunlarin disindaki manyetik olmayan diger metalleri, 3d ferromanyetik
temelli katmanli yapilarda ara yiizey olarak kullanmak uygun degildir. Ornegin
aliminyum 1iyi bir iletkendir ancak GMR yapilarda etkisi yoktur. Her spin
yonelimleri i¢in elektronik yap1 uyumsuzlugu sebebiyle araylizeylerde spin bagimsiz
sacilma meydana getirir.  Tantalda (Ta), Fermi enerjisindeki yiiksek durum
yogunlugu nedeniyle kotii bir iletkendir. Bu nedenle, Ta ’'in ara tabaka olarak

kullanildig: sistemlerde GMR ’1n degeri 6nemsenmeyecek kadar kiiciik olur.

Ara tabakalarda, tabakalar aras1 karisim GMR i¢in istenmeyen bir durumdur.

Ciinkii tabakalar arasi karisim gii¢lii spin bagimli sacilma beklentisine terstir ve
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tabakalar arasi karisim bolgelerinde manyetik momentlerdeki azalma GMR ’1 negatif

olarak etkiler.

2.6.4 GMR’1n Manyetik Olmayan Tabaka Kalinhgina Bagh Degisimi

Manyetik katmanli yapilarda ve spin valfllarda GMR "1n NM tabaka kalinlig1
ile degisimini incelemek i¢in, tamamen paralel ve antiparalel manyetik
konfigiirasyonlarin direnglerini karsilastirmak gerekir. Ara tabaka degis-tokus
etklesiminin varligt GMR ’da osilasyona sebep olur. GMR ’daki bu osilasyon
katkisi, sifir manyetik alanda meydana gelen antiparalel yonelimin biiyiikliigiinii
yansitir. Ara tabaka kalinligin1 incelemek i¢in spin valf yapilar, manyetik katmanli
yapilara gore daha iyidir. Ciinkii spin valflar, kendi manyetizasyonunda kalan ve
ferromanyetik ara tabaka etkilesiminin degis-tokus etki alanindan daha giiclii
olmamas1 sartiyla, belirli bir alan aralifinda manyetizasyonlarin antiparalel
yonelimini korumasimi saglayan cakili ferromanyetik tabakaya sahiptir. Bununla
birlikte kiicik NM tabaka kalinliklarinda, manyetik tabakalarin ferromanyetik
ciftlenimi giiclii hale gelebilir ¢iinkii manyetik olmayan filmdeki pin hollerin varlig

GMR oraninda azalmaya neden olur.

Dieny ve ark. tarafindan yapilan arastirmalarda spin valf yapilarda GMR
degerinin NM tabaka kalinhiginin artisiyla yavasca azaldigr goriilmiistiir [19]. Bu
azalmanin nedenlerinden birincisi NM tabaka kalinligimin artmasiyla sacilma
ihtimalinin artmasidir. Bu da ferromanyetik tabakalar arasinda elektronlarin akigini
azaltir, sonug olarak GMR ’da azalir. Ikincisi ise, NM tabaka kalinliginin artmasi ara
tabaka icinde yolunu degistiren akimi arttirarak GMR ’1 azaltir. Au ve Cu
aratabakalar i¢in yapilan arastirmalarda, Cu kullanildiginda bulunan GMR degeri Au
icin bulunan degerlerden daha biiyiiktiir. Bu etki, Au i¢in ferromanyetik/soymetal
arayiizlerde Cu’a gore diisiik gecise atfedilebilir. Bu, ara yiizlerde her ferromanyetik
tabakadan ¢ikan elektronlarin akis yogunlugunu azaltir. Ayrica Au 'nin diisik GMR
degerleri elementin yiiksek spin-yoriinge sacilmasinmi yansitir. Burada mikro yapi
etkiside Onemli olabilir, ferromanyetik tabakalar ve Au arasindaki orgii

uyumsuzlugunun biiyiikolmasi, uyumsuz dislokasyon ile sonuclanir. Bu da diisiik
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GMR ’a neden olur. Cok katmanli yapilarda da NM tabaka kalinlig1 degisimine
kars1t GMR davranisi spin valflara benzer bicimdedir. Co/Cu katmanl yapilarda oda
sicakliginda ara tabakalardan sacilma bir manyetik tabakadan diger komsu manyetik
tabakaya gecen elektronlar1 azaltir. Boylece GMR da azalir. Boyle sacilmalar,
elektron—fonon etkilesmeleri nedeniyle ara tabakalarin i¢ kisimlarinda hacim
sacilmalart ile baglantilidir [67]. En biiyik GMR degerleri ara tabaka kalinlig
olabildigince ince oldugunda elde edilir. Boylece sadece kiiciik miktarda hacim
sacilmas1 olusur. Bununla birlikte ara tabaka kalinliginin cok azalmasi

manyetizasyonun antiparalel dizilimini ve boylece de magnetorezistansi engeller.

2.6.5 GMR ’mn Manyetik Tabaka Kalinhgina Bagh Degisimi

Co, Ni, ve NiFe gibi ferromanyetik maddeler icin GMR ’1n ferromanyetik
tabaka kalinligina bagli degisimi Dieny tarafindan spin valflarda incelenmistir [68].
Bu arastirmada GMR degerinin manyetik tabaka kalinligi ile 6-10 nm ’ye kadar 6nce
artip bir pik degerine ulastiktan sonra azaldigi goriilmiistir. Maksimum GMR
degerini veren FM tabaka kalinligr spin bagimli sacilmanin bulundugu durumda
meydana gelir. Arayiiz spin-bagimli sacilma durumunda, maksimum GMR bulk
spin-bagimli sag¢ilmadan daha kiiciik kalinliklarda bulunur. Maksimum GMR '
bulunmasi soyle agiklanir: Biiylik FM tabaka kalinliklarinda, FM tabakalarin ic
bolgelerinde yolunu degistiren akimda artma olmasi sebebiyle GMR azalir. Diisiik
kalinliklarda GMR ’daki azalmanin nedeni ise dis sinirlardaki sagilmadir. Dig
sinirlardaki sacilma, ferromanyetik tabaka kalinligi, spin yukart ve spin asagi
elektronlar ile ilgili iki ortalama serbest yoldan daha kiiciikk oldugunda GMR 1
onemli bir sekilde etkiler. Manyetik ¢ok katmanli yapilarda manyetik tabaka
kalinliginin GMR {izerine etkisini incelemek icin yapilan arastirmalar sonucunda
GMR ’nin maksimum degeri genellikle tek bir FM tabaka kalinlig1 birka¢ nanometre
oldugunda gozlenmistir. Omegin, Sato ve ark. [65] NiggFe,o/Cu katmanli yapilar i¢in
en yiikksek GMR degerlerini permalloy tabakalarin kalinligr 1-3 nm oldugunda elde
etmislerdir. Cok yiiksek ferromanyetik tabaka kalinliklarinda katmanh yapilarda da
GMR ’m azalmast ferromanyetik tabakalarda akimin yol degistirmesi ile
aciklanmistir. Diisiik kalinliklarda manyetik direncin azalmasinin nedeni ise spin

valf yapilardakinden farklidir.  Diisik FM kalinliklarda manyetik direncin
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azalmasinin nedeni, bulk spin bagiml sacilmada, diisiik ferromanyetik kalinliklarda
elektronlarin kiiciik ortalama serbest yol ile sagilmasidir. Bu da iletkenlikteki spin
asimetrisini azaltmaktadir.  Ara ylizey spin-bagimli sagilmada ferromanyetik
tabakanin kritik kalinligin FM/NM ara yiizde elektronik 6zellikleri tespit etmek i¢in

gereken minimum kalinliktir.

2.6.7 Elektrodepozit Edilen Siiperorgiilerde Gozlenen GMR’in
Ozellikleri

Elektrodepozisyonla biiyiitiilen siiperorgiiler ile diger fiziksel metotlarla
biiyiitillen katmanl1 yapilarin GMR 6zellikleri arasinda bazi farkliliklar vardir. Bu

farkliliklar kisaca sdyle ozetlenebilir:

Elektrodepozisyon teknigi ile hazirlanan ¢ok katmanli yapilardaki GMR
biiyiikliikleri, diger tekniklerle hazirlanan yapilarla kiyaslandiginda tipik olarak en az
iki kat kadar daha kiiciik olmaktadir. Bunun baslica nedeninin, komsu manyetik
tabakalarin manyetizasyonunun tamamlanmamis antiparalel yonelimleri olabileceg

ileri suriilmektedir.

Cogu durumda, elektrodepozit edilen ¢ok katmanl yapilar, diger metotlar ile
karsilastirlldiginda, manyetik olmayan tabaka kalinligina bagli bir GMR osilasyonu
gostermemislerdir. Bu da elektrodepozit edilen katmanli yapilarda birbirini izleyen
antiferromanyetik/ferromanyetik etkilesimin bulunmadiginin gii¢lii  bir belirtisi

olabilir.

Elektrodepozit edilen katmanli yapilarin MR egrileri, genellikle, komsu
manyetik tabakalarin manyetizasyonlar1 arasindaki AF etkilesimin karakteristigi olan
can-bicimindeki sekle sahip degillerdir. Elektrodepozit edilen siiperorgiiler daha

ziyade sifir manyetik alan civarinda dik ve keskin pikler verirler.

Elektrodepozit edilen katmanli yapilarin MR egrileri genellikle sifir manyetik

alan civarinda (6zellikle kalin NM tabakalar icin), bir ayrilma gosterir. Bu, komsu
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manyetik tabakalarin manyetizasyonlar1 arasinda etkilesimin olmadiginin ya da zayif

oldugunun belirtisidir.

Ozellikle, kiiciik tabaka kalinliklarinda depozit edilen siiperorgiilerde MR
egrileri genellikle manyetik alan degeri 10 kOe’ in iizerine ¢iktifi zaman doyuma
ulagsmaktadir. Bunun yaninda aym: kimyasal element bilesimine sahip ve diger
fiziksel metotlarla hazirlanan katmanli yapilarin MR egrileri 5 kOe ya da daha diisiik
alanlarda doyuma erisebilmektedir. Maalesef diisik GMR degerleri ve genellikle

yiikksek doyum alanlar1 bu yapilarda hassasiyeti diisiirmektedir[69].
2.7 Manyetik Ozellikler

Maddeler, manyetik davraniglart bakimindan diamanyetik, paramanyetik ve
ferromanyetik maddeler olmak iizere iice ayrilirlar. Maddelerin manyetik 6zellikleri,
serbest atomlarindaki yoriinge elektronlarinin diizenlenme bicimine baghdir.
Manyetik 6zelliklerin kaynagin1 atomik manyetik momentler olusturur. Serbest bir
atomun manyetik momenti baslica iic sebepten kaynaklanir: Elektronlarin sahip
olduklar1 spinden, elektronlarin ¢ekirdek etrafindaki yoriinge acisal momentumundan
ve bir dis manyetik alanda kazandiklar1 yoriinge momentinden. Toplam manyetik
moment (m) spin manyetik momenti (mg) ve yoriinge manyetik momentinin (m,)

bilesimidir [55,70]. .
m=my+m (2.16)

Birim hacimdeki manyetik moment olarak tanimlanan manyetizasyon (M) ise

M= (2.17)

m
\Y%
olarak verilir. Dis bir manyetik alana (H) maruz kalan maddedeki manyetik

indiiksiyon (B),
B=y, (H+M) (2.18)
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ile verilir. Boslugun manyetik gecirgenligi olan p,= 471x10”7 Wb/Am ’dir. Birim
hacimdeki manyetik duygunluk (¥) malzemenin manyetik alana kars1i gosterdigi
tepkinin oOl¢iisiidiir.
M
H

y= (2.19)

Ferromanyetik maddeler, kalic1 manyetizasyona sahip olmalar1 ve yiiksek
manyetik gecirgenlikleri gibi Ozellikleri nedeniyle teknolojik uygulamalar igin
onemlidir. Ferromanyetik maddelerin manyetik 6zellikleri, uygulanan manyetik
alana kars1 manyetizasyonu belirten, Sekil 2.5 ’de verilen histeresis egrisi ile ifade
edilir. Bir malzeme iizerine manyetik alan uygulandiginda manyetizasyon meydana
gelir.  Manyetik alan arttirrlmaya devam edilirse belirli bir degerden sonra
manyetizasyonun degismedigi gozlenir. Doyum manyetizasyonu olarak ifade edilen
bu M; degeri, elde edilebilecek maksimum manyetizasyon degeridir.  Kalici
manyetizasyon olarak belirtilen +M; ve -M; ise manyetik alan kaldirildiginda madde
de kalan manyetizasyon degeridir [71, 72]. Bu nedenle bilgi depolama icin
kullanilan bir manyetik elementin bellegini her iki pozitif ya da negatif kalici
manyetizasyon durumu meydana getirir. Dijital bilgisayarlarda 6rnegin bu iki durum
0 ve 1 ile belirtilir. Kuarsivite alant olarak belirtilen H,, manyetizasyonu sifira
indirmek i¢in uygulanan ters manyetik alandir. Histerisis egrisinin kareligi M, nin

M; ’ye orant ile belirtilir.

Mg
+Mr—)

Sekil 2.5: Ferromanyetik bir maddenin histerisis egrisi .
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Ferromanyetik malzemelerin paramanyetik ve diamanyetiklerden énemli bir
farki domain yapisina sahip olmalaridir. Domainler ayni yone yonelmis manyetik
momentlerin olusturdugu kiiciik bolgelerdir.  Bilgi depolama icin domainler
olabildigince kiiciik olmalidir. Domainler birbirlerinden domain duvarlar ile
ayrilirlar. Biitiin domainlerin rastgele yoneldigi durumda net manyetizasyon yoktur.
Manyetik alana maruz kalindiginda ise biitiin magnetler alan yoniinde yonelerek tek

bir domain halini alir ve tam manyetizasyon durumu meydana gelir [73,74].

Manyetik malzemeler kuarsivite alaninin biiytikliigline gére yumusak ya da
sert manyetik maddeler olarak siniflandirilirlar.  Kuarsivite degeri 125 Oe ’in
iizerinde olanlar sert manyetik maddelerdir. Ornegin, bu tiir maddeler disk
elemanlarinda bilgi depolamada kullanilirlar.  Co-P alagimlar1 sert manyetik
malzemelerdir. Bir kalict manyetizasyon durumundan digerine gecis kabiliyeti icin
disik manyetik alanlarin gerektigi hafiza elemanlarinda ise yumusak manyetik
maddeler tercih edilir. Fe-Ni alasimlar1 bunlara ornek olarak verilebilir. Her iki

malzeme tipi icinde yiiksek kalicilik ve kare histerisis ozelligi gerekir [55].

Elektrodepozit edilen malzemelerin mikroyapisi, malzemenin manyetik
ozelliklerini etkileyebilir. Dislokasyon, tane biiyiikliigii, safsizlik gibi kusurlar
domain duvarlarinin donmesini zorlastirabilir. Bu da yiiksek kuarsiviteye neden
olur. Domainlerin kolaylikla yonlendirilebilmesi ayrica kristalografik yonelimlere de

baghdir.
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3. DENEYSEL TEKNIKLER

3.1 Dongiisel Voltammetri Teknigi (CV)

Voltammetri, bir calisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda,
uygulanan potansiyelin fonksiyonu olarak akimin 6l¢iilmesi yontemiyle bir cozelti
hakkinda bilgi edinmeyi saglayan elektro analitik yontemlere verilen isimdir.
Voltammetri, fizikokimya ve biyokimyacilar tarafindan cesitli ortamlarda meydana
gelen yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesinde ve yiizeydeki
adsorbsiyon islemlerinin arastirilmasinda yaygin  olarak  kullanilmaktadir.
Voltammetride uygulanan gerilimin, Ol¢iilen akim degerine karsi cizilen grafigine

voltamogram denir [27, 75].

Voltammetrik dlciimler ii¢ elektrotlu bir hiicrede yapilir. Bu ii¢ elektrottan
biri, zamanla potansiyeli dogrusal olarak degisen mikroelektrot veya caligma
elektrodudur. Polarizasyonu saglamak icin, voltammetrik Ol¢iimlerde kullanilan
calisma elektrotlar1 ylizey alanlar1 genellikle birka¢ milimetrekare veya
mikrometrekare olan mikro elektrotlardir. Ikinci elektrot potansiyeli deney siiresince
sabit kalan bir referans elektrottur. Ugiincii elektrot ise elektrigin sinyal kaynagindan
cozeltinin i¢inden gecerek mikro elektroda aktarilmasini saglayan genellikle platin

elektrot olan karsit elektrottur [30] .

Dongiisel voltammetride (Cyclic Voltammetry-CV), karistirllmayan bir
cozeltide kiiciik bir durgun elektrodun akim cevabi Sekil 3.1 ’de gosterildigi gibi
ticgen dalga sekilli potansiyel ile uyarilir. Potansiyel ilk 6nce SCE’ ye kars1 pozitif
bir potansiyel degerinden negatif degere kadar dogrusal olarak degistirilir, sonra
tarama yoni tersine gevrilir ve ilk potansiyel degerine geri doniiliir. Dongiisel
voltammetride bu uyarma ¢evrimi bir kez yapilabildigi gibi bircok kez de yapilabilir.
Ters yondeki potansiyellere cevirici potansiyeller denir. Baslangic taramasinin yonii

incelenen numunenin bilesimine bagli olarak negatif ya da pozitif olabilir. Daha
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negatif potansiyeller yoniindeki tarama katodik, zit yondeki taramada anodik tarama
olarak adlandirilir. Dongiisel voltammetride ileri ve geri yondeki tarama hizlart ayni

tutulabildigi gibi istendiginde farkli tarama hizlar1 da kullanilabilir [20].

Bir dongiisel voltammogramin onemli parametreleri, katodik pik potansiyeli
E,., anodik pik potansiyeli Ep,, katodik pik akimi i,c, anodik pik akimi i, dir. Bu
parametreler Sekil 3.2 *de gosterilmistir. Tersinir bir elektrot reaksiyonu icin anodik
ve katodik pik akimlar1 mutlak deger olarak yaklasik ayni ancak zit isaretli olur. CV
ile yeni bir cozeltide yiikseltgenme/indirgenme islemlerinin mekanizma ve hiz
calismalar1 belirlenir. Bu yontem, genellikle elektrokimyasal olarak belirtilebilen bir

sistemin arastirilmasi i¢in segilen ilk tekniktir [76].

Déngisel Voltammetn Potansivel Dalgagekh
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Sekil 3.1: Dongiisel voltammetride calisma elektroduna uygulanan uyarma
potansiyelinin zamanla degisimi [77]
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Sekil 3.2: Tipik bir dongiisel voltammogram [77]



Bu calismada, Ni-Fe alasim, NiCu/Cu ve NiFeCu/Cu ¢ok katmanl filmleri
biiylitmek icin kullanilan ¢ozeltilerin elektrokimyasal karakterizasyonlar1 CV teknigi
ile yapilmistir. Dongiisel voltammetri icin kullanilan deneysel diizenek Sekil 3.3° de
verilmektedir. Deneyde kullanilan ¢alisma elektrodu 0.5 mm ¢apli platin tel elektrot,
yardimci elektrod platin levha ve referans elektrotta SCE ’dir. Voltamogramlar,
pascal programlama dilinde hazirlanmis olan bir program ile elde edilmistir [6].
Bilgisayar ile potentiostat arasindaki baglanti analog-dijital doniistiiriiciiler ile
gerceklestirilmistir.  Kullanilan c¢ozeltilerin voltamogramlarin1 elde etmek icin
potansiyel taramasi, katodik yonde yani pozitif potansiyelden negatif potansiyele
dogru tarandi.  Cozeltilerden elde edilen akim-voltaj egrilerinden metallerin
depozisyon ve geri ¢oziinme potansiyelleri belirlenebilmektedir. CV deneyleri
Uludag Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii Katihal Arastirma
Laboratuari’nda bulunan deneysel diizenek ile yapildi (Sekil 3.3).

