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OZET

TITANYUM ALTTABAKA UZERINE ELEKTRODEPOZISYONLA
BUYUTULEN NiFe/Cu SUPERORGULERIN YAPISAL, MANYETIK VE
MANYETOREZISTANS OZELLIKLER] UZERINE MANYETIK TABAKA
(NiFe) KALINLIGININ ETKiSiNIN INCELENMESI
YUKSEK LiSANS TEZI
NURAY COLAK AYTEKIN
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FiZiK ANABIiLIM DALI

(TEZ DANISMANI: DOC. DR. HILAL KURU)
(ES DANISMAN: PROF. DR. HAKAN KOCKAR)
BALIKESIR, HAZIRAN, 2018

NiFe/Cu siiperorgiiler nikel, demir ve bakir iyonlarmi igeren bir ¢ozeltiden
potansiyel kontrollii olarak elektrodepozisyon teknigi ile polikristal titanyum alttabaka
fizerine bilyittilmiistiir. NiFe/Cu siiperdrgiilerin yapisal, manyetik ve manyetorezistans
dzellikleri ferromanyetik NiFe kalinligina goére incelendi. Stiperdrgiilerin NiFe tabaka
kalinligr 1.5 nm’ den 10 nm’ ye kadar arttirilirken Cu tabaka kalnligi 1nm’ de sabit
tutuldu. Déniistimlii Voltametri metodu ile ¢ozelti elektrokimyasal olarak karakterize
edildi. Ferromanyetik NiFe tabakalar ve manyetik olmayan Cu tabakalar doymus kalomel
elektroda gore sirasiyla -1.8 V ve -0.3 V’ ta depozit edildi. Stiperdrgiilerin elementel
analizi Enerji Ayirmali X- Isint Spektrometresi ile yapilmugtir. Yapisal analiz igin X- Isini
Difraksiyonu ve Taramali Elektron Mikroskobu kullanilmigtir. Orneklerin manyetik
ozellikleri Titresimli Numune Manyetometresi ile incelenmistir. Manyetorezistans (MR)
lgtimleri Van der Pauw Metodu ile yapilmigtir.

NiFe tabaka kalinlig1 arttikga numunelerin Ni igerigi artmakta, Cu igerigi azalmakta,
Fe igerigi ise gok hafif azalmaktadir. XRD desenlerinde ylizey merkezli kiibik (fcc)
yapmin (111), (200), (220) ve (311) yansimalari elde edildigi i¢in tim stiperérgliler
sadece fcc kristal yapida olusmustur. Siiperdrgiilerin (111) kristal yonelimine sahip
oldugu bulunmustur. NiFe tabaka kalinlhigt arttikga numunenin Ni igerigi de artt1f1 i¢in
numunelerin orgii sabiti azalarak bulk Ni’ in Orgli sabitine yaklagmaktadir. SEM
goriintiilerine gore NiFe tabaka kalinliginin artisiyla tanecikli yap: artmakta ve daha
homojen yiizeyler olusmaktadir. Numunelerin manyetik 6zellikleri ferromanyetik tabaka
kalinligindan ¢nemli &lgtide etkilenmistir. Doyum manyetizasyonu (M;) NiFe tabaka
kalinligimin artmastyla 12.9 emu/cm® ten 291.3 emu/cm® e yiikselmistir. Stiperérgiilerin
Ni igerigindeki artig My de artisa neden olmustur. 23.4 Oe ile 63.2 Oe arasinda degisen
kuarsivite degerleri yumusak ve sert manyetik Ozellikler arasindadir. NiFe tabaka
kalmhigt 3.5 nm’ nin altinda olan siiperdrgiiler Devasa Manyetorezistans (GMR) etki
gosterirken, NiFe tabaka kalinligi 3.5 nm’ nin {zerinde oldugunda Anizotropik
Manyetorezistans (AMR) etki olusmaya basladi. NiFe tabaka kalinlifinin 4 nm’ nin
tizerinde oldugu numunelerde GMR tamamen AMR etkiye doniigmistir. NiFe/Cu
stiperorgiilerde % 2’ ye kadar GMR degerleri elde edilmistir. Ferromanyetik tabaka
kalinligs stiperorgiilerin manyetorezistans 6zellgini nemli dlgtide etkilemistir. Biiytk
ferromanyetik tabaka kalinliklarinda spine bagimli sagilmadan ziyade bulk sagilmanin
artmasi nedeniyle stiperdrgiilerin GMR 6zelligi AMR 6zellige gegis yapmustir.

ANAHTAR KELIMELER: NiFe/Cu siiperorgiiler, elektrodepozisyon, manyetik
dzellikler, devasa manyetik direng, GMR.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF MAGNETIC LAYER (NIFE) THICKNESS
ON STRUCTURAL, MAGNETIC AND MAGNETORESISTANCE PROPERTIES OF
NIFE/CU SUPERLATTICES ELECTRODEPOSITED ON TITANIUM SUBSTRATE
MSC THESIS
NURAY COLAK AYTEKIN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS

(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. HiLAL" KURU )
(CO-SUPERVISOR: PROF. DR. HAKAN KOCKAR )
BALIKESIR, JUNE 2018

NiFe/Cu superlattices were grown on polycrystalline titanium (Ti) substratesfrom solution
containing nickel, iron and copper ions by potentiostatically controlled electrodeposition
technique. The structural, magnetic and magnetoresistance properties of the NiFe/Cu
superlattices were examined depending on the ferromagnetic NiFe layer thickness. The NiFe
layer thickness of the superlattices was increased from 1.5 nm to 10 nm while the Cu layer
thickness was held constant at Inm. The solution was electrochemically characterized by
cyclic voltammetry method. Ferromagnetic NiFe layers and nonmagnetic Cu layers were
deposited at -1.8 V and -0.3 V vs. saturated calomel electrode, respectively. The elemental
analysis of the superlattices was made by energy dispersive x-ray spectrometer. The X-ray
diffraction and scanning electron microscope was used for structural analysis. The magnetic
properties of the samples were examined by vibrating sample magnetometer.
Magnetoresistance (MR) measurements were made by the van der Pauw method.

As the NiFe layer thickness increases, the Ni content of the samples increases, the Cu
content decreases and Fe content decreases slightly. Since the (111), (200), (220) and (311)
reflections of the face centred cubic (fcc) structure were obtained in XRD patterns, all
superlattices are only formed in the fcc crystal structure. The crystal orientation of the
superlattices was obtained (111). Since the Ni content of the sample increase, as the NiFe
layer thickness is increase, the lattice constant of the sample decreased and approached to
that of the bulk Ni.According to the SEM images, the granular structure increases with the
increase of NiFe layer thickness and more homogeneous surfaces are formed. The magnetic
properties of the samples are significantly affected by the ferrromagnetic layer thickness.
Saturation magnetisation, Ms increases from 12.9 to 291.3 emu/cm’ with increasing NiFe
layer thickness. The increase in the Ni content of the multilayers causes an increase in the
M,. The coercivities ranging from 23.4 to 63.2 Oe are between the soft and hard magnetic
properties. The superlattices with NiFe layer thickness less than 3.5 nm was exhibited GMR,
while the AMR effect was begin to occur when the NiFe layer thickness was above 3.5 nm.
The samples with NiFe layer thickness is greater than 4 nm, GMR is fully converted to
AMR. GMR values of up to 2 % were obtained in NiFe/Cu superlattices. The thickness of
the ferromagnetic layer significantly influences the magnetoresistance property of the
superlattices. For the large ferromagnetic layer thickness due to the increase of bulk
scattering rather than spin dependent scattering the GMR property of the superlattices has
switched to AMR.