Potentiostat/Galvan o stat
(EGG Model 362)

r

ADCS ¥ Bilgisayar
DA

F 3

F 3

RE| |CE YE

HiFe

Feya
MiFeCu
pizeltisi .

Sekil 3.3: Dongiisel voltammetri ve elektrodepozisyon sistemi i¢in kullanilan
deney diizeneginin sematik gosterimi
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3.2 Filmlerin Biiyiitiilmesi

Bu calismada, NiFe alasim filmler titanyum (Ti) alttabaka iizerine, NiCu/Cu
ve NiFeCu/Cu katmanh yapilar ise bakir (Cu) alttabaka iizerine, kendi iyonlarim
iceren c¢ozeltilerden  biyiitiilmiislerdir. Filmlerin iretimi {i¢ asamada
tamamlanmaktadir. Birinci asama alttabakanin hazirlanmasi, ikinci asama filmlerin

depozisyonu, son agsama ise filmlerin alttabakadan ¢ikarilmasidir.

3.2.1 Alttabakalarin Hazirlanmasi

Filmlerin biiyiiltmesinde kullanilacak olan Ti ve Cu alttabakalar farkli
islemlerle temizlenmektedir.  NiFe alasimlarin biiyiitiilmesinde kullanilan Ti
alttabakalar ilk once zimpara kagidi ile mekaniksel olarak parlatilir yani iizerindeki
kirli tabaka kaldirilir. Sonra saf su ile yikanarak kurulama kagidi ile kurutulur.
Temizlenen yiizey, iizerinde sadece depozisyon yapilacak 1.2cmx2.4cm ’lik alan
acikta kalacak sekilde maskeleme bandiyla kaplanir. Son olarak alttabaka % 10 luk

H,SOy ve saf su ile yikanarak depozisyon islemine hazir hale gelir.

Ni/Cu ve NiFe/Cu katmanli yapilarin biyiitiilmesi icin kullanilan Cu
alttabakalarin temizlenmesi Ti kadar kolay olmamaktadir. Cu alttabakalarin
temizlenmesi, elektrokimyasal parlatilma islemi ile gerceklestirilmektedir. Bu islem
icin, Cu levhalar yalmzca depozit edilecek bolge (lcm? yaricapli alan) acikta
birakilacak sekilde maskeleme bandi ile kaplanir ve levhalarin arka ylizeyine
iletkenligi saglamasi1 i¢in bakir bir tel yerlestirilir.  Elektrokimyasal parlatma
isleminde % 85 ’lik H3POy4 ’ten hazirlanan %50’lik fosforik asit kullanilir. Giig
kaynaginin pozitif ucuna alttabaka, negatif ucuna karbon elektrot yerlestirilerek ve
cozelti manyetik karistirict ile kanistirilarak alttabaka elektrokimyasal olarak
parlatilir. Bu islem i¢in farkli potansiyeller denenerek, en parlak yiizeyin elde
edildigi uygun potansiyel degerinin belirlenmesi gerekir.  Ciinkii kullanilan
potansiyel degeri diisiik ise mat bir yiizey, fazla yiiksek ise gdozenekli bir yiizey elde
edilir. Bu calismada alttabakalar 2.3 V ’luk potansiyelde parlatilmistir. Parlatma
isleminin Oncesinde ve sonrasinda alttabaka ylizeyindeki kalintilardan temizlemek

icin, sirasiyla % 25°lik H3POy4, % 10’luk H3POy, saf su, % 10’luk H,SO,4 ve tekrar saf
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suda yikanip oksitlenmesine firsat verilmeden hemen depozisyon c¢ozeltisine
yerlestirilir. Filmlerin diizgiin olarak depozit olmas1 alttabakanin temiz ve miimkiin
oldugu kadar piiriizsiiz olmasina baghidir. Bu nedenle bu islemlerin biiyiik bir

titizlikle gerceklestirilmesi gerekmektedir.

3.2.2 Filmlerin Depozisyonu

Bu calismada kullanilan elektrodepozisyon sistemi Sekil 3.3 ° te sematik
olarak gosterildigi gibi ii¢ elektrotlu potentiostat/galvanostat (EGG Model 360),
bilgisayar, digital-analog cevirici (DAC), analog-digital c¢evirici (ADC) ve
elektrokimyasal hiicreden olusmaktadir. Filmler Uludag Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Fizik boliimii Katihal Arastirma laboratuarinda TUBITAK tarafindan
TBAG-1771 proje kapsaminda gelistirilen (Alper 2003) deneysel sistemde

tretilmistir.

Elektrodepozisyon sisteminde depozisyonun gerceklesecegi elektrot olan
calisma elektrodu (CE) alttabakadan, yardimci elektrot (YE) ise 2.5cm x 2.5cm
boyutlarinda platin levhadan olusmaktadir. Referans elektrot (RE)olarak doymus
kalomel elektrot (SCE) kullanilmistir. CE ve RE miimkiin oldugunca birbirine yakin
yerlestirilmis, CE ve YE arasinda 7 cm ’lik uzaklik olan bir elektrokimyasal hiicre
kullanilmistir. Depozisyona baslamadan 6nce ¢ozeltinin sicakligr ve pH’1 dlciilerek
kaydedilir. ~ Parlatma islemi tamamlanan alttabaka, oksitlenmemesi i¢in vakit
kaybetmeden hemen cozeltiye daldirilip elektrot baglantilar1 yapilir. Bilgisayara
filmlerin tabaka kalinligi, yiizey alani, tabakalarin hangi potansiyelde biiyiitiilecegi,
tabaka sayist gibi parametreler girilir. Bilgisayar bu bilgilerle, depozisyon i¢in
gerekli yiik miktarin1 hesaplar. Bu yiik miktar1 katmanli yapimin depozit edilmekte
olan bileseninin istenilen kalinligina ulastigi zaman, c¢alisma elektrodunun
potansiyeli bilgisayar tarafindan diger bilesenin depozisyonu i¢in gerekli potansiyele
cevrilir. Depozisyon siiresi film kalinligi, tabaka kalinliklar1 ve sayisi, yiizey alam
gibi etmenlere baglh olarak birka¢c dakikadan birkac saate kadar degisebilir.
Depozisyon basladiktan sonra filmin kalinligi, istenilen degere ulastiginda bilgisayar
potansiyel uygulamasini durdurur ve biiyiitme islemi tamamlanmis olur. Film

cozeltiden ¢ikarilir ve saf su ile yikanip kurulanir. Depozisyon isleminde istenilen

34



tabaka kalinlig1 icin gerekli yiik miktari, bilgisayar tarafindan %100 akim verimliligi
kabul edilerek hesaplandigi i¢in elde edilen kalinlik istenen kalinliktan farkli olabilir.

3.2.3 Filmlerin Alttabakadan Cikarilmasi

Biiyiitiilen filmleri karakterize edebilmek amaciyla gerekli Olciimlere hazir
hale getirmek icin, son olarak bu filmlerin alttabakalarindan ¢ikarilmasi gerekir. Ti
alttabaka iizerine biiyiitiilen filmlerin alttabakadan cikarilmasi oldukg¢a kolaydir. Bu
filmler depozisyon c¢ozeltisinden c¢ikarillip saf su ile yikandiktan sonra bir jilet
yardimiyla u¢ kismindan kazinarak Ti alttabakadan ayrilir. Alttabakadan ¢ikarilan
filmler cam bir levha {izerine kenarlarindan yapistirilarak, analizleri yapilmak iizere

bir kurulama kagidi arasina konularak desikatérde saklanir.

Cu alttabaka iizerine biiyiitilen Ni/Cu ve NiFe/Cu katmanli yapilarin
bakirdan ayrilmasi elektrokimyasal soyma islemi ile gerceklestirilir. Bunun i¢in ilk
olarak film kenarlarindan cam bir levha iizerine yapistirilir. Alttabaka, filmin tam
arkasinda kalan bakir bolge agikta kalacak sekilde aside dayanikli maskeleme bandi
ile kaplanir. Numunenin arka ylizeyine elektrik kontag: i¢cin bakir bir tel baglanir.
Hazirlanan numune, 900 g/l kromik asit (CrO4) ve 9 g/1 siilfirik asit (H,SO4) iceren
bir ¢ozeltide elektrokimyasal olarak soyulur. Kullanilan asit ¢ozeltisi uygun bir
potansiyel degerinde bakir alttabakay1 ¢ozer ve Cu alttabaka tamamen sokiiliip Ni
veya NiFe tabakaya ulasildiginda ¢6ziinme islemi durur. Cu alttabaka c¢oziindiik¢e
anot ve katot arasindaki akim sifira yaklasir. Bu islemin siiresi alttabakanin
kalinligina gore birka¢ saatten baslayarak daha uzunda siirebilir. Soyulma islemi
tamamlandiktan sonra numune, su dolu beherlerde dikkatlice yikanarak asitten
tamamen temizlenir. Alttabakaya kenarlarindan baglh olan filmin kenarlar1 kesilerek

film alttabakadan tamamen ayrilir ve cam levha iizerinde kalir.

3.3 X-Isim Difraksiyonu (XRD) ile Kristal Yap1 Analizi

Kristal yapi, atomlarin veya atom gruplarinin diizenli bir sekilde dizilmesi ile

olusur. Elektrodepozit edilen malzemelerin ¢ogunda, atomlar uniform ve ii¢ boyutlu

bir diizende dizilirler. Kristal diizenini esas olarak iyonlar olusturur ve degerlik
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elektronlar1 kimyasal baglanmaya katilirlar.  Bircok kristal bir kati maddeyi
olusturdugunda ‘taneler’ olarak adlandirilir.  Atomlar rasgele dizildiginde ise

malzeme amorf yapida olur.

Elektrodepoziyon ile iiretilen depozitler genellikle ii¢ kristal yapisindan birini
gosterirler. Depozitler genellikle yiizey merkezli kiibik (fcc) ve cisim merkezli kiibik
(bcc) yapida olusurken altigen siki paketli (hcp) yapida nadiren olusmaktadirlar.
Olusan malzemelerde genellikle bir kristal yonii diger yone gore daha hizh
biiyliyebilir. Bu tercihli yone sahip taneler ayrica yanlara dogru da biiyliyebilir ve
daha az tercih edilen yonleri kapatabilir. Yanlara dogru biiylime aym yonelimli
tanelerle karsilasana kadar siirebilmektedir. Bu nedenle depozitler, ¢ogunlukla
tercihli biiyiime yoOniine sahip tanelerden olusur. Tanelerin rasgele yerlesmedigi
durum kristal orgii olarak adlandirilir. Bu durumda taneler belli bir diizeni tercih
ederek biiyiirler. Elektrodepozit edilen malzemeler tavlandiklarinda genellikle yeni
taneler olusturarak yeniden kristallesirler. Yeniden kristallesme durumunda kristal
dogrultusu genellikle degisir. Elektrodepozit edilen malzemelerde kristal kusurlari
olusabilmektedir. Tane sinirlarinda diizenli kristal diziliminden farkli yonelimleri
almak iizere sapmalar olabilmektedir.  Elektrodepozitlerde olusan kusurlar:

dislokasyonlar, ikiz kusuru ve birlikte depozit olan yabanci atom kusurudur [10].

Malzemelerin kristal yapisin1 belirlemek icin X-151m1 kirmmimi  (XRD),
kullanilir.  Bir kristal tizerine x-151m1 demeti gonderildiginde bu demet kristalin
atomlarindan biitiin yonlerde sacgilacaktir. Bu sagilma sirasinda yapici ve yikici
girisimler olugur. Yapici girisim yalnizca Bragg denklemini saglayan gelis acgilarinda

meydana gelir

n\ =2 d sinf 3.1

burada n yansima mertebesini, A gelen 1sininin dalgaboyunu, d diizlemler arasi

uzaklig1, 0 diizleme gelen ve yansiyan 1sinlarla diizlem arasindaki agiy1 gosterir [43].
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Bir malzemenin XRD deseninden malzemeye ait kristal diizlemleri ve bu
diizlemler arasi uzakliklar Bragg yasasi kullanilarak bulunur. Malzemedeki kristal
diizlemlerine ait tane biiyiikliikleri, ise Scherrer formiilii [66] ile hesaplanir:

0.91

t= 3.2
BcosO 3-2)

Burada t tane biiyiikliigiinii, B incelenen diizleme ait pikin yan yiikseklikteki pik

genisligini belirtir.

X-151m1 spektrumu, siiperorgiilerde tabakalarin koherentligini dogrulamak igin
kullanilan standart bir metottur. Tabakalar koherent ve nispeten giiclii bir Bragg
difraksiyon deseni saglamak icin yeterli sayida ise temel Bragg difraksiyon pikinin
her iki yaninda, siiperorgii olusumunu ispatlayan uydu pikler olusur. Temel pik
siiperorgiiyii  olusturan maddelerin atomsal diizlemlerinin ortalama mesafesine
karsilik gelirken uydu pikler siiperorgiiniin olusumunu ispatlar. Boylece tabakali
yapiun periyodikligi hakkinda bilgi edinilir [78, 79]. Siiperorgiiniin XRD deseninde,

temel Bragg pikinin her iki tarafindaki uydu piklerin siniisleri arasindaki fark,
C ot e A
sinf; —sinf, = — (3.3)
A
esitligi ile verilir. Burada A siiperorgiiniin tekrarlama periyodudur ve

A=N,d, +N,d, (3.4)

esitligi ile hesaplanir. N ve Np, ikili tabakadaki A ve B maddelerinin atomsal
diizlemlerinin sayisini, da ve dg ise A ve B maddelerinin diizlemler aras1 uzakligin

belirtir [7, 10].

Stiperorgiiniin tercihli yonelimini hesaplamak i¢in,
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esitligi kullanilir. Bu denklemde Iy ve Ithl sirastyla olciilen siddet ve teorik siddet

degerleri, n ise XRD deseninde gbzlenen pik sayisidir [80].

Bu calismadaki numunelerin XRD ol¢iimleri, Balikesir Universitesi
Arastirma Projeleri Birimi (BAP) 2006/37 nolu arastirma projesinin destegi ile
Anadolu Universitesi, Miithendislik Fakiiltesi, Malzeme Bilimi Boliimiinde bulunan

Rigaku-rint 2200 model X-1s1n1 difraktometresi ile yapilmustir.

3.4 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ile Yiizey Morfolojisi ve

Elementel Analiz

Taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope-SEM) kati
yiizeylerin fiziksel 6zelliklerini belirlemek amaci ile kullanilir. Bdylece ¢ok kiigiik
cisimlerin biiyiikk goriintiileri olusturulabilir. Elektron mikroskoplarinda, yiiksek
enerjilere cikabilen elektronlarin 1siktan 6nemli Ol¢iide daha kisa dalga boylarina
sahip olabilmesi nedeni ile ayirma gii¢leri optik mikroskoplara gore ¢ok yiiksek
olmaktadir.  Bir taramali elektron mikroskobunda goriintii olusumu; elektron
demetinin incelenen Ornegin yiizeyi ile yaptig: fiziksel etkilesmelerin (elastik, elastik
olmayan carpigmalar ve digerleri) sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasi ve
incelenmesi prensibine dayanir. Cok ince odaklanmis bir elektron demetiyle
numunenin yiizeyi ince tabakalar halinde taranip baslangi¢ noktasina gelinir ve
belirli aralikta ylizey alan1 tamamen taranincaya kadar bu isleme devam edilir. Yiizey
yiiksek enerjili elektron demetiyle tarandiginda yiizeyden gelen elektronlardan cesitli
sinyaller elde edilir. Bunlar geri sacilma elektronlarindan, ikincil elektronlardan,
Auger elektronlarindan, X-1s1m floresans elektronlarindan ve diger fotonlardan ileri
gelen sinyallerdir. Yiiksek enerjili elektron demeti numuneye carptiginda bazi
elektronlar geri sacgilirlar. Bazilar1 hala X- 1s1m1 iiretirken digerleri atomlarin dis
kabuklarindan diisiik enerjili ikincil elektronlar1 atarlar. Bunlardan biri veya daha

fazlas1 tespit edilip, sinyal olarak verilir. SEM ’de tarama numunenin haritasi
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gibidir. Biiylitme orani, resmin nokta biiyiikliigiiniin demetin nokta biiyiikliigiine
orani ile tespit edilir. Demetin biiyiikliigli 10nm ’den 1um ’ye kadar degisebildigi
icin taramal elektron mikroskobu x15 biiyiitme oramindan x10'° oranina kadar

biiylitme saglayabilir [31]

Baz1 taramali elektron mikroskoplari, elementel analizler icin kullanilmak
izere enerji ayirmali X-151n1 (EDX) spektrometresi igerir. EDX analizinde, numune
yiikksek enerjili elektron demetiyle bombardiman edilir ve numuneden yayinlanan
karakteristik X-1sinlar1 dedekte edilir. Numunenin elektronlarinin gelen elektronlarla
etkileserek yerinden ayrilmasi ile iist yoriingelerden daha yiiksek enerjili elektronlar
bu bosalan yerleri doldurur. Boylece elektronun enerji fazlaligt bir X-151m1
yaymlanarak disar1 verilir. Numunedeki her metal karakteristik bir X-1s1nina
sahiptir. Numune i¢indeki metallerin konsantrasyonu bu isinlarin siddetleri ile
orantilidir.  BoOylece numune icindeki maddeler ve bunlarin oranlar1 tespit
edilebilmektedir. X-1s1n1 spektrumu mikroanalizi EDX ’e alternatif olarak dalgaboyu
ayirmali X-151mm1 (WDX) metodu ile de yapilabilmektedir. Ancak EDX metodu
analize daha uygun oldugu icin genelde daha cok tercih edilmektedir. EDX
metodunun temel dezavantaji WDX metodunun sahip oldugu 10 eV civarindaki

degeriyle karsilastirildiginda yaklasik 150 eV ’in altinda kararlilikta olmasidir [81]

Bu calismada numunelerin yilizey morfolojileri ve elementel analizi, BAP
2006/37 nolu proje destegi ile Anadolu Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi
Malzeme Miihendisligi Boliimiinde bulunan Zeiss Supra 50 Vp model SEM ve EDX
kullanilarak yapilmistir. Numuneler elektriksel olarak iletken oldugu i¢in 6zel bir
numune hazirhigi yapmaya gerek kalmadan yiizeyler SEM ’de incelenmistir.
Boylece yiizeylerin piirizliligti veya diizligii atomik seviyede ortaya

cikarilabilmektedir.
3.5 Van-der Pauw (VDP) Teknigi ile Magnetorezistans (MR) Olgﬁmﬁ
Manyetik ince filmlerin ve katmanli yapilarn AMR ve GMR Oo6l¢iimleri

manyetik alanin fonksiyonu olarak Van Der Pauw metoduyla yapilir. VDP metodu

numunelerde Hall etkisi ve 6zdireng ol¢iimiine dayanir [82, 83]. Manyetik direng
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Olciimleri icin kullanilan deneysel sistemin sematik gosterimi Sekil 3.4 de
verilmigtir. ~ Kare seklinde kesilerek numune tutucuya yerlestirilen numune,
elektromiknatisin iki kutbu arasina yerlestirilir. Numunenin komsu iki kosesine akim
uygulanirken karsi iki kosesindeki potansiyel farki olgiiliir. Elektromiknatislara
potansiyel farki uygulandiginda, kutuplar arasinda bir manyetik alan olusur ve
numune bu manyetik alanmn etkisinde kalir. ik olarak manyetik alan sifirdan
baslayarak en iist degerine kadar cikartilip numunenin doyuma gelmesi saglanir.
Daha sonra manyetik alan £ 12 kOe arasinda taranarak bu alanlarda numunenin
uclarindaki potansiyel farki Olciiliir. Akim sabit iken voltaj degeri diren¢ degerine
esit olacag icin aym1 zamanda diren¢ degerleri elde edilmis olur. Manyetik alan,
numuneden gecen akima hem paralel hem de dik olarak uygulanarak her iki durum
icinde diren¢ Ol¢iimii yapilir. Boylece numunelerin magnetorezistans egrisi elde
edilir. Bu egriler numunelerin ne tiir magnetorezistans gosterdiginin belirlenmesinde

ve manyetik direncin biiytikliigii hakkinda bilgi verir.

Manovoltimetre

Mutnune

g Eaynaf

"u

—_— Elelrtromulmats
Manyetik Alan kutuplan
¥ ani

Programlanabdir
Ao Eaynag

Sekil 3.4: Manyetik diren¢ 6l¢iimiinde kullanilan sistemin sematik gésterimi
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VDP metodunda numunenin kalinliginin, enine ve boyuna gore oldukca
kiiciik olmas1 gerekir. Hesaplamalardaki hatalarin azaltilmasi amaciyla da numune
seklinin simetrik olmas1 tercih edilir ve numune {izerinde delikler ya da bosluklar
bulunmamasi gerekir. Olciimler i¢in numune iizerinde dort ohmik kontak gereklidir.
C ve D arasindan Icp akimi gecirildiginde A ve B uglar arasinda (V4-Vg) potansiyel

farki olciilir. VDP direnci asagida verilen denklem ile hesaplanir [83].

Rag.cp=(Va-Vg) /Icp (3.6)

Olgiimler siras1 ile 90° dondiiriilerek Rcaps, Rpesa, Repac veren biitiin
birlesimler igin yapilabilir. iki boyutlu iletken madde igin voltaj ve akimin degisimi

V/1 oran1 degismez.

Manyetik direngteki % degisim asagidaki esitlikle hesaplanir:

AR {R(H)—R . ]
H — W Ix100 3.7

min

Burada R(H) herhangi bir manyetik alandaki direng, Ry, enine veya boyuna

Olctimlerde minimum direnctir [7].

Bu calismadaki numunelerin MR 6lciimleri, Balikesir Universitesi Fizik
Boéliimiinde bulunan ve Balikesir Universite ’sinin 2001/02 ve 2005/18 nolu
projelerinin destegi ile kurulan MR sistemi ile yapilmistir. MR sistemi Sekil 3.5 *de
goriildiigi gibi Lakeshore EV-CS magnet, Lakeshore model 662 gii¢ kaynagi,
Keithley 2182 nanovoltmetre ve Keithley 220 programlanabilir akim kaynagindan
olusmaktadir.
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Sekil 3.5: Manyetik direng 6lctim sistemi

3.6 Titresimli Numune Magnetometresi (VSM)

Titresimli Numune Magnetometresi (Vibrating Sample Magnetometer-VSM)
titresen bir malzemeye bir manyetik alan uygulayarak bu alana karsi malzemenin
tepkisini Ol¢mek suretiyle, manyetik 6zelliklerini belirleyen bir sistemdir. VSM
sistemi Sekil 3.6’ da goriildiigii gibi giic kaynagi, kontrol panelleri olan elektronik
kisimlar ile numune titrestirici, elektromagnet ve bilgisayardan olusur. VSM ’in
calisma prensibi indiiksiyon yasasina dayanir. Faraday indiiksiyon kanununa gore
bir kapali devredeki manyetik aki degisimi, devrede indiiksiyon e.m.k. olusturur.

Olusan indiiksiyon emk ( € ), manyetik akinin (® ) zamanla degisimine esittir.

do
E=——— 3.8
m (3.8)

Manyetik aki degisimi iki yolla saglanir. Birincisi zamanla degisen manyetik
alan uygulanarak ikincisi dc manyetik alanda bulunan numuneyi titrestirerek. VSM

manyetik alanda titresen numunede manyetik aki degisimi olusturur ve bu manyetik
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aki degisimi sonucunda olusan indiiksiyon e.m.k.’sin1 dlcer. VSM ile manyetizasyon
dogrudan ol¢iiliir. VSM ’de algilayict bobinler arasindaki boslukta numune varken
ve yokken Olciilen manyetik indiiksiyon arasindaki fark hesaplanir [84]. Bu 6l¢iim
sonucu elde edilen veriler uygulanan manyetik alana gére manyetizasyon degisimini
vermekle smirlidir. Olgiilen gercek manyetizasyon degerini bulmak igin sistem,
manyetik moment degeri bilinen nikel (Ni) standart ile kalibre edilir. Ni standardin
bilinen manyetik moment degerinin, VSM ile 6l¢iilen manyetik moment degerine
orani kalibrasyon sabiti olarak hesaplanir ve diger olgiimlerde kullanilarak Srnekler
icin gercek manyetik moment degerleri ortaya konur. Kalibrasyondan sonra VSM,
tim Olgtimler i¢cin ayn1 hesaplamay1 yaparak olciilen numune i¢in gercek manyetik
moment degerlerinin, uygulanan manyetik alana kars1 degisimini verir. Kalibrasyon
isleminden sonra numune Ornek tutucunun ucuna yerlestirilip titrestiriciye takilir.
Numunelerin manyetik alana paralel veya dik olarak yerlestirilmesi ve + 22.5 kOe ’e
kadar ¢ikabilen manyetik alan uygulanmasiyla 6l¢iim yapilir. Bdylece numunelerin
histeresis egrileri elde edilir [55, 71]. Bu calismada numunelerin manyetik ol¢iimleri
Balikesir Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimiine 2005K120170 nolu
DPT projesi ile kurulan ADE EV9 Model VSM ile yapilmistir.

Sekil 3.6: Manyetik olctimler icin kullanilan Titresimli Numune Magnetometresi
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu calismada, elektrodepozisyon teknigi ile hem tek katmanli Ni-Fe alagimlar
hem de c¢ok katmanli NiCu/Cu ve NiFeCu/Cu siiperorgiiler biiyiitiilmiistiir. Tek
katmanli Ni-Fe alasgimlar ¢ozelti pH’1, depozisyon potansiyeli ve film kalinligina
bagli olarak incelenmistir. NiCu/Cu ve NiFeCu/Cu siiperorgiilerde ise ferromanyetik
ve ferromanyetik olmayan tabaka kalinliginin ve ¢ozeltideki Fe konsantrasyonunun
etkisi arastirllmistir. Burada her boliimiin basinda oncelikle filmleri iiretmek igin
kullanilan cozeltiler elektrokimyasal olarak karakterize edilmekte ve iiretilen
filmlerin biiyiime mekanizmalar1 incelenmektedir. Daha sonra filmlerin sirasiyla
yapisal, elementel, magnetorezistans ve manyetik 6zellikleri incelenmekte ve elde

edilen sonuclar birbiriyle karsilastirilmaktadir.

4.1 Ni-Fe TEK KATMANLI FILMLER

4.1.1 Ni-Fe Tek Katmanh Filmlerin Biiyiitiilmesi ve Hazirlanmasi

Ni-Fe tek katmanli filmler Ti alttabaka iizerine Ni ve Fe iyonlarini iceren,
asagida bilesimi verilen S1 c¢oOzeltisinden iiretilmistir. Cozelti, ticari firmalarin

(Merck) belirttigi safliga sahip kimyasal maddeleri saf suda ¢ozerek hazirlanmistir.

S1 ¢ozeltisinin bilesimi:

0.5M Nikel Siilfat (NiSO4,7H,0)
0.1M Demir Siilfat (FeSO4.7H,0)
02M Borik asit (H3BOs)

Filmlerin depozisyonuna baglamadan once, kullanilacak olan Ti alttabakalarin
miimkiin oldugu kadar temiz ve piiriizsiiz olmas1 gerekir. Bu nedenle filmleri
biiylitmeden o©nce alttabakalar boliim 3.2.1 ’de belirtildigi gibi temizlenerek

depozisyon islemi yapilir. Tek katmanlh Ni-Fe alasimlar ¢ozelti pH ’1, depozisyon
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potansiyeli ve film kalinlig1 degistirilerek iiretildi. Cozelti pH ’1 deneyler sirasinda
cozeltiden akim gecirildikce diismektedir. Cozelti ilk hazirlandiginda 3.1£0.1 olan
pH degeri film biiyiitiildiikkge 2.0+0.1 degerine kadar diismiistiir. pH ’1n etkisini
arastirmak amaciyla, ¢ozelti pH ’1 3.1, 2.5 ve 2.0 degerlerine geldiginde SCE ’ye
gore -1.5 V ’luk potansiyelde 3um kalinliga sahip filmler biiyiitiildii. Daha sonra
cozelti pH ’1 2.5 civarinda iken potansiyelin etkisini incelemek i¢in -1.2 Vile -1.8 V
katot potansiyellerinde 3um kalinlikta filmler iiretildi. Son olarak, kalinligin etkisini
incelemek amaciyla diger parametreler sabit tutularak 2um ve 4um kalinliklara sahip

filmler biyiitiildii.

4.1.2 Elektrokimyasal Karakterizasyon

Ni-Fe alagimlar1 biiyiitmek icin kullanilan c¢ozeltinin elektrokimyasal
karakterizasyonu dongiisel voltammetri (CV) teknigi ile yapildi. Hazirlanan Ni-Fe
cozeltisinden alinan CV egrisinden yararlanarak cozeltideki metallerin indirgenme
potansiyelleri belirlendi. CV o6l¢iimlerinde potansiyel taramasi pozitif potansiyel
(SCE’ ye gore +1.0 V) yoniinden negatif potansiyele (SCE ’ye gore -1.8 V) dogru 20
mV/s tarama hizi ile yapildi. Sekil 4.1 de verilen Ni-Fe c¢ozeltisinden alinan CV
egrisine gore akim degeri +1.0 V ile -1.0 V arasinda hemen hemen sifirdir. Bu,
belirtilen potansiyel bolgesinde depozisyon isleminin gerceklesmedigini belirtir.
Akimin, -1V ’tan sonra hizla arttigi goriilmekte ve depozisyon gerceklesmektedir.
Anodik taramada ise geri c¢oziinme pikleri goriilmemektedir. Nikelin bu sekilde
tersinir olmayan akim zaman egrileri verdigi literatiirde belirtilmektedir [85, 86]. CV
egrisinden yola c¢ikarak belirlenen depozisyon potansiyeli, filmin metalik
parlakliktaki goriiniimiinii saglayacak potansiyel degeri olmalidir. Bu nedenle,
yapilan denemelerde en parlak ylizey gOriinlimiine sahip Ni-Fe filmler, -1.5 V
degerinde elde edildigi icin, pH ve kalinliga gore incelenen filmler -1.5 V

depozisyon potansiyelinde biiyiitiilmiisiir.
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Sekil 4.1: pH=2.5 degerine sahip Ni-Fe ¢ozeltisinin (S1) dongiisel voltammetri egrisi

Filmlerin biiyiime mekanizmalari, biiyiime esnasinda kaydedilen akim zaman
egrileri ile incelenmistir. Burada akim zaman gegislerini ayrintili inceleyebilmek
icin egriler sadece ilk birka¢ saniye i¢cinde kaydedilen degerler dikkate alinarak
cizilmistir.  Sekil 4.2 (a) ’da -1.5 V potansiyelde 3um kalinlikta farkli pH
degerlerinde biiyiitiilen Ni-Fe filmlerin akim zaman egrileri verilmistir. Akimin ilk
birka¢ saniyeden sonra sabitlendigi goriilmektedir. Bu durum depozisyon isleminin
kararli bir akimda gerceklestiginin goOstergesidir. Akimin kararliligi depozisyon
islemi esnasinda alt tabakaya gelen nikel ve demir iyonlarmmin aym: hiza sahip
oldugunu belirtir. Bu da olusan filmin daha homojen olmasinmi saglayarak kalitesini
arttirir.  Depozisyon esnasinda gecen akimin ¢ozelti pH 1 ile onemli oOlgiide
degismedigi goriilmektedir. Sekil 4.2 (b) de 3um kalinlikta, pH=2.5 olan ¢tzeltiden
farkli depozisyon potansiyellerinde biiyiitillen Ni-Fe filmlerin akim zaman egrileri
verilmigtir. Depozisyon potansiyelinin artmast ile beklendigi gibi akimda
artmaktadir.  Sekil 4.2 (¢) ’de -1.5 V katot potansiyelinde, aym1 pH ’da farkh
kalinliklarda biiyiitiilen filmlerin akim zaman gecisleri verilmistir. Kalinlik arttik¢a
depozisyon isleminin tamamlanma siireci beklenildigi gibi artmaktadir. Akimdaki
kiiciik farkliliklar elektrotlarin yerlestirilmesindeki farkliliklardan ya da hidrojen
cikisindan kaynaklanabilir. Biitiin akim-zaman egrilerinde goriildiigii gibi katodik
akim depozisyon isleminin baglamasi ile birlikte bir pik degerine yilikselmekte daha
sonra kararli bir hale gelmektedir. Kararli hale geldikten sonra da depozisyon

tamamlanana kadar sabit kalmaktadir.
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Sekil 4.2: (a) Farkl1 ¢ozelti pH degerlerinde (b) Farkli depozisyon potansiyellerinde
(c¢) Farkli kalinliklarda biiyiitiilen Ni-Fe filmlerin akim zaman egrileri
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4.1.3 Elementel Analiz

Hazirlanan numunelerin elementel analizi hem Indiiktif Eslesmis Plazma
Atomik Emisyon Spektroskopisi (ICP-AES) hem de Enerji Ayirmali X-151m1
Spektroskopisi (EDX) kullanilarak iki farkli teknikle de yapildi. ICP-AES teknigi ile
yapilan analizlerde, filmleri ¢c6zmek icin 0.5 M nitrik asit, 0.4 M hidroklorik asit
iceren 50 ml’ lik ¢ozelti hazirlandi. Filmler bu ¢6zeltide ¢oziildiikten sonra 100 ml’
ye seyreltildiler. ICP ol¢iimlerinde nikel i¢in 231.604 nm, demir i¢in 238.204 nm
olan analitik dalga boylar1 kullanildi. ICP olgiimleri ¢o6zelti icindeki madde
miktarlarim pg/L olarak vermektedir. Elde edilen sonuglardan filmlerin Ni ve Fe
icerigi yiizde olarak hesaplandi. EDX analizinde ise filmler alt tabakalarindan

cikarildiktan sonra herhangi bir isleme tabi tutulmadan dogrudan 6l¢iime alindi.

Tablo 4.1 ’de cozelti pH ’1, depozisyon potansiyeli ve film kalinligina bagh
olarak incelenen Ni-Fe alasimlarin ICP-AES ve EDX ile elde edilen elementel analiz
sonuglar1 verilmektedir. Tablodan goriildiigii gibi ¢ozelti pH ’1 azaldikca filmdeki Ni
icerigi azalirken Fe icerigi artmaktadir. Depozisyon potansiyeline gore incelenen
filmlerin icerigi birbiri ile karsilastirildiginda potansiyel degerindeki biiylime ile
filmin Ni iceriginin arttig1, Fe iceriginin ise azaldig1 goriilmektedir. Film kalinliginin
degismesi ile Ni ve Fe icgeriginin Onemli Olciide degismemektedir.  Farkh
parametrelere gore incelenen Ni-Fe filmler genel olarak agirlik¢a yaklasik % 80
civarinda Ni ve % 20 civarinda Fe icermektedir. Cozelti i¢indeki Ni ve Fe igerigi ile
filmlerde bulunan Ni ve Fe icerigi karsilastirildiginda bazi filmlerde anormal birlikte
depozisyon olmaktadir. Ni, Fe ’den daha soy bir metal oldugu i¢in depozisyonda
tercih edilecegi beklenir. Ancak nikelin demire oram filmde, ¢ozeltideki degerinden
daha kiiciik olmaktadir [33]. Tabloda goriildiigii gibi filmlerin ICP-AES ve EDX ile
yapilan elementel analiz sonuglarindaki mutlak degerler Ol¢iim hatalarinin farkli
olmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak her iki teknikle yapilan dl¢iimler bagil olarak

birbiri ile iyi uyum i¢indedir.
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Tablo 4.1: Ni-Fe filmlerin ICP-AES ve EDX analizi sonuglar1

Numune ozellikleri Film bilesimi Film bilesimi
Numune (ICP-AES) (EDX)
Kalinhk | Cozelti | Potansiyel | % Ni | % Fe | % Ni | % Fe
(um) pH”1 V)

HNF16 3.1 79.50 | 20.49 | 78.22 | 21.78
HNF20 3 2.5 -1.5 75.56 | 24.44 | 74.84 | 25.16
HNEF28 2.0 69.00 | 31.00 | 73.02 | 26.98
HNF22 3 2.5 -1.3 73.55 | 26.45 | 75.46 | 24.54
HNE25 -1.8 79.16 | 20.84 | 81.79 | 18.21
HNF17 2 2.5 -1.5 79.26 | 20.74 | 80.64 | 19.36
HNF19 4 76.52 | 23.48 | 81.41 | 18.59

4.1.4 Yapisal Analiz

Bu boliim Ni-Fe numunelerin X-1s1m difraksiyonu teknigi (XRD) ile yapilan
kristal yap1 analizini ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapilan yiizey

morfolojisini icermektedir.

Ti alttabaka iizerine biiyiitiillen Ni-Fe alagimlarin XRD 6l¢iimleri filmlerin
biiylime tarafi iizerinden, 40°-100° arasinda 0.02° adimlarla, Cu K 1s1masi1 (0.15406
nm) kullanilarak yapildi. Numunelerin icerdigi Ni ve Fe ’in temel Bragg pikleri bu
ac1 araliginda oldugu icin Ol¢iimlerde bu aralikta alindi. Elde edilen X-151n1 kirinim
desenlerinden atomlar arasi uzakliklar, orgii parametresi ve kristal yap1 gibi 6zellikler

belirlenmistir. Hesaplanan bu degerler Tablo 4.2 *de verilmektedir.

Sekil 4.3 *de yiiksek ve diisiik ¢cozelti pH ’inda biiyiitiilen Ni-Fe filmlerin
XRD desenleri goriilmektedir. Sekil 4.3 (a)’ da pH = 3.1 degerinde biiyiitiilen film
icin fcc yapiin karakteristik pikleri (111), (200), (220) ve (311), sirasiyla 44°, 52°,
76° ve 92° civarinda agik olarak goriilmektedir. Her iki pH degerinde biiyiitiilen
filmler icin piklerin siddetlerine gore sirast (111), (220), (200) ve (311) pikidir.
Yiiksek pH ’da biiyiitilen numunenin Sekil 4.3(a) ’daki en siddetli ii¢ pikine ait
diizlemler arasindaki uzakliklar1 sirasiyla  dij;;=  (0.20483£0.00088) nm,
d200=(0.1768620.00063) nm, dz20= (0.12501+0.00027) nm olarak hesaplanmistir. Bu
ic diizlemin ag¢isal konumlar1 ve miller indisleri kullanilarak numunenin 6rgii sabiti

en kiiciik kareler yontemiyle (0.35429 + 0.00051) nm olarak bulundu. Yapilan
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hesaplamalar sonucunda diizlemler arasi uzakliklar ve Orgii sabiti degerlerinin
literatiirde verilen degerlerle ortalama olarak % 2 den daha az bir hata ile uyumlu
oldugu bulundu [66]. Ayrica diizlemlerinden gelen piklerin agisal konumlarindan ve
yar1 genisliklerinden yararlanarak film icinde bu yonelimlere ait tane biiyiikliigii (t)
Scherrer bagintisindan [66] hesaplanarak sirasiyla 19 nm, 13 nm ve 17 nm bulundu.
Sekil 4.3 (b) *deki pH degeri 2.0 olan ¢ozeltiden biiyiitiilen filmin XRD deseninden
diizlemler arasindaki uzakliklar sirasiyla dij;;=  (0.20519+£0.00088) nm,
d200=(0.17686+0.00064) nm, dao= (0.125512£0.00026) nm bulunmustur. Numunenin
orgli sabiti (0.35366+ 0.00015) nm olarak hesaplanmistir.  Elementel analiz
sonuglarina gore pH degeri kiiciildiikce filmde depozit edilen Fe miktar1 artmisti. pH
azalmasiyla orgii sabitinin az da olsa kii¢iildiigli goriilmektedir. Fe ’in orgii sabiti
Ni’ den daha kiiciik oldugu i¢in filmin Fe iceriinin artmasi orgii sabitinin

kiigtilmesine neden olabilir.