KEYWORDS: NiFe/Cu superlattices, electrodeposition, magnetic properties, giant
magnetoresistance, GMR.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji, 1974 yihinda N. Taniguchi tarafindan nanoyapilarin
tasarlanmasini, iretilmesini ve uygulamasini kapsayan teknoloji dali olarak ortaya
¢ikmustir [1]. Nano bir 6lgek, nanoteknoloji ise en az bir boyutunun biiyiikligd 17
den 100 nanometreye kadar olan &lgekte gelistirilen teknolojiler anlamima
gelmektedir [2]. R. Feynman’ m 1959 yilinda bir ansiklopedinin tiim ciltlerinin toplu
izne basi kadar kiigiik bir alana yazdirilabilecegini ve bu kadar kii¢lik alana sigdirilan
bilgilerin okunabilecegini ileri siirmesiyle nanoteknolojik uygulamalar hiz
kazanmustir [3]. Nanoteknolojinin giiniimiizde Snemli bir yerinin olmasmnin nedeni,
nano boyuttaki malzemelerin bulk yapidaki ozelliklerinden oldukga farkli olan,
atomik veya molekiiler diizeydeki ozelliklerinden yararlanarak teknolojik cihazlarin
ve sistemlerin gelistirilmesini saglayabilmesidir. Bir nanoyapili malzeme tiirii olan
ferromanyetik siiperorgiiler; Fe, Ni, Co ya da bu metallerin alagimlarmin olugturdugu
ferromanyetik tabakalarin ve Cu, Ag, Mn gibi manyetik olmayan tabakalarin
nanometre kalinliklarinda tist {iste periyodik olarak biriktirilmesi ile olugur. Cok
tabakali olan ferromanyetik siiperorgiilerin tek tabaka filmlerden ya da bulk
metallerden farkli olarak manyetik alan altinda &lgiilen diren¢ degisimleri gok
biiyiiktiir. Malzemeye uygulanan manyetik alan altinda olusan bu biiyiik elektriksel
direng degisimi Giant Manyetorezistans (GMR) olarak isimlendirilir. GMR ilk
olarak molekiiler demet epitaksi (MBE) ile iiretilen Fe/Cr siiperorgiilerde ve ayni

zamanda piiskiirtme ile tiretilen Fe/Cr/Fe ¢ok katmanli yapilarda gdzlenmistir [4, 5].

Ferromanyetik siiperdrgiiler vakum gerektiren MBE ve piiskiirtme tekniginin
yani sira vakum gerektirmeyen elektrokimyasal bir biriktirme yontemi olan
elektrodepozisyon teknigi ile de tiretilebilmektedir. Elektrodepozisyon, maliyet ve
tiretim hiz1 agisindan vakum biriktirme tekniklerine gére daha pratik ve avantajhdir
[6, 7]. Elektrodepozisyonun diger bir avantaji ise farkli geometrilerde ve sekillerde
istenilen malzemelerin tretilebilmesidir. Elektrodepozisyon teknigi ile tretilen
ferromanyetik stiperorgiilerin 6zellikleri ve kalitesi kimyasal parametreler yaninda,

toplam film kalinhigi, ferromanyetik tabaka kalinligi, manyetik olmayan tabaka



kalinligy, alttabaka gesidi gibi fiziksel parametrelerin uygun segimleri ile arttirilabilir.
Elektrodepozisyon ile iiretilen NiCo/Cu siiperdrgiilerde GMR 6zelligi goriilmesiyle

birlikte ferromanyetik siiperdrgiilerin elektrodepozisyonla iiretimi artmustir [8].

Elektrodeposizyon teknigi ile tretilen Ni, Fe, Co veya bu metallerin
alasimlarindan olusan manyetik ince filmler ve stiperorgiiler elektronik, iletisim ve
optik endiistrisinde, manyetik bilgi depolama cihazlarinda ve manyetik direng
sensorlerinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar [9]. 1991 yilinda IBM hard disk
siiriiciilerindeki senstrlerde AMR etkiye sahip NiFe ince filmler kullanilmaya
basladi. GMR’ 1n kesfedilmesinden kisa bir siire sonra GMR ozelligi gosteren
filmlerin endiistriyel iiretimleri yapilarak 1997° den itibaren hard disk
stiriiciilerindeki sensorlerde kullanilmaya baglandi. Bunlarin yaninda GMR 6zellikli
malzemeler araglardaki mekaniksel hareketleri kontrol etmek i¢in robotlarda ve
sensorlerde yaygin olarak kullanilabilmektedir. Endiistriyel uygulamalarda yiiksek
depolama kapasitelerini daha az enerji ile saglayan malzemelere ihtiyag
duyulmaktadir. Bu nedenle diisiik manyetik alanlarda yiiksek GMR degerlerini veren
malzemeler tercih edilmektedir. NiFe/Cu siipertrgiiler, diisiik koersivite ve diisiik
doyum alanma sahip olmalari nedeniyle teknolojik uygulamalar igin oldukga

uygundur {10, 11].

Bu ¢alismada NiFe/Cu siiperdrgiiler titanyum (Ti) alttabaka iizerine, degisen
NiFe tabaka kalinliklarinda elektrodepozisyon teknigi ile biliytitiilmistiir. Uretilen
stiperdrgiilerin elektrokimyasal, yapisal, manyetik manyetorezistans

karakterizasyonlar1 ferromanyetik NiFe tabaka kalinligina gore incelenmistir.

Calismanin birinci bsliimiinii olusturan giriste, bu caliymanin amact ve
kapsamini belirten bazi bilgiler verilerek tezin bolimleri tanitilmigtir. Ikinci bliimde
calismanin altyapisini olusturan nanoyapili malzemeler ve bunlarin {iretim teknikleri,
elektrodepozisyon, manyetik &zellikler ve manyetorezistans ile ilgili kuramsal
bilgiler verilmistir. Uglinci boliim olan deneysel teknikler kisminda siiperdrgiilerin
iiretim siireci, ¢6zeltinin elektrokimyasal karakterizasyonu i¢in kullanilan doniistimli
voltametri (CV) teknigi, numunelerin yiizey morfolojilerini incelemede ve elementel
analizleri i¢in kullanilan taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enetji ayirmali X-
ssinlar1 spektroskopisi (EDX), yapisal analizlerde kullanilan X-iginlari difraksiyonu

(XRD), manyetik dlgiimlerde kullanilan titresimli numune manyetometresi (VSM) ve
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manyetorezistans 6lgiim  sisteminden bahsedilmigtir. Bulgular ve tartisma
boliimiinde, tiretilen NiFe/Cu siiperorgiilerin analizleri sonucunda elde edilen
verilerin tablo ve grafikler yardimi ile yorumlarina yer verilmistir. Sonug boliimiinde

ise yapilan ¢alisma sonucu elde edilen bulgular kisaca &zetlenmistir.



2. KURAMSAL BILGILER

Bu bolim ferromanyetik nanoyapilar ve bu yapilarm dretimi,
elektrodepozisyonun temel kavramlar1 ve manyetizma ile ilgili genel bilgileri

icermektedir.

2.1 Ferromanyetik Nanoyapilar

Demir (Fe), nikel (Ni), kobalt (Co) gibi ferromanyetik metalleri veya bunlardan
olusan alagimlar1 igeren ve en az bir boyutu nanometre (nm) mertebesinde olan
malzemeler ferromanyetik nanoyapili malzemeler olarak adlandirilir  [12].
Ferromanyetik nanoyapilarin tek boyutu, iki boyutu veya ii¢ boyutu nanometre
mertebesinde olabilir. Ince filmler, ¢ok katmanli yapilar, siiperdrgiiler ve spin valf gibi
yapilar biiyiitiilirken iki boyutu makroskobik olgekte ve kalinliklari nanometre
lgeginde olacak sekilde bilyiitiildiigtinde, bir boyutu nanometre mertebesinde olan
nanoyapilar elde edilir. Ferromanyetik siiperdrgiiler Sekil 2.1 (a)” da goruldugi gibi Ni,
Fe, Co ya da bunlarin alagimlarindan olusan ferromanyetik bir tabaka ile Cr, Cu, Mn
gibi ferromanyetik olmayan bir tabakanin periyodik olarak art arda bilyiittilmesi ile
olusur. Spin valf yapilarda ise Sekil 2.1 (b)’ deki gibi yumusak bir ferromanyetik tabaka
(FM-pin) antiferromanyetik tabakaya komsu olarak sabitlenir ve bu FM-pin tabakadan
ferromanyetik olmayan tabaka ile ayrilan ikinci bir ferromanyetik tabaka (FM-serbest)
serbest olarak etkilesim iginde bulunacak sekilde sandvi¢ yapt olusturulur [3].
Siiperdrgiiler ve spin valfler degisen manyetik alan altinda bityiik direng degisimi olan
devasa manyetorezistans (giant magnetoresistance-GMR) 6zellik gdstermeleri nedeniyle
endiistride sensor ve okuma basliklart gibi uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Spin
valflerde, direng degisimi igin uygulanmas: gereken manyetik alanin kiigiik olmasi bu
yapilari teknolojik uygulamalar igin kullanish kilmaktadir. Bunlarin yaninda, gdzenek
genisligi nanometre mertebesinde olan {i¢ boyutlu polimer yapinin igine nanometre
kalinliginda metallerin depozit edilmesi ile iki boyutu nanometre mertebesinde olan
nanoyapili nanoteller elde edilir. Bu yapilarda teller birbirine temas etmemektedir.

Siiperdrgiiler gibi periyodik tabakalardan olugan nanoteller de sensér uygulamalarinda



kullanilabilirler [3, 13]. Nanokontaktlar ve taneli alagimlar ii¢ boyutu nanometre
mertebesinde olan malzemeler grubunda yer alirlar. 1ki ferromanyetik tel ile birkag
ferromanyetik atomun birbirine degmesi ile nanokontaktlar elde edilir [14, 15].
Manyetik olmayan bir madde (Cu, Ag) i¢ine depozit edilmis ferromanyetik madde (Co,
Ni, Fe) ise taneli alagim filmleri olusturur. Taneli alagim filmlerler de GMR ozellik

gosterebilmektedir [16, 17].

- ALT TABAKA

(@ (b)
Sekil 2.1: (a) Ferromanyetik siiperérgii (b) Spin Valf yapi.

2.2  Ferromanyetik Nanoyapilarin Uretimi I¢in Kullanilan Teknikler

Ferromanyetik nanoyapili malzeme iiretimi genellikle fiziksel yontemler olan
piiskiirtme, buharlagtirma, molekiiler demet epitaksi (MBE) gibi vakum teknikleri ve
elektrokimyasal ~bir yontem olan elektrodepozisyon teknigi kullanilarak

yapilmaktadir.

Piiskiirtme (Sputtering) yontemi, bir hedef malzemenin ylizey atomlarmnin
iyonize olmus gaz atomlari (ndtr gaz) tarafindan bombardiman edilerek kopartilip
firlatilmasi ve bu firlatilan atomlarin istenen alttabaka {izerine biriktirilmesi
yontemidir. Sistemde genellikle argon gazi kullanilir fakat oksijen, azot gibi reaktif
gazlar da kullanilabilir. Piiskiirtme islemi bombardiman edilen iyonlarin hedef

atomlarla etkileserek momentum transferi yapmast sonucu olusur. DC piiskiirtme
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isleminde piiskiirtiilen atom ve molekiiller bir ince film olusturmak igin alt tabaka

tizerine biriktirilir [18, 19].

Fiziksel buharlastirma tekniginde, ince bir film halinde kaplama yapilmak
istenilen malzeme dncelikle buharlasmast igin gereken yiiksek sicakliga kadar sitilir.
Daha sonra 1sitilarak buharlastirilan malzemenin daha soguk sicaklik bolgesindeki
alttabaka iizerine tasmarak yogunlastiriimas: islemi ile gerceklesir. Buharlagtirma
yontemine gore malzeme gesitli sekillerde 1sitilarak buhar fazi olusturulabilir.
Buharlagtirma isleminde buhar fazindaki malzemenin kaplanacak yiizey lizerine
tasiirken ortamdaki diger pargaciklarla ¢arpismamasi igin yitksek vakum ortamina
ihtiyag duyulur [20]. Bu teknik, giiniimiizde mikro-elektronik, tip, dekoratif amagli,
oksidasyon ve korozyona karsi direng gerektiren uygulamalar gibi pek ¢ok farkli

alanda kullanilmaktadir [21-23].

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) tekniginde ise kaplama yapilmak istenen
malzeme kimyasal reaksiyonlar yoluyla ince film olarak biriktirilir. CVD’ de kaynak
olarak kaplama yapilmak istenen elementlerin bulundugu tastyic1 gazlar kullanilir ve
bu gaz kaplanmak istenen yiizeye dogru gonderilir. Genel olarak gaz tiiplerinde
bulunan sikistirilmis gazlar kullaniimakla birlikte bazi durumlarda ise sivi haldeki
kimyasallarin buharlar1 ile tagiyici gazlarin sikistirilmasindan olugan bubar olan
gazlar kullanilir. Bu teknikle tretim kosullarina bagli olarak 1 ile 100 nm arasmdaki

kalmliklara sahip ince filmler tiretilebilir.

Molekiiler Demet Epitaksi (MBE), yiiksek kalitede malzemelerin ve
miikemmele yakin kristallerin iiretilmesini saglayan bir tekniktir. MBE, ¢ok yiiksek
vakum (UHV) tabanl bir tekniktir. 1970° lerde MBE sayesinde yiiksek safliktaki
yariiletkenlerin iiretilebileceginin Sgrenilmesinden beri bu teknik metallerin,
yalitkanlarin, yariiletkenlerin ve siiper iletkenlerin arastirma ve endiistriyel diizeyde
epitaksiyel iiretiminde yaygin olarak kullanilan bir teknik haline gelmistir. Bu
teknigin temelinde 1sitilan kat1 yiizeyinden elde edilen atom ve atom kiimeleri vardir.
Isitilan kati yiizeyinden elde edilen atom ve atom kiimeleri UHV ortamina génderilir.
UHV ortam i¢indeki artik ve yabanci gazlardan temizlenmis ortamdir. Bu sayede
UHV ortamina gonderilen atom ve atom gruplari artik ve yabanci gazlarla
etkilesmeden kolay bir bigimde alttas tizerindeki sicak ylizeye ulagirlar. Buraya

ulasan atom ve atom kiimeleri yayilir ve sonugta biiytiyen filmle birlesirler. MBE ve
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diger biiylitme tekniklerinin segimi istenen yapiya ve ihtiyaclara gore belirlenir.
Ornegin MBE daha diisiik biiyiitme hizindan dolayr seri iiretimlerde
pek tercih edilmez. MBE, ara yiizey hizlili, ara yiizeyin kontrolii ve etkili katkilama
gibi baz1 6zel gereksinimlere ihtiyag duyuldugunda tercih edilir. Bunun yaninda,
vakum ortamindaki kontrol ve kaynak materyallerin kalitesindeki kontrol UHV
tabanlt olmayan sistemlerle karsilagtirildiginda daha iyidir. Bu sayede MBE
teknigiyle ok daha kaliteli materyal safligina ulasilmas: ve keskin ara ylizeyler elde
edilmesi miimkiindiir. Ancak bu teknikte iiretim maliyeti yiiksek, tiretim stiresi uzun
ve tUretim sartlari diger tekniklere gore daha karmagiktir [24]. Puskiirtme ve
buharlastirma teknigi MBE’ ye gore biraz daha ucuz, hizli ve uygulama agisindan
kolaydir. Piiskiirtme tekniginde de MBE kadar olmasa da oldukga diizgiin yapilar
biiyiitiilebilmektedir.

Elektrokimyasal bir yontem olan elektrodepozisyon teknigi ise yukarida
aciklanan fiziksel film biiylitme yontemlerine kiyasla uygulanmasi daha kolay,
maliyeti daha diisiik ve oda sicaklifinda calisilabilen, vakum gerektirmeyen bir
tekniktir. Ayrica farkli geometrilerde malzemelerin {iretilebilmesine imkan
saglamasi, kimyasal ve fiziksel parametrelerin degistirilerek istenen ozelliklerde

malzemeler elde edilebilmesi bu teknigi digerlerine gore avantajli hale getirmektedir.

2.3  Elektrodepozisyonun Temel Ozellikleri

Elektronik bir iletken (metal, grafit veya yariiletken) ile iyonik bir iletken
(¢ozelti) arasinda olugan reaksiyonlari, kimyasal ve elektriksel enerjilerin birbirine
ddniigiimiinii ve bu doniisiimler sonucunda ortaya ¢ikan tepkimeleri inceleyen bilim
dali elektrokimyadir. Elektrokimyasal bir yéntem olan elektrodepozisyon ile film
iiretimi de bu tepkimeler ile gergeklesir. Yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari
olarak tanimlanan bu tiir tepkimeler elektrokimyasal hiicre denilen kapta gerceklesir.
Elektrokimyasal hiicreler galvanik ve elektrolitik hiicre olmak fizere iki gesittir.
Galvanik hiicrelerde, kimyasal reaksiyonlar kendiliginden meydana gelir ve bir
elektrik akimi iretir. Elektrolitik hiicrede ise kimyasal reaksiyonlarin olugmasi igin
bir enerji kaynagina ihtiyag vardir. Elektrokimyasal hiicrede yiikseltgenme anotta,

indirgenme ise katotta meydana gelir. Bir elektrokimyasal hiicrede elektronun



elektrottan ¢ozelti igindeki tiire akigi katot akimi olarak adlandirilirken, ¢ozeltiden
elektrota kars1 akist anot akimi olarak tammlanir. Elektrodepozisyonun gergeklegtigi

hiicre olan elektrolitik hiicrede katot potansiyeli anoda gore negatiftir [25, 26].