(111) 220) (a) pH=3.1
(200)

(311)

(111)

Siddet (k.b)

40 50 60 70 80 90 100

2 Teta (derece)

Sekil 4.3: 3um kalinlikta,-1.5 V ’ta a) pH= 3.1 (b) pH=2.0 olan ¢ozeltiden
biiyiitiilmiis Ni-Fe filmlerin X-151m1 kirinim desenleri

Sekil 4.4 ve Sekil 4.5 ’de swasiyla farkli potansiyellerde ve farkli
kalinliklarda biiyiitiilen Ni-Fe alasimlarin XRD desenini vermektedir. Numunelerin
XRD desenlerinden hesaplanan diizlemler arasi uzakliklari, orgii sabitleri ve tane
biiyiikliikleri tablo 4.2 ’de 6zetlenmistir. Depozisyon potansiyeli ve kalinlifa gore
biiyiitiilen Ni-Fe filmlerin XRD desenleri benzerdir. XRD analizi sonucunda filmin
kristal yapisinin depozisyon potansiyeli ve film kalinligindan fazla etkilenmedigi

goriilmektedir.
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Ni-Fe numunelerin hepsinin 6rgii sabiti birbirine yakin degerlerde ve nikelin
orgii sabitine (an;=3,5238 A) daha yakin bulunmustur. Bu, filmlerdeki Ni iceriginin
Fe icerigine gore daha fazla olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Biitiin
filmlerden alinan XRD desenleri fcc yapiya ait yansimalara sahiptir ve bcc yapiya ait
bir yansima goriilmemistir. Literatiirde Ni-Fe alasimlarin kristal yapisinin Fe
icerigine gore ii¢c farkli bicimde olabilecegi ifade edilmektedir. Filmdeki Fe igerigi
%50 den az ise fcc, yapr gosterecegi belirtilmektedir [87-89]. Incelenen filmler de,
kimyasal analiz sonuglarina gore diisiik Fe konsantrasyonuna sahip oldugu i¢in fcc

yap1 gostermeleri beklenen bir durumdur.

(111) () 1.3V
(200) (220) (311)
AL A P
0

)
™3
3 (11
b (b)-1.8 V
o
(200) (220) (311)
‘ A ‘ N
70 80 90 100

2 Teta (derece)
Sekil 4.4: pH=2.5 olan ¢ozeltiden SCE ’ye gore (a) -1.3V (b) -1.8V depozisyon
potansiyellerinde biiyiitiilen Ni-Fe filmlerin X-1s1n1 kirinim desenleri
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e}
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2 Teta (derece)

Sekil 4.5: -1.5 V ’ta pH=2.5 degerinde (a) 2um (b) 4um kalinlikta biiyiitiilen Ni-Fe
filmlerin X-1511 kirinim desenleri.
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Tablo 4.2: Farkli depozisyon parametrelerine gore biiyiitillen Ni-Fe filmlerin XRD
analizi verileri

Numune HNF16 | HNF28 | HNF22 | HNF25 | HNF17 | HNF19
Degisken Depozisyon
Parametre Cozelti pH "1 potansiyeli Film kalinhi
Cozelti pH "1 3.1 2.0 2.50 2.50
Potansiyel -1.5 -1.3 -1.8 -1.5
Kalinhk (um) 3 3 2 4
Yonelim (111) (111) (111) (111) (111) (111)
Orgii sabiti fcc | 0.35429 | 0.35366 | 0.35528 | 0.35502 | 0.35508 | 0.3547
20 44.18 44.10 44.04 44.36 44.10 44.18
hﬂl)( d (nm) | 0.2048 0.2051 0.2054 0.2040 0.2051 0.2048
t (nm) 19 18 21 18 19 22
20 51.639 51.64 51.39 51.74 51.42 51.56
%2([))(1)1)( d(nm) | 0.1768 0.1768 0.1776 0.1765 0.1775 0.1771
t (nm) 13 13 14 12 12 13
20 76.080 75.71 75.60 76.02 75.74 75.79
?21;)1; d(nm) | 0.1250 0.1255 0.1256 0.1250 0.1254 0.1254

t (nm) 17 19 18 15 15 18

Ni-Fe numunelerin yapisal analizinin ikinci asamasi olan yiizey morfolojisi
bazi filmlerden alinan SEM goériintiileri ile incelenmistir. Farkli potansiyellerde
biiyiitiilen numunelerin Sekil 4.6 ’da yiizey goriintiileri verilmektedir. Goriintiiler
filmin biiylime yiizeyi tarafindan 5.000X biiylitme oraninda alinmistir. SEM
goriintiileri alinirken incelenen film icin en giizel goriintiiniin elde edilebilecegi
optimum enerji degerleri kullamlmistir.  Goriintiilerden diisiik potansiyelde
biiyiitiilen filmin yiizeyinde cizgiler oldugu goriilmektedir. Bu cizgiler alttabakanin
yapisindan kaynaklanabilir. Depozisyon potansiyeli arttiginda daha biiyiik taneli
yiizeye sahip filmler olusmaktadir. Bu, depozisyon potansiyeli arttiginda metallerin
yiizeye gelis hizlarinin artmasi nedeniyle yiizeye tutunmalarinin daha gelisi giizel
etkisinden kaynaklanabilir. Farkli potansiyelde biiyiitiilen filmler benzer ve homojen

yiizeylere sahiptir.

52



rsity EHT = 20,00 kv’ 2um
Eng. o= 10 mm
006 _Mag= 600 KX

(a)

jolu University EHT = 20.00 kv 2um
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(b)
Sekil 4.6: pH=2.5 olan ¢ozeltiden 3um kalinlikta (a)-1.3V (b) -1.8V depozisyon

potansiyelinde biiyiitiilen Ni-Fe filmlerin SEM goriintiileri.

4.1.5 Magnetorezistans Olciimleri

Ni-Fe filmlerin manyetik diren¢ dl¢iimleri oda sicakliginda £12 kOe arasinda
manyetik alan uygulanarak VDP metoduyla yapildi. Ni-Fe numunelerden elde edilen
MR egrilerinde, BMR manyetik alan arttikca artmakta, EMR ise manyetik alan
arttikca azalmaktadir. Bu da filmlerin anizotropik manyetik diren¢ gosterdigini

belirtmektedir. BMR ve EMR ’deki iki pik ferromanyetik maddelerdeki histerisis
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ozeliginden kaynaklanir. Bu pikler manyetizasyonun sifir oldugu kuarsivite

alanlarina karsihik gelmektedir. Tablo 4.3 ’te Ni-Fe filmlerin BMR ve EMR

degerleri verilmektedir.

Sekil 4.7 *de farkli pH degerlerinde depozit edilen filmlerin magnetorezistans
egrileri verilmistir. Yiiksek pH ’da biiyiitiilen filmlerin diisik pH ’ta biiyiitiilen
filmlere gore daha biiyiik degerde EMR ve BMR degerine sahip oldugu goriildii.
Sekil 4.8 ve Sekil 4.9 ’da swrasiyla farkli depozisyon potansiyellerinde ve
kalinliklarda biiyiitiilen filmlerin MR egrileri goriilmektedir. Olgiim sonuclarina
gore depozisyon potansiyeli ve film kalinlig1 ile MR degerlerinin fazla degismedigi,

hemen hemen ayni degerlerde oldugu goriilmiistiir.

Tablo 4.3: Farkli depozisyon parametrelerine gore biiyiitiilen Ni-Fe filmlerin MR

sonuglari
Nu:(llllme Kzl;lllrlll)lk (;I())I?I(zlltl Pote(lilglyel BMR EMR
HNF16 3.1 5.43 5.20
HNF20 3 2.5 1S 3.68 3.61
HNF28 2.0 2.31 2.41
HNF22 -1.3 3.93 3.49
HNF25 3 = -1.8 2.76 3.66
HNF17 5 s 15 491 3.83
HNF19 4 5.28 4.58
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(a) pH=3.1
o
=
S
5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5
H (kOe)
6
54 (b)pH=2.5
oc
=
S
5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5
H (kOe)
3
(c) pH=2.0
1o
=
2

H (kOe)

Sekil 4.7: 3um kalinlikta, -1.5 V’ta (a) pH= 3.1 (b) pH=2.5 (c) pH=2.0 olan
coOzeltiden biiyiitiilen Ni-Fe filmlerin MR egrileri
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(a)-1.3V

H (kOe)

(b)-1.8V

H (kOe)

Sekil 4.8 : Cozelti pH=2.5 olan ve 3um kalinlikta (a)-1.3V (b) -1.8V depozisyon
potansiyelinde biiyiitiilen Ni-Fe filmlerin MR egrileri
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H (kOe)

% MR
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Sekil 4.9: Cozelti pH=2.5 olan ve -1.5 V ‘ta (a) 2um (b) 4um kalinlikta biiyiitiilen
Ni-Fe alasim filmlerin MR egrisi

4.1.6 Manyetik Analiz

Ni-Fe filmlerin manyetik 6l¢iimleri VSM ile oda sicakliginda, +10 kOe ’lik
manyetik alan film yiizeyine paralel ve dik uygulanarak yapildi. VSM ol¢iimleri
numuneler 6mm capinda dairesel olarak kesilerek alindi. Elde edilen histeresis
egrilerinden manyetik moment degerleri filmin hacmine boliinerek doyum
manyetizasyonu (M) hesaplandi. Sekil 4.10 ’da fakli parametrelere gore incelenen

filmlerin histerisis egrileri goriilmektedir.

57



Cozelti pH ’ma gore incelenen filmlerde pH disiisii ile doyum
manyetizasyonu (M;)artmaktadir. Filmlerin elementel analizinde c¢ozelti pH “inin
diisiisti ile filmlerin Fe icerigi artmisti. Fe 'nin doyum manyetizasyonunun (1710
emu/cm®) Ni ’ye (480 emu/cm’) gore biiyiik olmasi manyetizasyondaki bu artisin
nedeni olabilir [55]. Depozisyon potansiyelinin artmasiyla M 'deki azalma da yine
film igerigi ile birlikte degerlendirilirse, depozisyon potansiyeli arttiginda filmdeki
Fe iceriginin azalmasinin doyum manyetizasyonunun diismesine sebep olabilir. Film
kalinlig1 arttirildiginda My "ninde arttigi gozlenmistir. Biitiin filmlerde M; degeri Fe
ve Ni ’'nin M degerleri arasindadir. Numunelerin kuarsivite degerleri 4 Oe
civarindadir. Kuarsivite degeri 12.5 Oe ’in (1 kA/m) altinda olan maddeler yumusak
manyetik maddeler, kuarsivite degeri 125 Oe’ in (10 kA/m) {izerinde olan maddeler
sert manyetik maddelerdir [55]. Buna gore, incelenen Ni-Fe filmlerin yumusak
manyetik malzeme oldugu goriilmektedir. -1.5V ’ta ve 3um kalinlikta ve farkli
pH’larda biiyiitiilen Ni-Fe filmler i¢in manyetik alanin film yiizeyine paralel ve dik
uygulandig1 durumlarda elde edilen histerisis egrileri sekil 4.11 *de verilmistir. Film
yiizeyine paralel alinan histerisis egrilerinde dik alinan egrilere gore, kalici
manyetizasyon (M;) biiyiik iken My ise kiigiiktiir. Bu sonuglara gore, filmlerde kolay

eksen manyetizasyonu film yiizeyine paraleldir.

Tablo 4.4: Ni-Fe filmlerin manyetik 6l¢iim sonuclar1 (Paralel 6l¢tim sonuglar)

Numune Kalinhk | Cozelti | Potansiyel M; , H. M,/M;

(um) pH”1 (V) (emu/cm”) (Oe) paralel
HNF16 3.1 618 4.32 0.47
HNF20 3 2.5 -1.5 720 4.12 0.40
HNF28 2.0 777 391 0.40
HNF22 -1.3 779 4.80 0.41
HNF25 3 = -1.8 749 4.03 0.35
HNF17 2 ) s 15 717 4.65 0.38
HNF19 4 948 3.69 0.31
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Sekil 4.10: (a) Farkl1 ¢ozelti pH *1inda (b) Farkli depozisyon potansiyelinde (¢) Farkli
kalinliklarda biiyiitiilen Ni-Fe filmlerin histerisis egrileri (Manyetik alan

film yiizeyine paralel uygulanmistir)
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Sekil 4.11: -1.5 V ’ta, 3 um kalinlikta (a) pH=3.1 olan ¢ozeltiden (b) pH=2.0 olan
cozeltiden biiyiitiilen Ni-Fe filmler i¢in manyetik alanin film yiizeyine
paralel ve dik uygulandig1 durumda elde edilen histerisis egrileri
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4.2 NiCu/Cu SUPERORGULER
4.2.1 NiCu/Cu Siiperorgiilerin Biiyiitiilmesi ve Hazirlanmasi

Bu calisma siirecinde Ni-Fe alagimlardan sonra NiFeCu/Cu katmanli filmlerin
biiyiitiilmesine  gecildi. Ancak, farkli Fe konsantrasyonlarinda hazirlanan
cozeltilerdeki Fe** iyonlarinin Fe®* haline doniismesi ve biiyiitillen numunelerin hem
kirilgan olmasi hem de ¢abuk oksitlenmesi nedeniyle istenilen kalitede NiFeCu/Cu
stiperorgiiler iiretilemedi. Bu nedenle hi¢ Fe icermeyen sadece Ni ve Cu iyonlarinm
iceren bir cozelti hazirlandi. Bu c¢ozeltiden NiCu/Cu siiperorgiiler basariyla
biiyiitiildii. =~ Bu boliimde, NiCu/Cu siiperorgiilerin biiyiitiillmesi ve yapisal,

magnetorezistans ve manyetik karakterizasyon sonuglar1 verilmektedir.

Ni ve Cu ’1n her ikiside ayni kristal yapiya (fcc-yiizey merkezli kiibik yap1)
sahip ve 6rgii sabitleri (nikelin 6rgii sabiti 3.52 A ve bakirin orgii sabiti 3.61 A)
birbirine olduk¢a yakindir [43]. Ayrica iki maddenin standart elektrot
potansiyellerinin (Cu i¢in 0.34 V ve Ni ic¢in -0.23 V) birbirinden oldukca farkli
olmast da her iki maddeyi iceren tek bir ¢ozeltiden bu yapilarin depozisyonunu
kolaylastirmaktadir [10]. Ferromanyetik bir madde olan Ni ve ferromanyetik
olmayan Cu ’m birbiriyle uyumlu fiziksel 6zelliklere sahip olmasi, NiCu/Cu ¢ok
katmanli yapilarin kolay bir sekilde elektrodepozisyon yoOntemi ile iiretimini
saglamaktadir. Bununla birlikte NiCu/Cu katmanli yapilar alagimlardan farkli olarak
GMR o6zellik gosterirler. Bu ozelliklerinden dolayr da teknolojik uygulamalarda ilgi
cekmektedirler. Katmali yapilarda FM ve NM tabaka kalinliklari, filmin fiziksel
ozelliklerinde 6nemli Olciide degisiklikler olusturdugu icin bu calismada tabaka

kalinliklarinin etkisi arastirilmistir.

Bu amagla NiCu/Cu siiperorgiileri biiylitmek icin hazirlanan (S2) ¢ozeltisinin

bilesenleri asagida verilmektedir:

0.27M Nikel Siilfat (NiSO4.7H,0)
0.022 M Bakar Siilfat (CuS0O45H,0)
022 M Borik asit (H;BO3)

0.01 M Siilfamik asit (NH,SOsH)
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NiCu/Cu siiperorgiilerde, bakir nikelden daha soy bir metal oldugu ig¢in
ferromanyetik tabaka olan Ni depozisyonu sirasinda Cu ’da Ni ile birlikte depozit
olacaktir. Bu nedenle Ni tabakalar saf nikel olmayacak, bakirda icerecektir. Ancak
Cu tabakalarin depozisyon potansiyelinde Ni indirgenemeyecegi i¢in bu tabakalar
sadece Cu igerecektir. Bu nedenle, nikel tabakalardaki bakir icerigini diisiirmek icin

cozeltideki bakir konsantrasyonu oldukga diisiik alinmistir.

NiCu/Cu siiperorgiilerde, Ni tabakalar SCE ’ye gore -1.8 V ’ta ,Cu tabakalar
ise -0.3 V ’ta depozit edildi. Biitiin NiCu/Cu siiperorgiiler, pH degeri 2.5 olan
cozeltiden polikristal bakir alttabaka tizerine depozit edildi.

Cok katmanl yapilarda, filmin toplam kalinlig1 arttik¢a tabakalar arasindaki
araylizey keskinliginin azalip, periyodiklikte kismen bir bozulma olacag:
diisiiniildiigi i¢in filmler miimkiin oldugunca kiiciik kalinlikta biiyiitiilmeye calisildi.
Bu nedenle NiCu/Cu siiperorgiilerin hepsinde toplam kalinlik 0.5 pm olacak sekilde
tabaka tekrarlama sayisi ayarlandi. Arastirmada ilk olarak Cu tabaka kalinliginin
etkisini incelemek amaciyla Ni tabaka kalinligi 3 nm ’de sabit tutulup, Cu tabaka
kalinlig1 0.3 nm ’den 2.7 nm ’ye kadar degistirilerek bir seri film biiyiitiildii. Daha
sonra Ni tabaka kalinliginin etkisini incelemek amaciyla Cu tabaka kalinligi 1nm ’de
sabit tutularak, Ni tabaka kalinligi 1 nm ’den 10 nm ’ye kadar arttirildi. Katmanh
yapilarin ozelliklerini daha iyi anlayabilmek ve karsilastirma yapabilmek icin ayrica

ayni ¢Ozeltiden -1.8 V ’ta ve 0.5 um kalinliga sahip birde Ni-Cu alagim hazirlandi.

4.2.2 Elektrokimyasal Karakterizasyon

NiCu/Cu siiperorgiilerin depozisyonu i¢in kullanilan S2 ¢ozeltisinin CV egrisi
almmarak Ni ve Cu ‘in depozisyon potansiyelleri tahmin edildi. Sekil 4.12 bu

cozeltinin ilk iki devrine ait CV egrilerini gostermektedir.

Potansiyel taramas1 SCE ’ye gore +1V ’luk pozitif potansiyel ile -1.8 V ’luk
negatif potansiyel degerleri arasinda 20 mV/s ’lik hizla yapildi. Akim-voltaj
egrilerinin katodik kisminda -0.2 V ’a kadar akimin hemen hemen sifir olmasi bu

aralikta depozisyon isleminin baslamadiginin isaretidir. Birinci devirden sonra daha
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belirgin olarak ortaya ¢ikan -0.2 V civarindaki pik Cu depozisyonuna karsilik gelir.
-0.2 V ve -0.7 V arasinda ¢ok az akim ge¢mesi bu aralikta Cu depozisyonunun sinirli
difiizyonunu gosterir. Akimin yaklasik -0.7 V civarinda hizli bir sekilde artmasi
elektrolitteki iki bilesenin (Ni ve Cu) depozisyonunun basladigin1 ve ayn1 zamanda
hidrojen c¢ikisini da isaret etmektedir. Katodik limitte (-1.8 V ’ta) tarama yonii ters
cevrildikten sonra katodik gidisteki gibi -0.7 V ’a geri doniiste de akim aym sekilde
degismektedir. Egrinin anodik kisminda -0.1 V ve +0.3 V civarinda goriilen iki pikin
depozit edilen bakirin geri ¢oziinmesinden kaynaklanir. Bu ¢6ziinmenin iki asamada
gerceklestigi, dnce Cu® olarak sonra da Cu'™" olarak geri ¢oziinme seklinde oldugu
diisiiniilmektedir. Ni-Cu ¢ozeltisinden alinan CV egrilerinde anodik bolgede Ni ’in
geri ¢oziinme pikinin mevcut olmamasi daha once bulunan sonuglarla uyumludur

[90,91].