Elektrokimyasal hiicre, elektrik akimini ileten bir g¢ozelti (elektrolit),
elektrotlar ve bu elektrotlar birbirine baglayan dis bir devreden olugur. Iyonlagmast
yitksek ¢ozeltileri igeren elektrolitler; kuvvetli elektrolitler, az iyonlagmaya
uprayanlar ise zayif elektrolitler olarak adlandirilir. Bir metalin elektrodepozisyonu
metalin  iyonlarmi1 igeren elektrokimyasal hiicrenin katodunda metallerin
indirgenmesi islemidir [27]. Cozelti igindeki metal iyonlar1 katottan elektron alir ve

metale indirgenirler. Katotta ger¢eklesen tepkime;

M™ +ne - +> M (2.1)

seklindedir. Burada M™ metal iyonlar1 n sayida elektron alarak M metal atomuna

indirgenir.

Metallerin elektrodepozisyonu igin yalmizca anot ve katottan olusan Sekil
2.2.(a)’ daki gibi iki elektrotlu bir hiicre kullanilabilecegi gibi Sekil 2.2.(b)” deki gibi
ii¢ elektrotlu hiicre daha g¢ok tercih edilir. Ug elektrotlu hiicrede anot (yardimeci
elektrot, Y.E.) ve katot (galisma elektrotu, C.E.) yaninda referans elektrot (R.E.)
mevcuttur. Referans elektrot, ¢ozelti direncini azaltmak amactyla ¢alisma elektrotu
yakinma yerlestirilir. Referans elektrottan gok kiiglik bir akim gegtigi i¢in diger
elektrotlardan gecen akim degisse bile bu elektrot deney siiresince degismeyen sabit
bir potansiyele sebep olur. Boylece akim ¢alisma elektrotu ile yardimci elektrot
arasindan gegmis olur. Elektrokimyasal hiicreye elektrik enerjisini saglayan
potentiostat ise ¢alisma ve yardimer elektrotlar arasindaki potansiyeli degistirerek,
¢alisma ve referans elektrotlar arasindaki potansiyeli kontrol etmek igin kullanilir
[28]. Uluslararas: kabul edilen referans elektrot, birim etkinligi 1 molar, standart
elektrot potansiyeli sifir olarak kabul edilen Standart Hidrojen Elektrotu (SHE) ya da
Normal Hidrojen Elektrotu (NHE)’ dur [29, 30]. Ideal bir referans elektrot, tam
olarak bilinen ve ¢ozelti bilesiminden etkilenmeyen bir potansiyele sahiptir. Ayrica
hazirlanmasi kolay, belli akim araliginda tersinir ve kii¢iik akimlar gegerken sabit
potansiyele sahip olmalidir. SHE’ de elektrot ylizeyinin hazirlanmasinda ve

tepkimeye giren maddelerin aktivitelerinin kontroliinde kargilagilan zorluklar bu
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elektrotun yeteri kadar pratik olmadiin gosterir. Bu nedenle deneylerde hazirlanigi
ve kullanim1 daha kolay olan doymus kalomel elektrot (saturated calomel electrode,
SCE) ve giimiig/giimiis kloriir elektrot SHE’ nin yerine tercih edilir. Doymus kalomel
elektrot (HgCly) ve Hg’ dan olusturulmus bir karigim ile metalik Hg ve KCI

¢ozeltisinden yapilir.

¥
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Sekil 2.2: Elektrokimyasal hiicre (a) ki elektrotlu sistem (b) Ug elektrotlu sistem.

Her metalin ¢dzeltideki iyon konsantrasyonuna bagli olarak bir indirgenme
potansiyeli vardir. Elektrotta olusan indirgenme isleminde, konsantrasyon 1 molar
oldugu zaman referans elektrota .gére olglilen elektrot potansiyeli standart elektrot
potansiyeli (SEP)’ dir. Metalin denge elektrot potansiyeli, ¢dzeltideki iyonlarin
derisimine gore degisebilir. Elektrot potansiyeli ile ¢dzelti derigimi arasindaki bu

iliski Nernst denklemiyle verilir [31]:

_po RT
E=E — log Cf, (2.2)

denklemde E° standart elektrot potansiyeli, T sicaklik, n degerlik elektron sayisi, F
Faraday sabiti (96485 coulomb/mol), R ideal gaz sabiti (8,314 J/K mol), fu metal

iyonun aktiflik katsayis, C ise metal iyonlariin molar konsantrasyonudur.

Elektrodepozisyon isleminde net bir akim olugmasi igin elektrotun denge
degerinden farkl bir potansiyel uygulamak gerekir. Eger denge potansiyelinden daha

negatif bir potansiyel uygulanirsa hiicrede katodik akim olusur ve elektrodepozisyon
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olayt gerceklesir. Denge potansiyelinden daha pozitif bir elektrot potansiyeli

uygulanirsa anodik akim olusur [26, 29, 32].

Bir metalin SEP’ i diger metalin SEP’ ine gore daha pozitif ise bu metal
digerine gore daha soydur. Omegin bakirn SCE’ ye gére SEP* i 0.0987 V iken
nikelin  -0.04715 V oldugu igin bakir, nikele gére daha soy olur. Birden ¢ok
metalden olusan ¢ozeltilerde gok soy olan metal daha az soy olan metale gére daha
¢ok indirgenir. Bu sebeple ¢ozeltideki daha gok soy olan bir metalin konsantrasyonu
diger metallerin konsantrasyonuna gore daha az olsa dahi depozit edilen film igindeki
miktar1 daha yiiksek olabilmektedir. Bunun yaninda Fe, Ni, Co gibi demir grubu
metallerini iceren ¢ozeltilerden yapilan elektrodepozisyonda daha soy olan metalin
daha fazla indirgenmesi beklenirken, elektrodepozit edilen filmlerde daha az soy olan
metalin miktarinin daha fazla oldugu goriilebilmektedir [33]. Bu olaya anormal
birlikte depozisyon denir. Bu durum Dahms ve Croll tarafindan, ¢ozelti ile elekrot
arayiizeyindeki bolgesel pH artisi sebebiyle daha az soy metalin hidroksitinin
elektrot yiizeyine tutunup daha soy metalin depozisyonunu engellemesi seklinde

agiklanmaktadir [34].

Elektrodepozisyon isleminde katotta depozit edilen madde miktari Faraday
yasasindan yararlanilarak bulunabilir [3]. Elektrotlardan ayrilan madde miktar1

devreden gegen akim miktari ile dogru orantilidir. Bu oran;

q=NnF (2.3)

seklinde verilir. Burada; q devreden gegen yiik miktar, N depozit edilen maddenin

mol sayisi, n metalin degerligi, F Faraday sabitidir.

Bagil atomik kiitle (Ma) ve kiitle (m) cinsinden depozit edilen metalin mol

sayisi yazilarak film kalinligi bulunabilir. Buna gére kalinlik (t) ifadesi:

__ qMg

e 2.4)

bagintisi ile verilebilir. Burada; A depozit edilen ylizey alani, p depozit edilen

metalin yogunlugudur.
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Elektrodepozisyon isleminde biiyiitilen filmin kalitesini etkileyen bazi
parametreler vardir. Bunlar depozit edilen metallerin g¢ozelti igerisindeki
konsantrasyonlari, ¢ozelti pH” 1, ¢ozelti igerisindeki katki maddelerinin varligi, akim
yogunlugu, depozisyon potansiyelleri, ¢ozelti sicakhigi, akimm puls ya da stirekli

olmas1 gibi durumlardir [18, 33].

Elektrodepozisyon sirasinda metal depozit edildikge ¢ozelti igerisindeki
hidrojen iyonlarnin konsantrasyonu artar ve ¢ozelti pH’ 1 diiger. Ozellikle diisiik pH
ve yiiksek potansiyelde meydana gelen hidrojen gikisi, metal iyonlar ile birlikte
depozisyon islemine katilacag igin filmin yapisint ve akim verimliligini degistirir
[18, 33]. Depozit edilen birim yiizey alanindan gecen akim olarak tanimlanan akim
yogunlugu ise depozitin ylizey morfolojisini ve kristal yapisint etkiler. Diisiik akim
yogunluklarmda daha piiriizsiiz ve diizgiin filmler tretilir. Ni-Fe elektrodepozisyon
isleminde genellikle pH degeri 2 ve 3 arasinda olan g¢ozeltiler tercih edilmektedir.
Literatiirdeki arastirma sonuglari pH degerinin diisiisityle akim verimliliginde ve
kaplamadaki Fe igeriginde diisiis oldugunu gostermektedir. Boylece pH degisimi
kaplamanin kimyasal kompozisyonunu degistirmektedir [35]. Ayrica ¢dzeltinin pH’
in1 ayarlamak ve filmin daha parlak olmasini saglamak i¢in kullanilan bir takim katki
maddeleri genellikle elektrodepozit edilen metallerin yapisim ve igerigini degistirir.
Film kalitesi ve parlakhigs igin nemli olan diger bir faktor de katot potansiyelidir.

Katot potansiyeli, metalik parlaklikta bir film elde edinceye kadar degistirilmelidir.

2.4 Elektrodepozisyon Metodlar:

Dogru akim, puls akim, ters puls akim olmak {zere g gesit
elektrodepozisyon metodu vardir. Bu metodlarin agiklamasi asagidaki bolumlerde

yaptlmuigtir.

2.4.1 Dogru akim Elektrodepozisyonu

Elektrodepozisyon isleminde kullanilan dogru akim (Direct current-DC), puls
akim (pulse current-PC) ve ters puls akimi (pulse reverse current- PRC) modlar

Sekil 2.3 ile temsil etmektedir. DC elektrodepozisyon isleminde elektrik akimi
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sirekli (kesintisiz) olarak sisteme uygulanir. Bu yontem metallerin ve alagimlarin
elektrodepozisyonunda kullanilan geleneksel, eski bir yontemdir. DC* nin PC ve
PRC’ e gore daha basit, daha ekonomik olugu ve yeterli teknolojik bilgiye sahip

olusu gibi baz1 avantajlari vardir.

A a .1L

(® (b) (c)

WL

Sekil 2.3: Elektrodepozisyon igin kullanilan gesitli modlarda akimlar (a) DC,
(b) PC ve (c) PRC [35].

2.4.2 Puls Akim Elektrodepozisyonu

PC (puls akim) elektrodepozisyonunda Sekil 2.3 (b)’ de gosterildigi gibi akim
periyodik olarak sifira ulasir. Bu metotta katot yiizeyinde negatif yiiklenmisg tabaka
olusur. Belirli bir kalinlifa erigene kadar bu tabakanm kalinligs artar ve sabit kalir.
Akim sifir  oldugunda bu tabaka iyonlarin diflizyonunu engeller. PC
elektrodepozisyonunda, bu tabakanin akimm sifirlandigs siire boyunca bosaltilmas,
iyonlarn  katot yiizeyine dogru difiizyonuna izin verir [36]. Her tiir
elektrodepozisyon isleminde etkili olan sicaklik, kompozisyon ve pH gibi
elektrokaplama degiskenlerine ek olarak PC elektrodepozisyonda pik akim
yogunluguy, puls agik zaman (on-time), puls kapali zaman (off-time), puls frekansi ve

akim dongiisii gibi degiskenlerde diger etkili parametrelerdir.

Genel olarak puls akim elektrodepozisyonununin dogru akim depozisyonuna

kiyasla sagladigi avantajlar1 su sekilde ozetleyebiliriz:

1. Daha yogun bir yapiya sahip olabilme: PC elektrodepozisyonunda kapali-

zaman tane bilylimesini engeller ve katot yiizeyi iizerinde ¢ekirdeklenme
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olasiligin arttirir, Bir puls tamamen tamamlandiginda, bir sonraki puls hemen
baslayacaktir [37]. Bu durum gekirdeklenme hizinda bir artisa ve biiylime
hizinda bir diisiise yol agmaktadir. Bu da biiytimede daha yogun bir yapt

olusmasina neden olmaktadir [38].

. Kimyasal kompozisyonu ve mikro yapry1 kontrol edebilme: akim dongiisti ve
frekans gibi puls parametrelerinin degisimi elektrolit igindeki gesitli tiirlerin
absorpsiyonu (ylizeye tutunma) ve desorpsiyonunu (geri ¢dziinme) kontrol
etmeyi miimkiin kilar [39, 40]. Bu nedenle kaplamalarin mikroyap, kimyasal

kompozisyonu gibi 6zellikleri PC elektrodepozisyonda kontrol edilebilir [41].

. Katot yiizeyinde oksijen ve hidrojen gazlarinin indirgenmesinin sebep oldugu
gozenek ve catlaklarin olusumunun azalmasi: Kaplamadaki deliklerin
azalmas1 iki faktdre baglanabilir; Birincisi PC elektrodepozisyon islemi
sirasinda, katodik yiizey lizerinde oksijen ve hidrojen gibi salinan gazlar,
katotun yiizeyini terk etmek igin yeterli zamana sahiptir ve bu nedenle de
kaplamadaki bogluk ve delik olusma olasilifi diisiiktir. Ikincisi DC
elektrokaplama ile kargilagtirildiinda puls akim-agik zaman boyunca sulu
elektrolizden ¢ikan gazlarm hacmi ¢ok daha distiktir [37]. PC
elektrodepozisyonunda puls akim-a¢tk zaman boyunca mikrometre ve
nanometre boyutlarmda kabarciklar olusur ve bunlarin bilyiik bir kabarcik
olusturmak igin birlesmesi milmkiin olmaz. Ancak, DC elektrodepozisyon
isleminde bu kabarciklarin birlesip delik ya da bosluk olusturma olasiligi

yiiksek olur.

2.4.3 Ters Puls Akim Elektrodepozisyonu

Ters puls akim elektrodepozisyon isleminde iyonlarin indirgenmesi igin

gerekli olan akim polarizasyonun degisimi ile sifira ulasir ve boylece katot yiizeyinde

oksidasyon reaksiyonu olusur. Bu durum NiFe depozisyonu igin kullanildiginda,

anodik potansiyelde Ni ¢6ziinme hizi disiiktiir ve boylece katottan Fe’ in geri

¢oziinme oran1 Ni’ in geri ¢6ziinme hizindan daha yiiksek olur [42, 43]. Bu nedenle,

puls elektrodepozisyon islemi Fe’ in anormal depozisyonunu azaltmak icin

kullanilabilen bir yontemdir. Katoda katodik akim uygulandiginda, hidrojen gazi
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salinir. Yiiksek miktarda salinan bu hidrojenin yiizeyden ayrilmaya yetecek kadar
zamant yoktur. Kaplama ylizeyi tizerindeki hidrojen gazinin olusumu ve
oksidasyonu, pH degerinin artmasimi engeller ve bu da anormal depozisyonun
azalmasina neden olur [44]. PRC’ nin baska bir etkisi depozit igerisindeki i¢ stresi

diigiirmesidir [45].