NiCu/Cu siiperorgiilerde, Ni ve Cu tabakalarin depozisyonu i¢in uygulanmasi
gereken uygun potansiyel araliklart bu egrilerden yararlanilarak belirlendi.
Belirlenen bu araliklar arasinda farkli depozisyon potansiyelleri denenerek, en parlak
ve metalik goriiniime sahip film elde edilmeye calisildi. Bu nedenle ferromanyetik
olmayan Cu tabakalar SCE ’ye gore -0.3 V ’ta depozit edilirken, ferromanyetik Ni
tabakalarin depozisyonu i¢cin SCE ’ye gore —1.2 V ’tan -2 V ’a kadar farkh
potansiyeller denendi. Her bir potansiyel degeri icin [NiCu(3nm)/Cu(1nm)] tabaka
kalinliklarinda ancak toplam kalinligt 0.2 um, 0.5 pm ve lum olan filmler
biiyiitiilerek bu filmlerin yiizey goriiniisleri incelendi. Elde edilen filmlerin parlaklig:
ve metalik goriiniimii birbirleri ile karsilastirildi. Ni depozisyon potansiyeli -1.2 V
olan numunelerin daha mat oldugu ve film kalinlastik¢a goriiniimiin metalikten
uzaklastigr gozlendi. Denemelerden sonra en parlak goriinimiin -1.8 V ’ta
biiyiitiilenler oldugu ve bu filmlerin kalinligi arttirlldiginda da yine parlak
gorliniimlerini koruduklart goriildii. Sonug¢ olarak NiCu/Cu siiperorgiilerde Ni
tabakalarin depozisyonu i¢in SCE ’ye gore -1.8 V, Cu tabakalarin depozisyonu ig¢in -

0.3 V secildi.
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Sekil 4.12: NiCu/Cu siiperorgiileri biiyiitmek i¢in kullanilan S2 ¢ozeltisinin ilk iki

devrine ait dongiisel voltammetri egrileri

NiCu/Cu siiperorgiilerin  depozisyon —siirecini  incelemek amaciyla
potentiostatik akim zaman egrileri kaydedildi. Sekil 4.13, toplam kalinlig1 ve Ni
tabaka kalinlign aym ancak Cu tabaka kalmliklar1 farkli olan (a)
151[NiCu(3nm)/Cu(0.3nm)] ve (b) 125[NiCu(3nm)/Cu(lnm)] siiperorgiilerin
bliyime esnasinda ilk birka¢ tabakalar1 icin akimin zamanla degisimini
gostermektedir.  Grafiklerde negatif yondeki diisiik ve genis akim pulslart Cu
tabakalarinin depozisyonunu gosterir, yiikksek ve dar akim pulslart ise Ni
tabakalarinin depozisyonunu gosterir. Nikelin yiiksek potansiyelde depozit edilmesi
ve ¢oOzelti icinde Cu ’a kiyasla oldukga fazla miktarda bulunmasi daha yiiksek akim
pulslarina neden olmaktadir.  Ayrica Ni depozisyonu ile birlikte Cu ’da
indirgenmekte ve H, c¢ikist olmaktadir. Cu tabakalarin depozisyonunun
baslangicinda pozitif bolgede gorillen anodik akim, kapasitif bir gecisten
kaynaklanir. Cu akimi, alttaki Ni tabakasi Cu ile tamamen kaplanana kadar zamanla
pozitif bir degerden kararli negatif bir degere kadar degisir. Grafiklerde Cu akiminda
zamanla goriilen azalmanin nedeni katot ylizeyine yakin bulunan Cu atomlarinin

sayisinin zamanla azalmasidir. Akim-zaman grafiklerinden goriildiigii gibi Cu
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kalinlig1 arttiginda Cu tabakasinin depozisyon siiresi de uzamaktadir. Boylece, farkli

Cu kalinligina sahip filmlerde aym siire zarfinda depozit edilen tabaka sayis1 degisir.

50

Cu tabaka (@)

-50

Akim(mA)

-100 -
Ni tabaka
-150 -

-200 ‘

Zaman (s)

50

(b)

Cu tabaka
_50 _

-100 -
r Ni tabaka

-150 -

Akim(mA)

-200 \

Zaman(s)

Sekil 4.13: Cu alttabaka iizerine biiyiitilen (a)151[NiCu(3nm)/Cu(0.3nm)]
(b)125[NiCu(3nm)/Cu(lnm) ] nominal kalinlikli siiperorgiilerin ilk
birkag tabakasi i¢in akim zaman gegisleri.
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4.2.3 Elementel Analiz

NiCu/Cu siiperorgiilerin  elementel analizi filmler alttabakalarindan
soyulduktan sonra EDX ile yapilmistir. Cu ve Ni tabaka kalinliklar1 degisken olarak
biiyiitillen NiCu/Cu siiperorgiilerden elde edilen elementel analiz sonuglart Tablo
4.5’te verilmistir. Siiperorgiilerde ferromanyetik tabakalardaki Cu igerigini kontrol
etmek amaciyla siiperorgiiniin toplam kalinligi ile aym kalinliga sahip tek katmanh
Ni-Cu alasim da biiyiitiilmiistiir. Tabloda verilen ferromanyetik tabakalarin bilesimi
ise alasim filmin EDX sonuglarindan yararlanarak hesaplanmistir.  Ciinkii
siiperOrgiiniin bir ferromanyetik tabakasi i¢indeki Cu oraninit dogrudan tayin etmek
miimkiin degildir. Bu hesaplama i¢in siiperorgiilerin Cu tabakalarinin % 100 Cu
icerdigi kabul edilir. Ferromanyetik tabakanin igerdigi Cu orami ise biiyiitiilen

alasimdaki % 10 Cu orani temel alinarak dolayl olarak hesaplanmistir.

Tablo 4.5: Cu ve Ni tabaka kalinligina gore incelenen NiCu/Cu siiperorgiilerin EDX

sonuglari
Film Ferromanyetik
Nf)minal kalinhk Kompozisyonu tabaka.larln
N[NiCu(nm)/Cu(nm)] kompozisyonu
9 Ni % Cu % Ni % Cu
Ni-Cu alasim 89.93 10.07 - -
151(3/0.3) 74.26 25.74 88.05 11.95
125(3/1) 43.52 56.48 81.20 18.80
100(3/2) 29.09 70.91 74.29 25.71
91(3/2.5) 23.79 76.21 70.25 29.75
167(2/1) 15.26 84.74 60.25 39.75
71(6/1) 59.95 40.05 85.61 14.38
56(8/1) 71.37 28.63 87.63 12.36

Cu tabaka kalinliginin etkisini incelemek amaciyla biiyiitiilen NiCu/Cu
stiperorgiilerde Cu tabaka kalinligi arttiginda Sekil 4.14 *de goriildiigii gibi filmdeki
Cu igerigi artmaktadir. Cu tabaka kalinligimin artmasiyla siiperorgiilerin
ferromanyetik tabakalarinin hesaplanan Cu orani artarken Ni oran1 azalmaktadir.
Siiperorgiiniin toplam kalinligr ve ferromanyetik tabakanin kalinligr sabit tutuldugu

icin Cu tabaka kalinliginin artmasi ile tabaka tekrarlama sayis1 azalmakta ve bundan
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dolayr da ferromanyetik tabakanin toplam kalinligi azalmaktadir. Ferromanyetik
tabaka kalinligimmin etkisini incelemek amaciyla biiyiitiilen siiperorgiilerde ise Ni
tabaka kalinlig arttiginda Sekil 4.15 *de goriildiigii gibi filmin igerigindeki Ni orani
artarken Cu oram1 azalmaktadir.  Biitiin filmlerde ferromanyetik tabakalarin
hesaplanan bakir icerigi Ni-Cu alasimda 6lgiillen Cu oranina goére daha biiyiik
cikmaktadir. FM tabaka kalinliginin yiiksek oldugu ve NM tabaka kalinliginin diisiik
oldugu siiperorgiilerin ferromanyetik tabakalarinin icerdigi Cu oranlari alasimin

icerdigi % 10 Cu oranina yaklagmaktadir.

100

% film kompozisyonu

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Nominal t¢, (nm)

Sekil 4.14: NiCu/Cu siiperorgiilerde Cu tabaka kalinligina bagli olarak film
kompozisyonundaki degisim
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Sekil 4.15: NiCu/Cu siiperorgiilerde Ni tabaka kalinlifina bagli olarak film
kompozisyonundaki degisim
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4.2.4 Yapisal Analiz

Bu bolim NiCu/Cu siiperorgiilerin  kristal yapr analizini ve ylizey
morfolojisini icermektedir. Ilk olarak numunelerin kristal yapisi tartisiimaktadir.
NiCu/Cu numunelerin XRD o6l¢iimleri Cu alttabakadan cikarildiktan sonra alinmastir.
Cu alttabakanin  kristal yapis1 filmlerin yOnelimini etkileyebilecegi icin
alttabakaninda XRD spektrumu alinmistir. Ni ve Cu ’1in beklenen yansimalar1 40°-

100° arasinda oldugu i¢in Ol¢iimler bu aralikta ve CuK, 1simas1 kullanilarak

yapilmistir.

Sekil 4.16 ’da Cu alttabakanin, elektrokimyasal parlatma islemi yapildiktan
sonra alinan x-1s1n1 kirinim deseni goriilmektedir. Cu alttabakanin (200), (220) ve
(311) diizlemlerinden gelen yansimalari sirasiyla 50.24°, 73.93° ve 89.92° difraksiyon
acillarinda ortaya c¢ikmaktadir. Cu alttabakada (111) diizlemine ait yansima
goriilmemektedir. XRD desendeki pikler icin hesaplanan diizlem arasi uzakliklar
d200=0.1816 nm, d220= 0.1281 nm ve d311y=0.1090 nm’ dir. Diizlemlerarasi
uzakliklar literatiirde [66] verilen degerlerle %1 *den daha az hata ile uyum icindedir.
XRD deseninden ortaya cikan pik siddetleri tamamen rastgele yonelimli polikristal
Cu ’a ait teorik siddetler ile karsilastirilarak tercihli yonelim hesaplandiginda [80],

Cu alttabakanin kuvvetli [110] yonelimine sahip oldugu goriiliir.

(220)
o
3
5 (200)
3
> 811)
40 50 60 70 80 90 100

2 Teta (derece)

Sekil 4.16: Siiperorgiileri biiylitmek icin kullanilan Cu alttabakanin XRD deseni
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Katmanli yapilarin kristal yapisiyla karsilastinlmak amaciyla biiyiitiilen tek
katmanli Ni-Cu alagima ait XRD deseni sekil 4.17° de verilmektedir. Desende 44°,
51°, 76° ve 92° civarinda (111), (200), (220) ve (311) yansimalar1 goriilmektedir. Bu
pikler yiizey merkezli kiibik (fcc) yapiya ait karakteristik piklerdir. Piklerin ag1
konumlarindan yararlanarak hesaplanan diizlemler arasi uzakliklar (111) icin
d111y=0.20410 nm, (200) icin d00= 0.17678 nm, (220) i¢in d20= 0.12481 nm ve
(311) i¢in d@in= 0.10639 nm’ dir. Bu degerler literatiirde verilen degerler
[d111)=0.20340 nm, d(200)= 0.17620 nm, d(220y= 0.12460 nm ve d311)= 0.10624 nm]
ile olduk¢a 1yi uyum gostermektedir [66]. Bu diizlemlerin acisal konumlari ve Miller
indisleri kullanilarak filmin orgii sabiti en kiiciik kareler yontemiyle a= 0.35254 nm
bulunmustur. Tablo 4.5’ e gore filmin % 89.93 Ni ve % 10.07 Cu icerdigi géz Oniine
alindiginda, filmin 6rgii sabiti beklendigi gibi nikelin Orgii sabitine (ani=0.35238 nm
ve ac,= 0.36150 nm) yakindir. Denklem (3.5) kullanilarak yapilan siddet
hesaplamalarina gore F,0) degeri 2.50° dir. Bu deger tamamen rasgele yonelmis
nikelin aym diizlemler i¢in beklenen degeri olan (1)’ den biiyiik oldugundan film

[110] yonelimine sahiptir.

(220)
5
£ (1)
2 (200)
b
ur
(311
40 50 60 70 80 90 100

2 Teta (derece)

Sekil 4.17: Tek katmanli Ni-Cu alasimin XRD deseni
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Sekil 4.18 ve Sekil 4.19° da sirastyla Cu tabaka kalinligi degiskenine ve Ni
tabaka kalinligi degiskenine gore biiyiitillen baz1 NiCu/Cu ¢ok katmanli filmlerin
XRD desenleri goriilmektedir. Bu desenlerdeki piklerin agisal konumlar1 (26),
filmlerin kristal yapilari, 6rgii sabitleri ve yonelimleri, Tablo 4.6 *da 6zetlenmektedir.
Biitiin filmlerin XRD desenlerinde 44° civarinda (111), 51° civarinda (200), 75°
civarinda (220) ve 91° civarinda (311) yansimalar1 goriilmektedir. Bu pikler, fcc
yapiya ait karakteristik pikler oldugu icin biitiin numuneler fcc yapiya sahiptir. Her
filmin deseninde goriilen piklerin agisal konumlarindan diizlemler arasi uzakliklari

hesaplandiginda sonuglarin uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Filmlerin XRD desenlerinden yararlanarak hesaplanan orgii sabitleri Ni ve
Cu’ 1n Orgii sabiti degerleri arasindadir. Ni tabaka kalinligi sabit ve Cu tabaka
kalinlig1 degistirilerek biiyiitiilen filmlerde, tabaka kalinlig1 ile 6rgii sabitinin degisim
grafigi Sekil 4.20 ’de goriilmektedir. Grafikte siiperorgiiniin Cu tabaka kalinliginin
artmasiyla Orgii sabitinin biiyiidiigi ve Cu ’1n orgii sabitine yaklastig1 goriiliir. Bu
durum Cu tabaka kalinliginin artmasiyla numunenin igerdigi Cu miktarinin
artmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.21 *de Cu tabaka kalinlig1 sabit olan ve Ni
tabaka kalinligi degistirilerek biiyiitiilen filmlerin ©rgii sabitlerinin  degisimi
incelendiginde ise, Ni tabaka kalinligimin artmasiyla elementel analiz sonuglar ile
uyumlu olarak, numunenin 6rgii sabiti kiiciilerek Ni ’in 6rgii sabitine yaklasmaktadir.
Vegard Kanununa gore numunenin igerdigi elementlerin oranina gore orgii sabiti
degisecegi icin bu sonuclar birbiri ile uyumludur. Filmlerin yonelimini belirlemek
icin yapilan siddet hesaplamalarinda biitiin numunelerin [110] yoOnelimine sahip
oldugu bulunmustur. Bu sonuca gore biitiin numuneler alttabaka ile ayni yonelimi
tercih etmistir. Ni tabaka kalinligina gore incelenen filmlerin desenlerinde Ni tabaka
kalinhigr arttiginda (220) pikinin siddetinin azalip (111) pikini siddetin arttigi

goriilmektedir. Ancak filmlerin (110) tercihli yonelimi degismemektedir.
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Siddet (k.b)

Siddet (k.b.)
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Sekil 4.18: Toplam siiperorgii kalinligi ve Ni tabaka kalinlig1 sabit fakat Cu tabaka
kalinligr degisken olarak biiyiitilen NiCu/Cu siiperorgiilerin XRD

desenleri
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Siddet (k.b.)

(@) 167[NiCu(2nm)/Cu(1inm)] (b) 71[NiCu(6nm)/Cu(1nm)]
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(c) 56[NiCu(8nm)/Cu(1nm)]
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Sekil 4.19: Toplam siiperorgii kalinligr ve Cu tabaka kalinlig1 sabit fakat Ni tabaka
kalinhig1 degisken olarak biiyiitiilen NiCu/Cu siiperorgiilerin  XRD

desenleri
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Sekil 4.20: NiCu/Cu siiperorgiilerde Cu tabaka kalinligi ile 6rgii sabitinin degisimi
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Sekil 4.21: NiCu/Cu siiperorgiilerde Ni tabaka kalinligi ile 6rgii sabitinindegisimi
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Tablo 4.6: NiCu/Cu numunelerin XRD analizi verileri

Degisken Parametre Cu tabaka kalinhg Ni tabaka kalinhg
Numune HRCI63 | BNC174 | HNC47 | HNCI7 | HNC49 | HNCI67 | HNCI69 | HNCIT1
N[NiCu(nm)/Cu(nm)] alasim 151(3/0.3) | 125(3/1) | 100(3/2) | 91(3/2.5) | 167(2/1) | 71(6/1) 56(8/1)
(111) 44.346 44.419 44.221 44.221 43.715 43.860 44.600 44.700
20 () (200) 51.663 51.541 51.541 51.261 51.180 51.279 51.682 52.098
(220) 76.220 75.919 75.680 74.823 74.738 74.701 75.960 76.281
(311) 92.773 92.300 91.641 90.980 90.659 90.659 92.116 93.020
Kristal Yap1 fcc fcc fcc fcc fcc fcc fcc fcc
Orgii Sabiti (nm) 0.35254 | 0.35455 | 0.35683 | 0.35986 | 0.36003 | 0.36031 | 0.35573 | 0.35442
Fay 0.21 0.18 0.60 0.18 0.16 0.31 0.65 1.03
YVonelim F 200 0.38 0.51 0.75 1.01 0.80 0.52 0.56 0.32
F (220 3.03 2.83 2.07 2.15 1.99 2.62 2.23 221
Fi 0.37 0.48 0.57 0.65 0.95 0.54 0.39 0.41
Yénelim [110] [110] [110] [110] [110] [110] [110] [110]
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Incelenen filmlerin yiizey goriintiisii 5.000X biiyiitme oraninda SEM ile
alinmistir. Tek katmanli Ni-Cu alasimin Sekil 4.22 *deki SEM goriintiisiine gore
homojen bir ylizeye sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 4.23 ve 4.24 *de Cu ve Ni
tabaka kalinliklar degistirilerek biiyiitiilen stiperdrgiilerin yiizey resimleri verilmistir.
Resimlerdeki agik renkli bolgeler EDX nokta analizine gore nikel miktarinin, koyu
renkli bolgeler ise bakir miktarinin fazla oldugu bolgelerdir. NiCu/Cu
stiperorgiilerde Cu tabaka kalinhigr arttifinda Cu miktar1 arttigr i¢in agik renkli
alanlar azalmaktadir. Goriintiilere gére NiCu/Cu siiperorgiilerin homojen yiizeylere
sahip olduklar1 soylenebilir.  Biitiin NiCu/Cu filmler, tabaka kalinligina bagh

olmayan benzer, diiz ve homojen yiizeylere sahiptir.