2.5  Siiperdrgiilerin Elektrodepozisyonu

Stiperdrgiilerin elektrodepozisyon ile iiretiminde tekli ya da ikili ¢dzelti
teknigi kullanilabilir. Tekli ¢ozelti tekniginde depozit edilecek metallerin hepsini
iceren tek bir ¢ozelti kullanilir. Ferromanyetik tabakalar ve manyetik olmayan
tabakalarin depozisyonu igin uygun potansiyeller sirasiyla uygulanarak ardisik olarak
ferromanyetik ve manyetik olmayan tabakalar bityitiiliir. Tekli ¢dzelti teknifinde
metallerin indirgenme potansiyellerinin farkli olmasindan yararlanarak depozisyon
yapilir. Ornek olarak Ni/Cu stiperdrgii biiyiitiilirken Ni tabakalart igin Ni’ in
indirgenme potansiyelinden (-0.47 V SCE’ ye gore) daha negatif, Cu tababakalari
i¢in de Cu’ 1 indirgenme potansiyelinden (0.09 SCE’ ye gore) daha negatif
potansiyel uygulanmalidir. Cu’ 1n indirgenme potansiyeli Ni’ den daha pozitif oldugu
icin Cu tabakalarin biiyiitiilmesi i¢in Cu’ in indirgenme potansiyelinden daha negatif
Ni’ den daha pozitif bir potansiyel uygulanir ve bdylece saf Cu tabakasi elde edilir.
Ancak Ni depozit olurken uygulanan potansiyel degeri Cu’ 1n indirgenme
potansiyelindende negatif oldugu igin Ni tabakalar depozit olurken Cu da bir miktar
depozit olur. Boylece saf Ni degilde NiCu alagim tabakalar olusur. Ancak cozelti
igirisine Cu igerigi az konularak Ni tabakadaki Cu miktar1 azaltilir. Ikili ¢ozelti
tekniginde ferromanyetik tabakalarin biiyiitiilmesi igin bir ¢dzelti, manyetik olmayan
tabakalarin biiyiitiilmesi igin ayr1 bir ¢ozelti hazirlanir. Kullanilan alttabaka sirayla
bu iki ¢ozeltiye daldirlir. Her ¢dzelti i¢in uygun potansiyel uygulanarak depozisyon
yapilir. Bu teknikle saf ferromanyetik ve saf manyetik olmayan tabakalar elde
edilebilir. Ancak alttabaka ¢ozeltiler arasinda degistirildigi esnada hava ile temas
eder ve kirlenmeye maruz kalabilir. Bu nedenle bu teknik kullanislt olmadigi igin
fazla tercih edilmez. Ikili ¢ozelti teknigi ilk kez 1921 de Ni/Cu yapilar tiretmek i¢in
Blum tarafindan kullanilmistir [46]. Daha sonra 1963’ te Brenner tarafindan Cu/Bi
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katmanli yapilar tek gozelti teknigi ile tiretilmistir [33]. Tekli ¢ozelti teknigi sonraki
yillarda yaygin olarak kullanilmigtir [33, 46, 47].

2.6 Ferrromanyetizma ve Diyamanyetizma

Atomlarin manyetik &zelliklerini manyetik momentleri belirler. Elektronun
net manyetik momenti gekirdek etrafinda yaptigi yoriingesel hareket ile kendi
etrafinda yaptign hareketin birlesimidir. Bu manyetik momentlerin aralarindaki
karsilikli etkilesim kuvvetleri ve dis manyetik alanla etkilesimleri maddelerin
manyetik Szelliklerini belirler [48]. Bir malzemenin manyetizasyonu ya da
miknatislanmast (M) birim hacim bagma diigen manyetik moment degeridir.
Manyetik dzelliklerine gére maddeler ferromanyetik, paramanyetik ve diyamanyetik
olarak ii¢ temel sinifa ayrilir. Ferromanyetik ve paramanyetik maddeler siirekli
manyetik dipol momente sahip atomlardan olusurken diyamanyetik maddelerin
atomlari siirekli manyetik momente sahip degildir. Bu ¢alismada ferromanyetik
ozellikteki nikel ve demir ile diyamanyetik ozellikteki bakir kullamldigi igin

ferromanyetizma ile diyamanyetizmanin temel dzellikleri agagida agiklanmistir.

Ferromanyetik maddeler dis manyetik alanin yoklugunda bile kendiliginden
bir manyetizasyona sahip olan maddelerdir. Ferromanyetik malzemelerde
¢iftlenmemis elektronlar bulundugu ig¢in net manyetik momentleri vardir [49, 50].
Disaridan bir manyetik alan uygulandiginda ferromanyetik malzemelerin spinleri
uygulanan alana paralel yone dogru yonelirler. Uygulanan alan kaldirilsa dahi bu
spinler yonelimlerini korurlar. Sekil 2.4° te ferromanyetik malzemelerdeki spinlerin

dizilimi verilmistir [51, 52].
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Sekil 2.4: Ferromanyetik malzemelerde spinlerin diizeni.

Ferromanyetik malzemeler belli bir sicakligin altinda ferromanyetik dzellik
gosterir. Bu sicakliga Curie sicakligi (Tc) denir. Curie sicakhiinin isttinde manyetik
momentlerin diizenleri bozulur ve net manyetizasyon sifir olur. Yani paramanyetik
faza gegerler [53]. Uygulanan alana karst malzemenin gosterdigi tepki manyetik
alinganlik olarak tanimlanir. Ferromanyetik malzemelerin manyetik alinganliklar: (x)
yaklasik olarak x~50-10000 civarindadir. Fe, Ni, Co, Gd ve Dy kendilerine ait Curie

sicakliklarinin altinda ferromanyetik dzellik gosterirler [54, 55].

Ferromanyetik malzemelerde uygulanan manyetik alana karsi elde edilen
histerisis egrilerinden Sekil 2.5° te goriildigii gibi doyum manyetizasyonu (Ms),
kalict manyetizasyon (M), koersivite (He), gegirgenlik, doyum alani (Hs) ve histerisis
kayb1 gibi manyetik 6zellikleri belirlenebilir. Numune tizerine uygulanan manyetik
alan arttirildikga belirli bir degerden sonra manyetizasyon degeri degismemeye
baslar ve sabit kalir. Bu manyetizasyonda, numunede bulunan tiim manyetik
momentler manyetik alan yoniinde dizilirler. Bu deger doyum manyetizasyonudur.
Manyetik alan sifir oldugunda, malzemede bulunan manyetizasyon degerine kalici
manyetizasyon denir. Doyuma ulagan manyetizasyonu sifira indirmek i¢in uygulanan
ters manyetik alana koersivite denir. Koersivite malzemenin bulundugu kosullardan

(sicaklik uygulanmasi, deformasyon) etkilenir [49, 56].
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Sekil 2.5: Histerisis Egrisi [55].

Histeresis ilmegin sekli ve bilytikligii ferromanyetik maddenin 6zelliklerine
ve uygulanan maksimum alanin siddetine baghdir. Sekil 2.6’ da goriilen kirmizi
renkteki genis ilmekler “sert” ferrromanyetik maddelerin histerisis ilmekleridir. Sert
ferromanyetik maddelerin kalict miknatislanmalar: biiyiiktiir. Bu miknatislanmay1 dig
alanla ortadan kaldirmak kolay degildir. Bu durum, demir gibi “yumusak”
ferromanyetik maddelerdeki davranigla zitlik olusturur. Yumusak ferrromanyetik
maddenin histerisis egrisi Sekil 2.6’ da mavi renkte goriillen dar ilmektir. Bu
ilmeklerin kiigiik bir kalici miknatislanmasi vardir. BOyle maddeler kolaylikla
miknatislamr ve miknatishklart kolaylikla kaldirlabilir. Ideal bir yumusak
ferromanyet olsaydi hi¢ histerisis gdstermeyecek ve bsylece hig kalici
miknatislanmasi olmayacakti. Miknatislanma egrisi iginde kalan alan, maddeyi

histerisis dongiistinden gegirmek igin gereken igi temsil eder [48].
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Sekil 2.6: Sert ve Yumusak ferromanyetik maddenin histerisis egrisi [57].

Lenz Yasasina gore diyamanyetik bir madde manyetik alan altinda ise
diyamanyetik maddelerin igindeki elektronlar ivmelenir. Ortaya ¢ikan elektrik akim1
uygulanan manyetik alana zit ydnde bir dipol momenti olusturarak uygulanan
manyetik alanmn etkisini azaltir. Bu olaya diyamanyetizma denir [58, 59].
Diyamanyetizma biitin maddelerin temel ozelligidir fakat paramanyetizma ve
ferromanyetizmaya gore daha zayifir [48]. Bu nedenle paramanyetik ve
ferromanyetiklerde bu diamanyetik etki bastirtlir. Diyamanyetik bir maddeye dig
manyetik alan uygulandigt zaman uygulanan bu alana zit yénde zayif bir manyetik
moment olusur. Bu diyamanyetik maddeler dig manyetik alanca zayif bir sekilde
itilirler [60]. Bu sistemde elektronlar, gekirdegin merkezcil gekici kuvvetine ek
olarak qv x B ile ifade edilen bir kuvvetin altinda dénme hareketi gergeklestirirler.
Bu kuvvetin etkisiyle manyetik dipol momenti uygulanan alana dik elektronun
yoriingesel hizi artarken, uygulanan alanla ayni yonde olan elektronun hizi azalir. Bu
nedenle iki elektronun manyetik momentleri birbirini yok edemez. Bu iki manyetik
moment arasindaki farktan dolayr uygulanan alana zit yonde net bir manyetik
moment olusur. Diyamanyetizma, stiperiletkenler ve biitiin elektronlart ¢iftlenmis

atom (bakir, bizmut, altin, giimis, ¢inko, tuz vb.) veya bilesiklerde gorilliir [58, 61].