Anadolu University EHT =20.00 kv

2
Material Sci.8Eng. wh = 8 mm .

Date :25 Apr 2008 Mﬂ = 500KX

Sekil 4.22: Ni-Cu tek katmanl alasimin SEM goriintiisii
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Anadolu University  EHT = 20000 kv 2um
Material Sei &Eng. wp = 10 mm
Date :14 May 2008 Mﬂ = 10.00 KX

a) 151[NiCu(3nm)/Cu(0.3nm)]

EHT=20.00 kv 2um

10 mm
10.00 K=

(b) 125[NiCu(3nm)/Cu(1nm)]

76



(¢) 100[NiCu(3nm)/Cu(2nm)]

Anadolu University EHT = 20,00 kv 2um
Material Sci.8Eng. wp= 8 mm
Date :25 Apr 2008 Mag = 10.00 KX

(d) 95[NiCu(3nm)/Cu(2.5nm)]

Sekil 4.23: Toplam siiperorgii kalinlig1 ve Ni tabaka kalinligr ayn1 fakat Cu tabaka
kalinligr degisken olarak biiyiitilen NiCu/Cu siiperorgiilerin SEM
goriintiileri
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nadolu University EHT = 20.00 kv
Material Sci.8En. wh = 10 mm
Date 114 May 2008 Mﬂ = 1000 K%

(a) 167[NiCu(2nm)/Cu(1nm)]

Anadolu University EHT = 20,00 kY Zm
Iaterial Sci.&Eng. swp= 11 mm |_|
Date 114 May 2008 IMag = 10.00 KX

(b) 71[NiCu(6nm)/Cu(1nm)]
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EHT=20.00 kv

D= 10 mm
10.00 K X%

(¢) 56[NiCu(8nm)/Cu(lnm)]

Sekil 4.24: Toplam siiperorgii kalinlig1 ve Cu tabaka kalinligr aynm fakat Ni tabaka
kalinlig1 degisken olarak biiyiitilen NiCu/Cu siiperorgiilerin SEM
goriintiileri

4.2.5 Magnetorezistans Olciimleri

NiCu/Cu siiperorgiilerin magnetorezistans (MR) 6l¢iimleri, alttabakalarindan
soyulduktan sonra oda sicakliginda van der Pauw (VDP) geometrisi kullanilarak
+12kOe arasinda taranan manyetik alanlarda yapildi.  Manyetik alan, film
diizleminden gecen akima sirasiyla paralel ve dik uygulanarak BMR ve EMR
olciildii. Boylece manyetik direncteki yiizde degisim (%) MR degeri hesaplandi.

Sekil 4.25 *de NiCu/Cu katmanl yapilarin iiretildigi ¢ozeltiden biiyiitiilen Ni-
Cu tek katmanh filmin MR egrisi verilmistir. Sekilde EMR artan manyetik alanla
azalmakta BMR ise artmaktadir. Bu nedenle tek katmanli Ni-Cu alasimin AMR

ozellik gosterdigi goriilmektedir.
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——BMR

H(kOe)

Sekil 4.25: Ni-Cu tek katmanl1 filmin MR egrisi

Sekil 4.26 *da toplam film kalinliklar1 ve Ni tabaka kalinliklar1 ayn1 ancak Cu
tabaka kalinliklar1 degisken olan NiCu/Cu siiperorgiilerin MR egrileri verilmistir.
Katmanli yapilarin MR grafiklerinde hem enine hem de boyuna MR artan manyetik
alan ile azalmaktadir. Bu da filmlerin GMR etki gosterdigini belirtir. Bu etki filmin
siiperorgii yapisindan kaynaklanmaktadir. MR egrilerinde, biri manyetik alan
artarken pozitif tarafta digeri manyetik alan azalirken negatif tarafta olmak iizere iki
pik goriilir. Maksimum MR degerlerini veren bu pikler kuarsivite alanlarinda
meydana gelirler [6]. Siiperorgiilerin MR grafiklerinde EMR degerinin BMR
degerinden daha biiyiik oldugu goriiliir. Bu fark, siiperorgiilerde magnetorezistansa
AMR ’nin kismi katkisi nedeniyle olugsmaktadir. Cu tabaka kalinliginin kiiciik
oldugu (tcy < 0.8 nm) numuneler diisiik manyetik alanlarda kismi AMR etki
gosterirken Cu kalinligr arttirlldiginda GMR etki baskin olmaktadir. Cu tabaka
kalinlig1 2.1 nm’ nin iizerine ¢iktiginda ise MR egrisinde kismen bozulma olmakta ve
GMR belirgin bir sekilde azalmaktadir. NiCu/Cu numuneler i¢in Olciilen GMR
degerleri ortalama olarak % 1-2 civarindadir. Sekil 4.28 GMR degerlerinin Cu
tabaka kalinhigr ile degisimini gostermektedir. Literatiirde de Ni/Cu katmanlh

yapilarin % birkag civarinda olan diisitk GMR degerleri verdigi belirtilmektedir [90].
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Sekil 4.27 *da degisken Ni tabaka kalinliklarma sahip filmlerin MR egrileri
verilmistir. Sekil 4.29 ’de verilen Ni tabaka kalinligina bagli olarak MR degisimi
incelendiginde 4 nm iizerinde Ni kalinliklar1 icin EMR ’nin azaldig goriilmektedir.
Ni tabaka kalinlig1 2nm iken GMR degeri kiiciiktiir. Bu, kiiciik Ni kalinliklarinda
tabakalar arasi karigimin fazla olmasindan kaynaklanabilir. Ni kalinligi 5Snm ‘nin
tizerine ciktiginda ise kismi olarak AMR etki goriilmektedir. NiCu/Cu
stiperorgiilerde GMR degerlerinin diisiik olmas1 yiizey sacilmalarinin daha etkin
olmas1 ve siiperdrgiiniin ara yiizeylerinde yeterli spine bagli sa¢ilma olmamasindan

kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.26: Toplam kalinlik ve Ni kalinligi ayni, Cu tabaka kalinligi degisken
N[NiCu(3nm)/Cu(degisken)] siiperorgiilerin MR egrileri
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Sekil 4.27: Toplam kalinlik ve Cu kalinligi ayni, Ni tabaka kalinlig1 degisken
N[NiCu(degisken)/Cu(1nm)] siiperorgiilerin MR egrileri



(@) ——EMR
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Cu tabaka kalinligi (nm)

Sekil 4.28: NiCu/Cu numunelerde Cu tabaka kalinlig1 ile %MR degisimi

0 T T T T
2 4 6 8 10

Ni Tabaka kalinligi (nm)

Sekil 4.29: NiCu/Cu numunelerde Ni tabaka kalinlig1 ile MR degisimi
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4.2.6 Manyetik Analiz

NiCu/Cu siiperorgiilerin manyetik Ol¢iimleri, manyetik alan film diizlemine
hem paralel hem de dik uygulanarak VSM ile yapildi. Histerisis egrilerinin doyum
noktasindaki manyetik moment degeri numunenin igerdigi ferromanyetik maddenin
hacmine boliinerek birim hacimdeki manyetik moment degeri (doyum
manyetizasyonu) hesaplandi. Filmlerin doyum manyetizasyonu hesaplanirken, Cu
ferromanyetik bir madde olmadigr i¢in Cu tabakalarin hacmi dikkate alinmamis
sadece ferromanyetik tabakalarin hacmi alinmistir. Tablo 4.7 *de VSM o6l¢iimleriyle
elde edilen doyum manyetizasyonu, kuarsivite alant ve My/M; degerleri
verilmektedir. Ni-Cu tek katmanli filmin doyum manyetizasyonu ¢ok katmanl
yapidaki filmlerden oldukca biiyiiktir. Bu filmin doyum manyetizasyonunun
stiperorgiilerinkine gore daha biiyiik olmasi, filmin icerigindeki ferromanyetik madde
miktarmin diger filmlerdekine oranla daha biiyiik olmasindan kaynaklanabilir. Ni-
Cu alasim, elementel analiz sonuglarina (Tablo 4.5) gére % 90’lik bir oranla en fazla

nikel icerir ve diger filmlerdeki Ni miktar1 bu oranin altindadir.

Sekil 4.30 toplam kalinligr ve Ni tabaka kalinligi ayni1 ancak Cu tabaka
kalinlig1 degisken olan siiperorgiilerin histerisis egrilerini gostermektedir. Sekilde,
Cu tabaka kalinlig1 arttikca, Cu tabaka kalinligi 1 nm olan film hari¢, genel olarak
doyum manyetizasyonunun (M;) azaldigir goriilmektedir. Doyum manyetizasyonu
bulunurken, akim verimi %100 kabul edilerek hacim hesaplanir. Ancak normalde
akim veriminin daha disiik olmasi Inm Cu kalinligina sahip olan filmin
manyetizasyonundaki farkliligin nedeni olabilir. Cu tabaka kalinliginin artmasiyla
M; degerinde goriilen azalma, filmin bilesimdeki Cu miktarinin Ni miktarina olan
oraninin artmasindan kaynaklanabilir. ~ Bununla birlikte Tablo 4.5 ’e gore
ferromanyetik tabakalardaki Cu miktar1 da, Cu tabakasi kalinlastik¢a artmakta idi.
Kalic1 manyetizasyonun doyum manyetizasyonuna oran1 (M;/My) ise Cu kalinliginin

artmastyla bir azalma gostermektedir.
Toplam kalinlig1 ve Cu tabaka kalinlig1 ayni, Ni tabaka kalinlig1 degisken

olan NiCu/Cu siiperorgiilerin Sekil 4.31° de verilen histersis egrileri incelendiginde

Ni tabaka kalinlig1 arttikca Mg degerinin arttig1 goriilmektedir. Ciinkii ferromanyetk
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tabakadaki nikel miktarinin Cu ’a olan orani artmaktadir. Bu da ferromanyetik
madde miktarinin artist demektir. Dolayisiyla Olciilen manyetik moment degeri de
artacaktir. My/M; degerinin Ni kalinlig1 arttiginda artmasi, antiferromanyetik
ciftlenimin azaldiginin gostergesi olabilir.  Tamamlanmamis antiferomanyetik
ciftlenimin GMR degerini sinirladigr belirtilmektedir [69]. Kuarsivite alani Ni
tabaka kalinlig1 ile artmaktadir.

Tablo 4.7: NiCu/Cu filmlerin manyetik 6l¢iim sonuglari. (Paralel 6l¢iim sonuclar)

Nominal kalinhk M M,/Mg H.(Oe)
N[NiCu(nm)/Cu(nm)] | (emu/cm?)

Ni-Cu Alasim 185 0.63 80
151(3/0.3) 101 0.78 55
132(3/0.8) 85 0.70 33

125(3/1) 68 0.27 73
100(3/2) 79 0.29 47
91(3/2.5) 39 0.02 -
167(2/1) 36 0.01 -
125(3/1) 36 0.01 -
100(4/1) 28 0.16 20
83(5/1) 55 0.41 23
71(6/1) 116 0.47 35
63(7/1) 120 0.54 50
56(8/1) 139 0.45 65
45(10/1) 239 0.52 94

Sekil 4.32 ’den 4.36 ’ya kadar bazi numuneler i¢in manyetik alanin film
diizlemine paralel ve dik uygulandigi durumlardaki histeresis egrileri verilmektedir.
Sekillerden goriildiigii gibi siiperorgiiler, manyetik alan film diizlemine paralel
uygulandiginda dik uygulandigi duruma gore daha diisiik alanlarda doyuma
ulagsmaktadir.  Manyetik alan film diizlemine paralel uygulandiginda doyum
manyetizasyonu daha diisiiktir. Bu da numunelerin kolay eksenlerinin film
diizlemine paralel oldugunu gosterir [71]. Elementel analiz sonuglarina gore
ferromanyetik madde miktar1 azaldik¢a dik ve paralel manyetizasyon egrilerinin

birbirine yaklastig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.30: Toplam kalinlik ve Ni tabaka kalinlig1 ayni, Cu tabaka kalinlig1 degisken
N[NiCu(3nm)/Cu(degisken)] filmlerin VSM ol¢iimleri ile elde edilen
histerisis egrileri (Manyetik alan film yiizeyine paralel uygulanmistir)
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Sekil 4.31: Toplam kalinlik ve Cu tabaka kalinlig1 ayni, Ni tabaka kalinli1 degisken
N[NiCu(degisken)/Cu(1nm)] filmlerin VSM olctimleri ile elde edilen
histerisis egrileri (Manyetik alan film yiizeyine paralel uygulanmistir)
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Sekil 4.32: Ni-Cu tek katmanl film i¢cin manyetik alanin film yiizeyine paralel ve dik
uygulandig1 durumda elde edilen histerisis egrileri
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Sekil 4.33: 125[NiCu(3nm)/Cu(1nm)] ¢ok katmanl film icin manyetik alanin film
yiizeyine paralel ve dik uygulandigir durumda elde edilen histerisis egrileri
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Sekil 4.34: 100[NiCu(3nm)/Cu(2nm)] ¢ok katmanl film icin manyetik alanin film
yiizeyine paralel ve dik uygulandigir durumda elde edilen histerisis egrileri
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Sekil 4.35: 83[NiCu(3nm)/Cu(3nm)] ¢ok katmanli film i¢in manyetik alanin film
yiizeyine paralel ve dik uygulandig1 durumda elde edilen histerisis egrileri
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Sekil 4.36: 45[NiCu(10nm)/Cu(Inm)] ¢cok katmanli film icin manyetik alanin film
yiizeyine paralel ve dik uygulandig1 durumda elde edilen histerisis egrileri
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4.3 NiFeCu/Cu SUPERORGULER

4.3.1. NiFeCu/Cu Siiperorgiilerin Biiyiitiilmesi ve Hazirlanmasi

NiCu/Cu siiperorgiilerden sonra NiFeCu/Cu siiperorgiiler tretilerek
karakterize edildi. NiFeCu/Cu siiperorgiilerin {iiretilmesi icin kullanilacak olan
cozeltideki demir miktarina karar verebilmek i¢in, demir konsantrasyonlar1 farkl
olan bir seri ¢cozelti hazirlandi. Bu c¢ozeltilerde, daha 6nce kullanilan Ni-Cu ¢ozeltisi
(S2) baz alindi ve Ni ve Cu miktar1 aym1 kalmak kosuluyla giderek artan oranlarda
demir ilave edildi. Boylece Ni, Cu ve Fe iyonlari iceren bir seri ¢ozelti elde edildi.
Hazirlanan cozeltilerin kimyasal bilesimleri Tablo 4.8 de verilmektedir. Bu
cozeltilerden tabaka kalinligi, toplam kalinlik, depozisyon potansiyeli gibi benzer
niteliklere sahip NiFeCu/Cu filmleri biiyiitiildii. Farkli Fe konsantrasyonlarina sahip
cozeltilerden biiyiitilen biitiin  filmler 125[NiFeCu(3nm)/Cu(lnm)] nominal
kalinliktadir. NiCu/Cu siiperorgiilerde oldugu gibi bu filmlerde de Cu tabakalarin
depozisyonu i¢in -0.3 V, NiFeCu tabakalarin depozisyonu i¢in -1.8 V uygulandi.

Cozeltideki Fe konsantrasyonu degistirilerek {iretilen filmlerin Oncelikli
olarak magnetorezistans (MR) 6zellikleri incelendi, ¢iinkii ¢alismanin temel amaci
elektrodepozit edilen filmlerde GMR etkiyi optimize edecek depozisyon sartlarini
ortaya ¢ikarmak ve bu sartlar altinda filmleri {iiretmektir. Farkli Fe
konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltilerden iiretilen siiperorgiierin MR 0l¢iimleri
sonucunda, 0.0018 M demir iceren S4 c¢ozeltisinden biiyiitiilen siiperdrgiiniin yiiksek
GMR degerine sahip oldugu gozlendi. Bunun yaninda film biiyiitiilmesi esnasinda
Fe miktar1 fazla olan cozeltilerin ¢ok cabuk oksitlendigi gozlendi ve bu nedenle
filmleri tiretmek icin secilecek cozeltideki Fe miktarinin az olmasi tercih edildi.
Sonu¢ olarak ferromanyetik ve ferromanyetik olmayan tabaka kalinliklarinin film
ozellikleri iizerine etkisini arastirmak amaciyla biiyiitiillecek olan NiFeCu/Cu
stiperorgiilerin hazirlanmasinda, az miktarda Fe iceren ve yiiksek GMR degeri veren

S4 ¢cozeltisi kullanildi.

90



Tablo 4.8: Fe konsantrasyonu degisken c¢ozeltilerin bilesimleri (1 litre ¢ozeltideki
mol (M) miktarlar1)

Cozelti S3 S4 SS S6 S7
Demir siilfat (M) | 0.00036 | 0.0018 | 0.0036 | 0.0054 | 0.0072
Nikel siilfat (M) 0.27 0.27 0.27 0.27 0.27
Bakar siilfat (M) 0.022 0.022 0.022 0.022 0.022
Borik asit (M) 0.22 0.22 0.22 0.22 0.22
Siilfamik asit (M) 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01

Cozeltideki Fe konsantrasyonu belirlendikten sonra, Cu tabaka kalinliginin
filmin magnetorezistans 0zelligi lizerine etkisini incelemek amaciyla NiFeCu tabaka
kalinlig1 3 nm’de tutularak, Cu tabaka kalinlig1 0.3 nm ’den 2.7 nm’ye kadar degisen
bir seri NiFeCu/Cu siiperorgii 0.0018 M Fe iceren S4 c¢ozeltisinden iiretildi.
Magnetorezistans Olciimleri sonucunda en yiiksek GMR degeri 1 nm Cu tabaka
kalinligina sahip filmde ortaya ¢ikinca NiFe tabaka kalinlig1 degistirilerek iiretilecek
filmlerde Cu tabaka kalinligi 1 nm alindi. Daha sonra NiFe tabaka kalinliginin
etkisini arastirmak amaciyla Cu tabaka kalinlig1 1nm ’de sabit tutularak NiFe tabaka
kalinlig1 2 nm ’den 10 nm ’ye kadar degistirildi. Biitiin filmler i¢in toplam kalinlik
0.5 um olacak sekilde tabaka sayisi ayarlandi. Daha onceki boliimde NiCu/Cu
numunelerin iiretiminde belirtildigi gibi NiFeCu/Cu numunelerde de NiFe tabakalari,
doymus kalomel elektrota gore (SCE) -1.8 V, Cu tabakalar1 -0.3 V’ da biiyiitiildii.
NiFeCu/Cu filmler pH degeri 2.50 olan ¢ozeltiden 28 °C sicakliginda Cu alttabaka
tizerine depozit edildi. Cok katmanli yapilarla tek katmanli yap:r arasindaki
magnetorezistans ve yapisal farkliliklar1 daha iyi gorebilmek amaciyla aym
cozeltiden birde Ni-Fe-Cu alasim hazirlanarak, katmanli yapilarla karsilastirildi.
Uretilen filmlerin yapisal, magnetorezistans ve manyetik ozellikleri arastirildi. Bu
boliimde bu deneysel siirecte incelenen filmlerin karakterizasyon sonuglari yer

almaktadir.
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4.3.2 Elementel Analiz

NiFeCu/Cu siiperorgiilerin elementel analizi daha O©nceki boliimlerde
anlatildig1 gibi EDX ile yapildi. Cozeltideki Fe konsantrasyonu, ferromanyetik NiFe
tabaka kalinligi ve ferromanyetik olmayan Cu tabaka kalinligi gibi parametreler
degistirilerek biiyiitillen bazi NiFeCu/Cu filmlerin kimyasal bilesimi Tablo 4.9’da
verilmistir. Farkli Fe konsantrasyonuna sahip cozeltilerden biiyiitiilen filmlerin
bilesimindeki demir miktar1 ile ¢ozelti icindeki Fe miktarinin artmasi arasinda belirli
bir oran goézlenmemistir. En az miktarda Fe iceren ¢ozeltiden biiyiitillen NiFe/Cu
filmdeki Ni ve Cu oranlari NiCu/Cu siiperorgiiniin bilesimindeki oranlara yakin

degerlerdedir.

Siiperorgiilerde beklendigi gibi sadece ferromanyetik tabakalar Ni ve Fe
icerir. Cu tabaka kalinlig1 degistirilerek biiyiitiilen filmlerde ferromanyetik tabakanin
kalinlig1 degismemekle birlikte toplam kalinhik aynmi kaldigi igin tabakalarin
tekrarlama sayis1 giderek azalmaktadir. Bu nedenle bu filmlerde nikelin demire
oraninin degismemesi beklenir ancak sonuclara bakilirsa bu oranin sabit kalmadig:
goriilmektedir. Ni-Fe-Cu alasimda nikelin demire orani yaklasik % 48 civarinda
iken siiperorgiilerin ferromanyetik tabakalarinda bu oran daha kiigiik ¢ikmistir. Bu
durum katmanl yapilarda Cu tabakasinin depozisyonu sirasindaki geri ¢oziinmeden
ve akim veriminin diisiik olmasindan kaynaklanabilir. Sekil 4.37 *de Cu tabaka
kalinliginin artmasiyla beklendigi gibi filmdeki Cu bileseni artmakta Ni bileseni ise
azalmaktadir. Cu kalinligina bagli olarak filmdeki Fe bilesimi Cu kalinligina bagh
olarak bir miktar artmakta sonra biraz azalmaktadir. Fe bileseni yiiksek olan 1nm Cu
tabaka kalinligina sahip filmin ileriki boliimlerde incelenen magnetorezistans
Olctimlerinde de en yliksek GMR degerine sahip oldugu goriilmektedir. Cu tabaka
kalinliginin sabit tutuldugu, NiFe tabaka kalinligmmin arttigi filmlerin Ni igerigi
artarken Cu icerigi azalmaktadir. Bu filmlerde ferromanyetik tabakanin kalinlig

arttikca bu tabakadaki demirin nikele oran1 azalmaktadir.
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Tablo 4.9:  Fe konsantrasyonuna, Cu ve NiFe tabaka kalinligina bagl biiyiitiilen
NiFeCu/Cu siiperorgiilerin elementel analiz sonuglari

Ferromanyetik
Nominal Cozeltideki Film kompozisyonu tabakalarin
kalinhk Fe (M) kompozisyonu
N[NiFe(nm)/ %Fe | %Ni | %Cu | %NiFe | %Cu
Cu(nm)]
Alasim 0.0018 1.85 89.09 | 9.06 - -

125(3/1) 0.00036 1.95 | 38.56 | 59.49 | 54.02 | 45.98
125(3/1) 0.0036 4.81 | 1276 | 82.43 | 23.43 | 76.57
125(3/1) 0.0054 1796 | 29.01 | 53.03 | 62.63 | 37.34
125(3/1) 0.0072 7.61 | 10.15 | 82.24 | 23.68 | 76.32

151(3/0.3) 519 | 66.44 | 28.37 | 78.80 | 21.10
125(3/1) 6.03 | 3531 | 58.66 | 55.12 | 44.88
100(3/2) 0.0018 234 | 14.04 | 83.62 | 27.30 | 72.70
98(3/2.1) 6.73 | 21.36 | 71.91 | 47.76 | 52.24
87(3/2.7) 379 | 10.82 | 85.39 | 30.84 | 69.16
167(2/1) 279 | 1699 | 80.22 | 29.67 | 70.33

71(6/1) 0.0018 5.57 | 5990 | 34.53 | 76.38 | 23.62
56(8/1) 478 | 7045 | 24.77 | 84.63 | 15.37
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Sekil 4.37: (a) Cu tabaka kalinlig1 (b) NiFe tabaka kalinligi ile NiFeCu/Cu filmin
bilesimdeki degisim

4.3.3 Yapisal Analiz

Bu bolim NiFeCu/Cu siiperorgiilerin  kristal yap1 ve ylizey analizini
icermektedir. NiFeCu/Cu numunelerin de XRD o6lctimleri onceki boliimlerde
aciklandigr gibi Cu alttabakadan kaldirildiktan sonra alinmistir.  NiFeCu/Cu
stiperorgiilerin XRD desenlerinin hepsinde fcc yapiya ait (111), (200), (220) ve (311)
yansimalar1 goriilmekte ve bu yansimalar 44°, 51°, 75° ve 92° civarinda ortaya

cikmaktadir. XRD desenindeki piklerin a¢c1 konumlarindan yararlanarak hesaplanan
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diizlemler arasi uzakliklar literatiirde verilen degerler ile uyum gostermistir. Bu
diizlemlerin acisal konumlar1 ve Miller indisleri kullanilarak filmlerin orgii sabitleri
en kiiclik kareler yontemiyle hesaplanmistir. XRD desenlerinden bulunan sonuclar

Tablo 4.10 ’da 6zetlenmistir.

Fe konsantrasyonu farkli cozeltilerden biiyiitiilen 125[NiFe(3nm)/Cu(1nm)]
kalinliga sahip siiperorgiilerin XRD desenleri sekil 4.38 *de verilmistir. Cozeltideki
Fe konsantrasyonuna gore incelenen filmlerin XRD desenleri birbirine benzerdir.
Desenlerde gozlenen yansimalarin konumlarindan biitiin numunelerin fcc yapida
oldugu belirlendi. XRD desenlerinde bcc yapidaki Fe’e ait yansimalar
goriilmemektedir. 0.0036 M ve 0.0072 M Fe demir konsantrasyonuna sahip
cozeltilerden (S5 ve S7 c¢ozeltileri) biiyiitiilen filmlerdeki Cu miktar1 diger
filmlerdekine gore ¢ok daha fazla ¢ikmistt ve bu filmlerin XRD desenlerinde (220)
pikinin siddeti diger filmlerdekine gore daha kiigiik olsa da tercihli yonelimin (110)

oldugu goriilmektedir.

Cu tabaka kalinlig1 degistirilerek biiyiitillen NiFeCu/Cu siiperorgiilerin XRD
desenleri sekil 4.39 ’de verilmistir. Cu tabaka kalinliginin artmasiyla numunelerin
orgii sabiti biiyliyerek Cu "1n orgii sabitine yaklagsmaktadir. EDX sonuglarina gére de
filmlerdeki Cu igerigi bu durumu dogrulamaktadir. Ni tabaka kalinlig1 degistirilerek
tiretilen numunelerin XRD deseni sekil 4.40° da verilmistir. Numudeki Ni tabaka
kalinlig1 arttiginda elementel analiz sonuglari ile uyumlu olarak orgii sabiti kiiciilerek
Ni ’in Orgii sabitine yaklagsmaktadir.  Farkli parametrelere gore incelenen
numunelerin  XRD desenlerindeki piklerin siddetlerinden yararlanilarak yapilan
yonelim hesaplari sonucunda biitiin filmlerin tercihli yoneliminin [110] oldugu
goriildii. Bu sonuca gore NiFeCu/Cu filmler de NiCu/Cu siiperorgiiler gibi alttabaka
ile aym yonelimi tercih etmistir. NiFeCu/Cu siiperorgiilerin XRD analizleri
sonucunda filmlerin tamaminin fcc yapida oldugu ve kristal yapinin tabaka

kalinligina baglh olarak degismedigi goriilmektedir.
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Sekil 4.38: Fe konsantrasyonu (a) S3 (0.00036M Fe) (b) S4 (0.0018M Fe) (¢) S5

(0.0036M Fe) (d) S6 (0.0054M Fe) (e) S7 (0.0072M Fe) olan
cozeltilerinden {iretilen N[NiFe(3nm)/Cu(lnm)] siiperorgiilerin XRD

desenleri
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Sekil 4.39: NiFeCu tek katmanli alasim ve Cu tabaka kalinligi degisken olan
NiFeCu/Cu siiperorgiilerin XRD deseni
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Sekil 4.40: NiFe tabaka kalinligi degisken olan NiFeCu/Cu siiperorgiilerin XRD
deseni
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Tablo 4.10: NiFeCu/Cu numunelerin XRD analizi verileri

Numune | HNCI42 | HNC92 | HNCI43 | HNC144 | ENC1ds | RNCTS | HNC107 | HNC9S | HNCI128 | HNC130 | HNC133 | HNCI37 | HNCI39
125(3/1) 125(3/1) | 125(3/1) | 125(3/1) | 125(3/1) alasim 151(3/0.3) | 100(3/2) | 98(3/2.1) | 87(3/2.7) | 167(2/1) 71(6/1) (8/1)
Cozelti S3 S4 S5 S6 S7 S4 S4
(111) 44.695 44.660 44599 | 44.620 | 44.584 | 44.623 44.679 | 44.662 | 43306 | 43.921 | 43460 | 44.641 | 44.362
20 (200) 51.199 50.900 50.797 | 51.004 | 50.700 | 51.878 51.358 50.681 | 50.620 | 50.699 | 50.719 | 51.098 | 51.480
©) (220) 74.960 74.802 74499 | 74.681 | 74382 | 76.342 75.560 | 74.400 | 74360 | 74.378 | 74.500 75.33 75.642
(311) 91.160 90.903 90.897 | 90.965 | 90.379 | 92.993 91.760 | 90.535 | 90.014 | 90.181 | 90.261 91.163 | 92.280
Kristal Yap1 fcc fcc fcc fcc fcc fcc fcc fcc fce fcc fce fce fcc
Org(ilinie)lbiti 0.35990 | 0.36044 | 0.36206 | 0.36045 | 0.36249 | 0.35251 | 0.35720 | 0.36199 | 0.36117 | 0.36199 | 0.36052 | 0.35914 | 0.35421
Lan 0.44 0.46 1.02 0.43 1.11 0.80 0.78 0.31 0.32 0.39 0.13 0.33 0.18
) I 200) 0.70 0.51 0.36 0.66 0.39 0.51 0.56 0.29 0.30 0.37 0.58 0.58 0.67
Hddet L220) 2.39 2.61 1.60 2.30 1.96 2.58 2.26 2.83 291 2.67 2.80 260 2.76
Ian 0.45 0.42 0.40 0.59 047 0.15 0.43 0.28 0.46 0.56 0.47 0.49 0.44
Yénelim [110] [110] [110] [110] [110] [110] [110] [110] [110] [110] [110] [110] [110]
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NiFeCu/Cu siierorgiilerin ylizey morfolojisi SEM ile 10.000X biiyiitme orani
kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.41 ’da Fe konsantrasyonu farkli ¢ozeltilerden
iretilen filmlerin SEM ile elde edilen yiizey resimleri verilmistir. Gorlintiilerden
filmlerin homojen ve diiz yiizeylere sahip oldugu goriilmektedir. 0.0036M Fe iceren
cozeltiden biiyiitiilen filmin yiizeyinde diger filmlerden farkli olarak kusurlu ve
homojen olmayan alanlar goriilmektedir. Bu noktalarin {izerinden alinan EDX

Olciimleri sonucunda bunlarin bosluk ya da oksitli bolgeler oldugu goriilmiistiir.

(a) (0.00036 M Fe) (b) (0.0018 M Fe)

(c) (0.0036 M Fe) (d) (0.0054 M Fe)

Sekil 4.41: Fe konsantrasyonu degisken olan cozeltilerinden iiretilen
125[NiFeCu(3nm)/Cu(1nm)] nominal kalinlikl1 siiperorgiilerin SEM goriintiileri
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() [N-FeCu alasl

(c) 100[NiFe(3nm)/Cu(2nm)] (d) 98[NiFe(3nm)/Cu(2.1nm)]

(e) 87 [(NiFe(3nm)/Cu(2.7nm)]
Sekil 4.42: Toplam kalinliklar1 ve NiFe tabaka kalinliklar1 ayni, fakat Cu tabaka
kalinlig1 degisken olan NiFeCu/Cu siiperorgiilerin yiizey goriintiileri.
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Sekil 4.42 ’de Cu tabaka kalinlig1 degiskenine gore incelenen numunelerde
Cu kalinliginin kii¢iik oldugunda daha piiriizlii yiizeyler olusurken, biiyiik Cu tabaka
kalinliklarinda daha diiz ve homojen yiizey goriilmektedir. Sekil 4.43’de Ni tabaka
kalinlig1 degiskenine gore incelenen numunelerde de Ni kalinligi biiyiidiik¢e tane
yapilar1 biiyiikk yiizeyler goriilmektedir. Film bilesimindeki Cu oranmi fazla olan

numuneler daha homojen bir ylizey goriintiisii vermektedir.

(a) 167[NiFe(2nm)/Cu(1nm)] (b) 71[NiFe(6nm)/Cu(lnm)]

(¢) 56[NiFe(8nm)/Cu(1nm)]

Sekil 4.43: Toplam kalinliklar1 ve Cu tabaka kalinliklar1 ayni, fakat NiFe tabaka
kalinlig1 degisken olan NiFeCu/Cu siiperorgiilerin ylizey goriintiileri
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4.3.4 Magnetorezistans Olciimleri

Fe konsantrasyonu farkli c¢ozeltilerden biiyiitiilen NiFeCu/Cu numunelerin
MR egrileri sekil 4.44 ’te verilmistir. Fe konsantrasyonun diisiik oldugu ¢ozeltiden
(0.00036 M) biiyiitilen NiFeCu/Cu siiperorgiinin GMR degeri % 2 civarinda
bulundu. Ancak ¢ozeltideki Fe konsantrasyonu arttirildiginda (0.0018M ve 0.0054M
olan c¢ozeltilerde) GMR artarak % 10-12 gibi bir degere ciktifn goriildii. Ancak
0.0036 M Fe iceren ¢ozeltiden iiretilen filmin GMR degeri (% 2.3) diisiik ¢cikmustir.
Depozisyon yapilirken ¢ozeltideki demirin oksitlenerek dibe ¢cokmiis olabilecegi ve
bu nedenle filmdeki Fe miktarinin azalarak GMR degerinin diismesine sebep
olabilecegi diisiiniilmektedir. Fe konsantrasyonu daha fazla arttirildiginda (0.0072)
ise filmin GMR degeri kiiciilmiistiir. EDX sonuglarina gore bu filmin icerdigi Fe
miktar1 da diisiiktiir. Cozeltideki Fe konsantrasyonunun yiiksek olmasina ragmen
filmdeki Fe oraniin diger filmlerden diisiikk olmas1 ve GMR degerinin de diismesi,
depozisyon sirasinda cozeltideki Fe ’in dibe ¢okme yapmis olabilecegi diisiincesini

kuvvetlendirmektedir.

Sekil 4.45 ’te NiFe tabakanin kalinligi ve toplam kalinligr ayni fakat Cu
tabaka kalinlig1 farkli olan NiFeCu/Cu siiperorgiilerin MR grafikleri verilmistir. Ni-
Fe-Cu tek katmanli filmin MR grafiginden AMR etki gosterdigi goriilmektedir. Cu
tabaka kalinliginin 2 nm oldugu filmde AMR etki gostermektedir. Cu kalinligi 3nm
iken de kismen bir AMR etki vardir. Kiigiik Cu tabaka kalinliklarinda AMR’nin
baskin olmas1 hacim bagimli sacilmanin olmasindan kaynaklanabilir [33]. Tabakalar
birbirinden keskin olarak ayrilmadigir ve tabakalar arasi karisim fazla oldugu igin
hacim bagimli sagilma olusabilir. Cu tabaka kalinliginin artmasiyla sekil 4.46 ’da
goriildiigii gibi GMR degeri artmakta, tc,=1 nm iken %10 ’a ulasarak pik yapmakta
vel nm ’nin iizerine ¢ikildiginda tekrar azalarak diigmektedir. Attenbough ve ark
tarafindan yapilan arastirmada NiFeCu/Cu siiperorgiilerde %1.4 GMR elde
edilmistir.  Piiskiirtme teknigi ile Mtalsi ve ark. tarafindan yapilan NiFeCu/Cu
yapilarda %17 GMR degerlerine ¢ikilmistir. Bu calismada bulunan % 10 GMR
degeri elektrodepozisyon teknigi icin oldukc¢a yiiksek bir degerdir ve diger
tekniklerle kiyaslanabilecek biiyiikliiktedir [14,16,92]
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Sekil 4.44: Toplam kalinliklari ve tabaka kalinliklar ayni
125[NiFeCu(3nm)/Cu(1nm)] ancak Fe konsantrasyonu degisken (a) S3 (0.00036 M
Fe) (b) S4 (0.0018 M Fe) (c) S5 (0.0036 M Fe) (d) S6 (0.0054 M Fe) (e) S7 (0.0072
M Fe)olan ¢ozeltilerinden iiretilen siiperorgiilerin MR egrileri
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Sekil 4.45: Toplam kalinlig1 ayn1 olan ve Cu tabaka kalinlig1 degistirilerek {iiretilen

NiFeCu/Cu filmlerin MR grafikleri
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Sekil 4.46: NiFeCu/Cu katmanli filmlerde Cu tabaka kalinlig1 ile % MR degisimi

Sekil 4.47 *te Cu tabakanin kalinligi ve toplam kalinligr ayn1 fakat NiFeCu
tabaka kalinligi farkli olan NiFeCu/Cu siiperorgiilerin MR grafikleri verilmistir.
Grafiklerden NiFeCu tabaka kalinligr 5 nm oldugunda kismen AMR katkinin oldugu
goriilmekte. NiFe tabaka kalinligi daha da arttirildiginda AMR etkininde giderek
arttign goriilmektedir. Sekil 4.48 ’deki NiFe tabaka kalinligi ile % MR degisimi
incelendiginde NiFe tabaka kalinlig1 artistyla EMR ve BMR ’nin de artarak 3 nm ‘de
kalinlikta pik degeri olan % 10 degerine ulastig1 ve bu kalinlig {izerine cikildiginda
ise giderek azaldig goriiliir. NiFe kalinligr fazla arttiginda hacim bagimli sac¢ilma
etkisi artmaktadir. Buda AMR katkinin artmas: demektir. MR egrileri incelenirse
NiFe tabaka kalinliginin artmasiyla MR degisiminin daha kii¢iik alanlarda meydana

geldigi ve egrilerin daha dar ve dik oldugu goriiliir.
Bugiine kadar elektrodepozit edilen NiFeCu/Cu siiperorgiiler icin literatiirde

elde edilen GMR degerleri % 1.5 civarinda bulunmustur. Bu ¢alismada NiFeCu/Cu
stiperorgiilerde % 10 gibi oldukc¢a yiiksek GMR degerleri elde edilmistir.
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Sekil 4.47: NiFe tabaka kalinliklar1 degistirilerek biiyiitilen NiFeCu/Cu filmlerin

MR grafikleri

—_
o

%MR
, o == N W A~ OO N 0O ©
| | | | | | | | | |

H(kOe)
(b) 125[NiFe(3nm)/Cu(1nm)]

i
2
H(kOe)
(d) 71[NiFe(6nm)/Cu(1nm)]
3
2,54
2
i
= 15
1
0,5
0 - \ \ - :
-15 10 -5 0 5 10 15
H(kOe)

(f) 45[NiFe(10nm)/Cu(1nm)]

108



10

At A EMR
8 6 © o BMR
6- A
oc
=
3
4,
A A
(@)
A A
2- ° toa *
O o
(@) o (@)
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

NiFe tabaka kalinligi (nm)

Sekil 4.48: NiFeCu/Cu katmanl filmlerde NiFe tabaka kalinlig1 ile % MR degisimi

4.3.5 Manyetik Analiz

NiFeCu/Cu filmlerin manyetik ol¢iimleri, VSM ile £20 kOe ’lik manyetik
alan film diizlemine hem paralel hem de dik uygulanarak yapildi. NiFeCu/Cu
stiperorgiilerin VSM 06l¢iimlerinde manyetik alan film diizlemine paralel uygulandig:
durumda elde edilen doyum manyetizasyonu, kuarsivite alan1 ve M,/M; degerleri
Tablo 4.1°de verilmektedir. Ni-Fe-Cu tek katmanli filmin M degeri Ni-Cu tek
katmanl filmin My degerinden daha biiyiiktiir. Fe ’in manyetizasyonu Ni ’den daha
biiylik oldugu i¢in ve Ni-Fe-Cu alasimin az miktarda Fe icermesi bu artisin sebebi

olabilir.