18



2.7  Manyetorezistans

Manyetor;zistans (MR), bir maddenin bir manyetik alan etkisiyle elektrik
direncinde gozlenen degisim olarak tanimlanir [62]. MR, manyetik alan altindaki
elektron sag¢ilmasinin manyetik alan olmadiginda olusan sagilmadan farkl:r olmasinin
bir sonucudur [63]. MR, ilk kez 1856’ da William Thomson’ min demir ile
gergeklestirdigi deneylerde akim manyetik alana paralel dogrultuda iken direncin
arttiginy, akimm manyetik alana dik oldugu durumda direncin azaldigini
gdzlemlemesiyle ortaya ¢ikmistir [56, 64]. Bir malzemeye uygulanan dis manyetik
alanin siddeti degistiginde, elektriksel diren¢ siddeti artan manyetik alan ile artan,
azalan veya daha farkli ozelliklerde degisebilir. Malzemenin cinsine ve Olgiim
teknigindeki baglanti diizenine gore bu direng degisimlerinin biiyiiklitk ve isareti
farklilik gosterir [65]. Manyetik filmlerdeki MR degisim orani; tane boyutu, film
kalinlig1 ve film yiizey kosullarina baghdir [1, 66].

Manyetik alanin uygulanma sekline bagli olarak iki ¢esit manyetorezistans
vardir. Bunlar enine ve boyuna manyetorezistanstir. Boyuna manyetorezistans
(BMR), akim ve manyetik alan dogrultular: paralel oldugu zaman elde edilir. Enine
manyetorezistans (EMR) ise akim ve manyetik alan dogrultulars birbirine dik oldugu

zaman elde edilir [67].

Farkl; tiirlerdeki malzemeler normal manyetorezistans (NMR), anizotropik
manyetorezistans (AMR), devasa manyetorezistans (GMR) ve manyetik tiinel etki

(TMR) gibi farkl tiirde manyetorezistans dzellige sahip olabilirler [56].

Ag, Cu gibi manyetik olmayan metaller NMR etki gosterirler. NMR’ de
manyetik alanin akima gore ydniine bakilmaksizin manyetik alan arttik¢a direngte
artar. Ancak direncteki degisim 10 T gibi ¢ok biiyiik alanlarda olusabilir.
Ferromanyetik metaller (Fe, Co, Ni) ya da bunlarin alagimlarindan biiyiitiilen ince
filmler AMR etki gosterirken ferromanyetik gok katmanli yapilar ve stiperdrgiiler

GMR etki gosterir [3, 68].

Son yillarda manyetorezistans etkisi oldukga cazip hale gelmektedir.

Ozellikle manyetorezistiv sensdr teknolojisi, manyetik kayit bagliklari, manyetik veri
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saklama filmlerinin yapilmasi gibi kullanim alanlarmmn artmasi nedeniyle bu

alandaki arastirmalarda hiz kazanmustir [63].

2.7.1 Anizotropik Manyetorezistans

Ferromanyetik malzemelerde ve alagimlarda, MR degerlerinin akimin
manyetik alana paralel oldugu durumlarda artan manyetik alan ile arttig1 (pozitif
BMR), dik oldugu durumlarda ise azaldigi (negatif EMR) gozlemlenmigtir. Bu
durum Anizotropik Manyetorezistans (AMR) olarak adlandirilmigtic [69]. AMR,
1945 yilindan daha once ¢aligilmis olmasina ragmen yorumlamada bazi sikintilarla
karstlasiimistir. 1971 yilinda Hunt, manyetik kayit uygulamalarinda manyetik alani
ortaya ¢ikarabilmek igin kullanilan ince filmlerde AMR olarak bilinen
manyetorezistans olayini gdstermistir [70, 71]. AMR, yerin manyetik alanini Slgen
sensorlerde, manyetik kayitta, bir iletkenin gevresindeki elektriksel akiminm
manyetik alandan yararlanarak $lgiilmesinde kullanilmaktadir [3]. AMR’ nin fiziksel
kokeni spin-yoriinge giftlenmesi araciliiyla elektronik sagilmalarin manyetizasyon
yonelimi iizerindeki bagimliligma atfedilmistir [66, 72]. Genel olarak, iletim
elektronlarinin spin-yoriinge etkilesmelerinden kaynaklanan anizotropik sagilmalari
sonucunda, paralel durumdaki MR her zaman dik durumdaki MR’ dan biiyiik olur.
Ferromanyetik metallerde gozlenen AMR degeri genellikle kiigiiktiir. Saf bulk
demirdeki AMR etki % 0.5’ ten kiigiik iken, bu etki Co ve Ni i¢in sirasiyla % 2.0 ve
% 2.5 tur. Ug boyutlu elementlerde, demir kiigiik AMR gostermesine ragmen Fe ya
da Co’ i Ni ile olan alasimlart MR’ 1 dnemli derecede arttirmaktadir. Omegin
permalloy olan NigoFezo ikili alasimda AMR % 5.2 civarinda bulunurken NigoFe2o
alasimda % 6.0 civarinda bulunmustur [56, 73, 74]. Bu ¢alismada deneme amagh
iiretilen NiFe alagim bir filmin manyetik alanin akima paralel veya dik uygulandig

durumdaki anizotropik manyetik direnci drnek olarak Sekil 2.7° de verilmektedir.
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Sekil 2.7: NiFe alagim filmde anizotropik manyetorezistans.

2.7.2 Devasa Manyetorezistans

Cok katmanli nanoyapilarda ve siiperdrgiilerde EMR ve BMR manyetik alan
arttikga azalan ozelliktedir. Bu azalma diisiik manyetik alanlarda ve beklenenden ¢ok
daha fazla oldugu i¢in bu direng degisimine “devasa manyetorezistans” (Giant
Magnetoresistance-GMR) denir. Cok katmanli yapilarda GMR davranigi ozellikle
optimum tabaka kalinliklarinda elde edilir [75]. GMR’ 1n, anizotropik
manyetorezistanstan (AMR) fark: tim alan yonlerinde negatif olmasi, ayni zamanda
bu degisimin ¢ok biiyiik olmasidir [76]. Normal manyetorezistanstan (NMR) fark ise
uygulanan manyetik alanin biiyiikliigtidir. NMR’ da direng degisimi 500 kOe
degerinde bile % 1-2 oraninda gozlenirken GMR’ da 1 kOe degerinin altmda yiiksek

direng degisimi gozlenir.

GMR, 1988 yilinda Albert Fert ve arkadaglari [4] tarafindan MBE teknigi ile
biiyiitilen Fe/Cr ferromanyetik ¢ok tabakali yapilarda ve bundan bagimsiz olarak
1989 yilinda Peter Griinberg ve arkadaslar [5] tarafindan buyitiilen Fe/Cr/Fe
katmanli yapilarda kesfedilmistir. A. Fert ve arkadaglari tarafindan yapilan Fe/Cr ¢ok
katmanl: yapilarda, Cr aratabakasinin belirli kalinliklari igin, komsu Fe tabakalarinin
manyetizasyonu aratabaka degis tokus etkilesmesi ile antiparalel yonelirler [76]. Bu
calismada GMR etki oda sicakliginda 2T lik manyetik alanda % 13 iken 4,2 K’ de
GMR % 48 bulunmustur [27]. Bu bulus sayesine nanoteknoloji alaninda biiytik
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gelismeler yagandi. Bilgisayarlarm sabit disklerine kayith bilgilerin okunmasi
tekniginde GMR bityiik geligim sagladigi igin 2007 yilinda A. Fert ve P. Griinberg
Nobel Fizik Odiiliine layik goriildii. Daha sonra elektrodepozisyon teknigi ile 1993
yilinda Alper ve arkadaglart tarafindan biiyiitiilen CoNiCu/Cu siiperdrgiilerde de ilk
kez GMR etki gozlendi [8].