Farkli Fe konsantrasyonuna sahip filmlerin Sekil 4.49°da verilen
manyetizasyonlar1 incelendiginde, ¢cok az miktarda 0.00036M Fe iceren ¢ozeltiden
biyiitiilen filmin M degerinin diger cozeltilerden iiretilen numunelerden kiiciik
oldugu goriilmektedir. Diger Fe konsantrasyonlarinda biiyiitiilen numunelerin Mg
degerleri birbirine yakindir. Sekil 4.50 toplam kalinlig1 ve NiFe tabaka kalinlig1 ayni
ancak Cu tabaka kalinligi degisken olan siiperdrgiilerin histerisis egrilerini

gostermektedir. Sekilden, Cu tabaka kalinligr 1 nm oluncaya kadar My ‘nin arttig1
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ancak 1 nm iizerine ¢ikildik¢a azaldigi goriilmektedir. Cu tabaka kalinligr ile M
degerindeki artis ve azalisin, filmin icerigindeki Cu miktarinin azalirken diger
yandan Ni-Fe miktarinin artmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Bununla
birlikte Tablo 4.9 ’a gore ferromanyetik tabakalardaki Cu miktar1 da, Cu tabakasi
kalinlastik¢a artmakta idi. Kalic1 manyetizasyonun doyum manyetizasyonuna orani
(M/M) ise Cu kalinligimin artmasiyla bir azalma gostermektedir. Toplam kalinligi
ve Cu tabaka kalinligt aynm, NiFe tabaka kalinlig1 degisken olan NiCu/Cu
stiperorgiilerin Sekil 4.51 ’de verilen histersis egrileri incelendiginde NiFe tabaka
kalinhigr arttikca M, degerinin arttig1 goriilmektedir. Bu ferromanyetik tabakadaki
nikel miktarinin Cu miktarina olan oraninin artmasina atfedilebilir. Sekil 4.52 *de
manyetik alan film diizlemine paralel ve dik uygulandigi durumlarda NiFeCu/Cu
siiperorgiiniin histeresis egrileri verilmektedir. Manyetik alana dik alinan ol¢iimler
sonucunda da NiFe/Cu siiperorgiilerinde kolay eksenlerinin film diizlemine paralel

oldugu goriilmiistiir.

Tablo 4.11 :NiFe ve Cu tabaka degistirilerek biiyiitilen NiFeCu/Cu filmlerin
manyetik 6l¢ciim sonuclari

Nominal e . .

kalinhk Cozeblt‘dek‘ Ms VLM HeoO
N[NiFe(A)/ oD (emu/cm’) n (0e)
Cu(A)]

Alagim 0.0018 220 0.47 77
125(3/1) 0.00036 110 0.53 23
125(3/1) 0.0018 229 0.43 11
125(3/1) 0.0036 222 0.47 15
125(3/1) 0.0054 215 0.48 9
125(3/1) 0.0072 185 0.35 10
151(3/0.3) 117 0.55 38
132(3/0.8) 124 0.61 24
128(3/0.9) 157 0.42 20
125(3/1) 229 0.43 11
119(3/1.2) 0.0018 181 0.38 13
106(3/1.7) 152 0.25 8
94(3/2.3) 98 0.08 4
91(3/2.5) 24 0.11 2
167(2/1) 49 0.02 2
143(2.5/1) 55 0.46 25
83(5/1) 106 0.20 14
71(6/1) 0.0018 115 0.34 19
63(7/1) 152 0.39 20
56(8/1) 173 0.53 24
45(10/1) 225 0.54 17
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Sekil 4.49: Fe konsantrasyonu degisken olan c¢o6zeltilerden {iretilen
125[NiFeCu(3nm)/Cu(1nm)] nominal kalinliklt siiperorgiilerin film
diizlemine paralel ol¢iilen histerisis egrileri
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Sekil 4.50: Toplam kalinliklar1 ve NiFe tabaka kalinliklar1 ayni, fakat Cu tabaka
kalinlig1 degisken olan NiFeCu/Cu siiperorgiilerin film diizlemine

paralel ol¢iilen histerisis egrileri
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Sekil 4.51: Toplam kalinliklar1 ve Cu tabaka kalinliklart ayni, fakat NiFe tabaka
kalinligi degisken olan NiFeCu/Cu siiperorgiilerin film diizlemine

paralel dl¢iilen histerisis egrileri
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Sekil 4.52 : 119[NiFeCu(3nm)/Cu(1nm)] nominal kalinlikli siiperorgiiniin manyetik
alan film diizlemine paralel ve dik alinan manyetik 6l¢ctim sonuglar
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5. SONUC

Yiiksek hassasiyete sahip magnetorezistans (MR) 0zellik gdsteren
malzemeler teknolojideki uygulamalar1 agisindan biiyilk ©Onem tagimaktadir.
Anizotropik magnetorezistans (AMR) ve giant magnetorezistans (GMR) o6zellik
gosteren ferromanyetik nanoyapili malzemeler endiistride manyetik kayit elemanlari
ve manyetik sensorler olarak kullanilmaktadir. Bu tiir yapilar elektrodepozisyon
teknigi ile diger tekniklere kiyasla daha kolay ve ekonomik bir gekilde
hazirlanabilmektedir. Bu nedenle, bu ¢alismada AMR o6zellik gosteren Ni-Fe tek
katmanh filmler ile GMR 06zellik gosteren NiCu/Cu ve NiFeCu/Cu siiperorgiiler,
farkli depozisyon sartlar1 altinda elektrodepozisyon yontemiyle biiyiitiilmiis ve bu

yapilarin 6zellikleri incelenmistir.

Ni-Fe tek katmanli, NiCu/Cu ve NiFeCu/Cu c¢ok katmanl yapilar
biiylitiilmeden ©Once bu yapilart depozit etmek icin kullanilacak olan c¢ozeltiler
dongiisel voltammetri teknigi (CV) ile karakterize edildi ve filmlerin depozisyon
potansiyelleri belirlendi.  Filmlerin biiyiime siirecleri, depozisyon esnasinda
kaydedilen akim-zaman egrileri ile incelenmistir. Filmlerin elementel analizi Enerji
Ayirmali X-1gmlart Spektrometrisi (EDX) ile yapilmistir. Bunun yaninda Ni-Fe
alagimlarin elementel analizi alternatif olarak indiiktif eslesmis plazma atomik
emisyon spektrometresiyle de (ICP-AES) yapilmistir. Filmlerin yapisal
karakterizasyonunda, kristal yap1 analizi icin X-1s1n1 difraksiyonu (XRD), yiizey
morfolojileri i¢cin  taramali  elektron mikroskobu (SEM) kullanilmastir.
Magnetorezistans Olgiimleri 12 kOe arasinda degisen manyetik alanlarda Van der
Pauw metodu kullanilarak, oda sicakliginda alinmistir. Manyetik ol¢iimler titresimli

numune magnetometresi (VSM) ile yapilmistir.
Cozelti pH ’1, depozisyon potansiyeli ve film kalinligi parametrelerine gore

incelenen Ni-Fe alasim filmler Ti alttabaka iizerine biiyiitiilmiistiir. Ni-Fe tek

katmanli filmleri biiyiitmek icin hazirlanan ¢6zeltinin CV egrisinden filmlerin
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depozisyon potansiyeli -1.5 V olarak belirlenmistir. Ni-Fe alagimlarin akim-zaman
gecis egrileri, depozisyon siireclerinin kararli bir akimda gergeklestigini
gostermektedir. Depozisyon potansiyeli arttikga akimda artmaktadir. Cozelti pH 1
ve film kalinlig1 ile akim degerinde 6nemli bir degisiklik olmamaktadir. Bu durum
filmlerin sabit akimla diizgiin sekilde biiyiidiigiine isaret eder. Elementel analiz
sonuclarina gore c¢ozelti pH ’1 azaldikca filmin Ni igerigi azalirken Fe icerigi
artmaktadir. Depozisyon potansiyeli arttiginda ise Ni icerigi artarken Fe icerigi
azalmaktadir. Filmlerin bilesimindeki bu degisimlerin nedeni hidrojen cikisinin da
depozisyona eslik etmesi olabilir. Film kalinliginin degismesi, filmin bilesimini
degistirmemektedir. Biitiin Ni-Fe alagimlarin XRD spektrumlarinda fcc yapinin
karakteristik pikleri olan (111), (200), (220) ve (311) pikleri goriilmektedir. XRD
spektrumundan hesaplanan diizlemler arasi1 uzakliklar ve oOrgii sabiti degerleri
literatiirle uyumludur. XRD spektrumlarinda bee yapida olan Fe ’e ait yansimalarin
dedekte edilememesi literatiirde gozlendigi gibi filmdeki diisik Fe oranindan
kaynaklanabilir. Bununla birlikte Ni-Fe alagimlar i¢in bulunan 6rgii sabitlerini Ni ’in
orgii sabitine yakin olmasinin nedeni, elementel analiz sonuglar ile uyumlu olacak
sekilde filmlerdeki Ni miktarinin daha fazla olmasi olabilir. SEM analizi Ni-Fe
filmlerin homojen ve benzer yiizeylere sahip oldugunu gostermektedir. MR
Olctimleri sonucunda farkli parametrelere gore hazirlanan tiim Ni-Fe alasimlarin
AMR o6zellige sahip oldugu gozlendi. Cozelti pH ’1 diistiiglinde AMR degeri
azalmaktadir. Filmlerin MR degerleri depozisyon potansiyeli ve kalinliktan fazla
etkilenmemektedir. Elde edilen AMR degerleri % 3-4civarindadir. Manyetik 6l¢iim
sonuclarina gore biitlin filmlerin doyum manyetizasyonu Ni ve Fe ’in doyum
manyetizasyonu arasinda bulunmustur. Cozelti pH ’1 distiigiinde doyum
manyetizasyonu artmaktadir. Bu da cozelti pH ’imin diismesiyle filmdeki Fe
miktarinin artmasindan kaynaklanabilir. Ciinkii Fe 'nin Mg degeri Ni ’den daha
biiytiktiir. M depozisyon potansiyelinin artmasiyla azalan bir sekilde degismektedir.
Film kalinhigr arttiginda ferromanyetik madde  miktarinin  artmasiyla
manyetizasyonda artmaktadir. Filmlerin H, degerleri 4 Oe civarindadir. Bu da
filmlerin yumusak manyetik madde olduguna isaret eder. VSM OoOlclimlerinde
manyetik alanin film yiizeyine paralel ve dik uygulanmas: ile elde edilen histeresis

egrilerine gore filmlerin kolay eksen manyetizasyonu film yiizeyine paraleldir.
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NiCu/Cu ¢ok katmanli filmler polikristal bakir alttabaka iizerine, Ni ve Cu
iyonlarini iceren ve pH degeri 2.5 olan bir ¢ozeltiden depozit edildi. Cozeltinin CV
egrisinden yararlanarak NiCu ve Cu tabakalarin depozisyon potansiyelleri sirasiyla
-1.8 V ve -0.3 V olarak tayin edildi. NiCu/Csiiperorgiilerde ferromanyetik ve
ferromanyetik olmayan tabaka kalinligindaki degisimin film o6zellikleri {izerine etkisi
incelenmistir. Bu nedenle NiCu tabaka kalinlig1 3nm ’de sabit tutularak Cu tabaka
kalinlig1 0.3 nm’den 2.7 nm ’ye kadar degistirilerek bir seri film biiylitiilmiistiir.
Daha sonra Cu tabaka kalinligr 1 nm ’de sabit tutularak NiCu tabaka kalinlig1 2 nm
’den 10 nm ’ye kadar degisen filmler iiretilmistir. Biitiin NiCu/Cu siiperorgiilerin
toplam kalinligit 0.5 um olacak sekilde tabaka sayilart ayarlanmistir. NiCu/Cu
siiperorgii  filmlerin akim-zaman egrileri tabaka kalinliklarina bagli olarak
depozisyon siirelerinin degistigini gostermektedir. Egrilerde Cu depozisyonun
baslangicinda goriilen anodik akim kapasitif bir gecisten kaynaklanmaktadir. EDX
Olciimlerine gore Cu tabaka kalinliginin artmasiyla filmlerin Cu igerigi artmaktadir.
Ni tabaka kalinliginin artmasiyla da Ni icerigi artmaktadir. Ferromanyetik tabaka
kalinlig1 (10 nm) yiiksek olan ve ferromanyetik olmayan tabaka kalinligi (0.3 nm)
diisiik olan her iki filmde de ferromanyetik tabakalarin icerdigi Ni ve Cu oranlari, Ni-
Cu alasimin igerigine yakindir. Ni/Cu yapilarn XRD Ol¢iimleri filmler
alttabakalarindan ¢ikarildiktan sonra alinmistir. Ancak filmlerin yapisal 6zelliklerini
daha iyi anlayabilmek i¢in Cu alttabakanin XRD deseni de incelenmistir. Cu
Alttabakanin (111) yansimasi vermedigi ve (110) tercihli yonelimine sahip oldugu
goriilmiistiir. NiCu/Cu siiperorgiilerin XRD desenlerinde fcc yapinin karakteristik
(111), (200), (220) ve (311) pikleri mevcuttur. Ni/Cu numunelerin tabaka kalinligina
bakilmaksizin hepsi alttbaka ile ayn1 (110) yonelimini tercih etmistir. Filmlerin 6rgii
sabitleri Ni ve Cu ’in orgii sabiti degerleri arasindadir. Orgii sabitleri tabaka
kalinliklaria dolayisiyla film igerigine bagl olarak Ni ya da Cu ’in Orgii sabitine
yaklagmaktadir. SEM analizlerine gére NiCu/Cu filmler homojen ve diiz yiizeylere
sahiptir. MR ol¢timlerinde Ni-Cu alagim film AMR 6zellige sahip olurken, NiCu/Cu
siiperorgii filmlerin ise GMR o6zellige sahip olduklar1 gozlenmistir. NiCu/Cu
stiperorgiilerin  GMR degerleri Ni ve Cu tabaka kalinliklilarina bagl olarak
degismektedir. Ni tabaka kalinliginin 3 nm sabit tutuldugu numunelerde, 0.8 nm’den
daha kiiciik Cu tabaka kalinliklarina sahip siiperorgiilerde AMR gozlenirken, bu
degerin iizerindeki Cu tabakalar1 icin GMR etki daha baskin rol oynamaktadir. Cu
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tabaka kalinligi 1 nm civarin oldugunda ise GMR degeri yiikselmektedir. Bunun
yaninda Cu tabaka kalinliginin 1 nm’de sabit tutuldugu numunelerde 5 nm ’den daha
kalin Ni tabakalar icin AMR etki giderek artmakta ve GMR daha kiiciik degerlere
dogru egilim gostermektedir. NiCu/Cu siiperorgiilerin GMR degerleri literatiirdeki
gozlendigi gibi kiiciik ve % 1.5 civarindadir. Manyetik analiz sonuglarina gore Ni
tabaka kalmliginin sabit oldugu filmlerde Cu tabaka kalinligi arttiginda doyum
manyetizasyonu azalmasi ferromanyetik tabakalardaki Ni oraninin azalmasindan
kaynaklanabilir. Cu tabaka kalinliginin sabit oldugu filmlerde ise Ni tabaka
kalinliginin artmasiyla Mg ve kuarsivite alam1 da artmaktadir. Bu da feromanyetik
tabakalardaki Ni oraninin artmasinin sonucudur. Manyetik alana dik ve paralel olan
Olctimlerin manyetizasyon egrilerinin birbirine yaklagmasi filmlerdeki ferromanyetik

madde miktari ile orantilidir.

Bu ¢alismada Ni/Cu filmlerde % 1.5 civarinda ¢ikan GMR degerleri NiFe/Cu
stiperorgii filmlerde %10 ’unun {iizerine ¢ikmustir. NiFe/Cu siiperorgiiler igin
bulunan bu yiiksek GMR degeri diger tekniklerle biiyiitiilen filmlerde gozlenen
degerlerle kiyaslanabilecek biiyiikliiktedir.  Bugiine kadar NiFe/Cu siiperorgii
filmlerin diger tekniklerle biiyiitiilmesi iizerine arastirmalar yapilmasina ragmen
elektrodepozisyon teknigi ile biiyiitiilmesi iizerine yapilan mevcut arastirma sayisi
yok denecek kadar azdir ve bu caligmalarda bulunan GMR degerleri de % 2 ’nin
tizerine ¢ctkmamistir. Bununla birlikte NiFe tabanli siiperorgiiler yiiksek hassasiyete
sahip olmas1 nedeniyle teknolojik uygulamalar i¢in ilgi ¢ekicidir. Bu nedenle bu
calismada NiFe/Cu filmler i¢in bulunan yiiksek % 10 GMR degeri elektrodepozisyon
teknigi i¢in oldukca iyi bir adimdir.

NiFeCu/Cu siiperorgii filmlerde polikristal Cu alttbaka tizerine ve NiCu/Cu
filmlerde oldugu gibi ayni depozisyon potansiyellerinde biiyiitiildii. NiFeCu/Cu
filmlerin manyetotransport ve yapisal 6zellikleri, ¢6zeltideki Fe konsanyrasyonuna,
filmdeki NiFeCu tabaka kalinligma ve Cu tabaka kalinlifina bagli olarak
incelenmistir. Fe konsantrasyonu degisken c¢ozeltilerden biiyiitiilen filmlerin MR
Olctimleri sonucunda en yiikksek GMR degerini 0.0018 M Fe konsantrasonuna sahip
cozelti vermektedir. Bununla birlikte ¢ozeltideki Fe konsantrasyonun artmasiyla

GMR degeri genel olarak artmakta fakat dalgali bir degisim gostermektedir. Bu
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durum c¢ozeltideki Fe miktarmin artmasiyla demirin oksitlenerek ¢okmesinden
kaynaklanabilir. NiFe/Cu filmlerin EDX analizi sonuglar1 Ni/Cu filmlerle benzer bir
egilim gostermektedir. NiFe/Cu filmlerin XRD desenleri de fcc yapiya ait
yansimalar1 vermekte, bcc yapiya ait bir pik goriilmemektedir. NiFe/Cu filmler de
alttbaka ile ayn1 yonelimi tercih etmislerdir. MR 06l¢iimleri sonucunda Ni-Fe-Cu
alasim da AMR ozellik gostermektedir. Ni tabaka kalinliginin sabit oldugu
numunelerde, Cu tabaka kalinliginin artmasiyla GMR degeri artarak (1 nm Cu
kalinliginda) % 10 olan optimum degerine ulasip pik yapmakta ve bu kalinligin
tizerine cikildiginda azalmaktadir. Cu kalinliginin 0.3 nm’ nin altinda oldugu
numunelerde kismen AMR etki goriillmektedir. Cu kalinlig1 sabit oldugu
numunelerde, NiFe kalinlig1 3 nm oluncaya kadar GMR degerinin arttifi ancak bu
kalinligin iizerine ¢ikildiginda azaldig goriildii. Bununla birlikte kalin NiFe tabaka
kalinliklarinda AMR etki giderek daha baskin bir rol oynamaya baslamaktadir. Bu
durum NiFe tabaka kalinligimmin artmasi ile spine bagimli sacilmanin zayiflayarak
bulk sacilmanin artmasindan kaynaklanabilir. Manyetizasyon oOl¢iimleri sonucunda
Cu kalinlig1 degiskenine gore incelenen numunelerde doyum manyetizasyonunun Cu
kalinlig1]l nm olan numuneye kadar arttig1 bunun iizerindeki Cu kalinliklarinda ise
azaldig goriilmektedir. My degerinde Cu kalinligina bagh olarak gozlenen bu durum
GMR degerleri ile uyumludur. NiFe kalinligi degiskenine gore biiyiitiilen
numunelerde ise NiFe kalinliginin artmasi ile M degerinin arttigi goriilmiistiir.
NiFe/Cu filmlerin kuarsivite alanlari Ni/Cu filmlerden daha kiigiiktiir. Bunun

filmlerdeki Fe katkisinin varligindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

Bundan sonra yapilacak caligmalarda, NiFe/Cu siiperorgiiler icin bulunan
GMR degerlerinin depozisyon sartlarinin daha da iyilestirilerek tabaka kalitesinin
arttirilmas1 ve farklt katki maddelerinin denenmesi ile daha yiiksek degerlere

cekilebilecegi diisiiniilmektedir.
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