Ferromanyetik katmanli yapida sifir manyetik alanda, birbirini izleyen
ferromanyetik tabakalardaki manyetizasyonlar antiparalel bir yonelimde iken bir
manyetik alan uygulanirsa yonelim paralel hale gelir. S6z konusu siiperdrgiintin,
uygulanan manyetik alana gére diren¢ degisim degeri ve manyetik davranigi Sekil
2.8’ de gosterilmistir. Komgu ferromanyetik tabakalarmn manyetik momentleri
antiparalel durumdan paralel duruma gegtigi zaman direng Sekil 2.8° de goriildiigi
gibi maksimumdan minimuma geger. GMR’ 1 biyiikligi bu iki durum arasindaki

direncinin bagil degisimine baglidir [4, 68].

R
\

RAP

Sekil 2.8: Siiperdrgiideki direng degisimi ve siiperdrglide manyetik alanin
uygulandigi ve uygulanmadigt durumlar i¢in tabakalarin yonelimi
[68].

22




Fe, Ni, Co ve onlarin alagimlarindan olugan ferromanyetik ¢ok katmanlh
nanoyapilarda GMR olay1 elektron sagilmast ile agiklanabilir. Eger sagilma gliclii ise
elektonlarm ortalama serbest yolu kiigiik, direng biiyiik olacaktir, eger sagilma zayif
ise ortalama serbest yol biiyiik yani direng kiigiik olacaktir. GMR olayi iletkenlik
elektronlarinin bir spin yoni igin diger spin ydniine gore daha ¢ok etkin sagilmasina
dayanir. Bu sagilan elektronlar, spin yukart ve spin asagi elektronlardir.
Manyetizasyona paralel yonelimde olan elektronlar spin yukari elektronlar,
manyetizasyona antiparalel yonelen elektronlar ise spin asagi elektronlar olarak
adlandirihr. GMR, katmanli yapilarda birbirini izleyen ferromanyetik tabakalardaki
manyetizasyonlarin yonelimlerindeki degisiklikler ile ilgilidir. Sekil 2.9 (a)’ da
goriilen katmanli yapida birbirini izleyen ferromanyetik tabakalar paralel oldugunda,
spin asag1 elektronlar ferromanyetik tabakalara zit spine sahip olduklar1 igin
gegerken giiglii bir sekilde sagilir. Boylece ortalama serbest yollari kiigik ve
direngleri biiyiik olacaktir. Spin yukari elektronlar ise, ferromanyetik tabakalara
paralel olduklarindan gegerken zayif bir sekilde sagilir ve direngleri kiigiik olur. Sekil
2.9’ daki devrenin sematik gosteriminde bilyilik direngler kuvvetli sagilmayi, kiigiik
direngler ise zayif sagilmayi gdstermektedir. Boyle bir durumda, devrenin toplam

direnci hesaplandiginda katmanli yapimin toplam direnci [3, 78, 79] R,

R1Ry

R, =
P Ry+R,

2.5)

olur. Burada, N tekrarlama sayisidir. Birbirini izleyen ferromanyetik tabakalarin
manyetizasyonunun Sekil 2.9 (b)’ deki gibi antiparalel oldugu durumda ise, spin
yukari ve spin asagi yonelimli elektronlar, birbirini takip eden ferromanyetik
tabakalarda sirasiyla hem giiglii hem de zayif bir sekilde sagilrlar. Spin yukari
elektron, ilk ferromanyetik tabakadan gegerken zayif, ikinci ferromanyetik tabakadan
gecerken kuvvetli bir sagilmaya ugrar. Boylece ilk sagilmada direng kiigiik, ikinci
sagilmada biiyiik olacaktir. Spin asagt elektron ise, ilk ferromanyetik tabakadan
gecerken kuvvetli, ikinci ferromanyetik tabakadan gecerken zayif bir sagilmaya
ugrar. Bu durumdaki katmanh yapinmn toplam direnci Rap’ dir ve Esitlik (2.6) ile

gosterilir [3, 78, 79].
RtRy

Rap = N—/ (2.6)
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Sekil 2.9: Cok katmanli yapilarda birbirine gore paralel ve antiparalel yonelmis iki
ferromanyetik tabakadan spin yukari ve spin asagi elektronlarimn
sagilmalar1 ve bu sagilmalarin devre iizerinde sematik gdsterimi. (a)
Ferromanyetik tabakalarin manyetizasyonu paralel (b) Ferromanyetik
tabakalarin manyetizasyonu antiparalel [68]

Denklem (2.5) ve Denklem (2.6)’ dan da goriildiigii gibi, Rap >Rp olur. MR orani ise;

AR _ Rap-Rp _ R1-Rp)’
R Rp 4R Ry

2.7)

esitligiyle verilir [3, 78, 79].

24



Cok katmanli yapilarda ve siiperdrgiilerde ferromanyetik tabakanimn kalinligt,
manyetik olmayan tabakanin kalmligi, toplam film kalmlii, tabakalar arasindaki
keskinlik ya da piriizliilik, tabakalarin kompozisyonu ve safsizlik atomlar1 gibi bir¢ok
degisken GMR’ 1 etkiler. Belirli ferromanyetik tabaka kalinliklarmda GMR maksimum
olur. Bu optimum ferromanyetik tabaka kalinligin altinda ve istiinde ise GMR azalir.
Ferromanyetik tabaka kalmlhig: arttiinda, GMR’ daki azalmanm sebebi ara yiizeylerdeki
spine bagimli sagilmann azalarak ferromanyetik tabakadaki bulk sagilmasinin
artmasidir. Ferromanyetik tabaka kalinliginn azaltilarak ¢ok ince oldufu durumda
GMR’ 1n diismesinin sebebi ise tabaka siirekliliginin saglanamamas ve elektronlarmn
yeterli sagilma yapamamasidir. Manyetik olmayan tabaka kalinlig artttkga GMR’ daki
azalma ise manyetik tabakalar arasindaki etkilesmenin azalmasmm ve spine bagl
arayilizey sagilmasmin azalmasmnmn bir sonucudur. Fiziksel iretim teknikleriyle
bityiitiilmiis ferromanyetik katmanli yapilarda manyetik olmayan tabaka kalinlig ile

GMR degisiminin osilasyon yaptig1 goriilmiistiir [80, 81].
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3. DENEYSEL TEKNIiKLER

3.1  Doéniisiimlii Voltammetri Teknigi

Déniisiimlii Voltammetri Teknigi (Cyclic Voltametry- CV) gozelti igindeki
metallerin indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin tayininde kullanilan
elektrokimyasal karakterizasyon yontemlerinden biridir [82]. Elektrokimyasal bir
hiicreye denge potansiyelinden farkli bir potansiyel uygulandigi zaman hiicrede
gerceklesen tepkimelerin tekrar dengeye gelmeye galismastyla birlikte hiicrede bir
akim olusur [9, 27]. Doniistimlii voltammetri tekniginde elektrokimyasal hiicreye
uygulanan potansiyel pozitif bir degerden baglayarak negatif bir potansiyel degerine
kadar taranarak akim degerleri kaydedilir. Daha sonra bu negatif potansiyel
degerinden baglangigtaki pozitif potansiyel degerine kadar tes ytnde potansiyel
taramas1 yapilir. Bu potansiyel taramasi Ileri ve ters yonde bir kez ya da birgok kez
tekrarlanabilir. Uygulanan potansiyel degerlerine karst akim grafigi ¢izilerek
doniisiimlii voltamogram elde edilir. Sekil 3.1° de doniistimli voltamogram elde
etmek i¢in uygulanan potansiyel bigimi verilmistir. CV egrilerinden elektrokimyasal
hiicredeki indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin belirlenmesinin yaninda bu
islemlerin kag¢ adimda gergeklestigi, tersinir olup olmadigi, depozisyonun kararl
olup olmadigi, elektrot tepkimesindeki metallerin ylizeye tutunup tutunmadiklars
hakkindaki bilgilerde edinilir [83].

SN NS

Zaman

Sekil 3.1: Doniisiimlii voltamogram elde etmek igin kullanilan potansiyelin
zamanla degisimi [84].
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Bu calismada NiFe/Cu stiperorgiileri biiyiitmek i¢in hazirlanan ¢ozeltinin
elektrokimyasal karakterizasyonu Uludag Universitesi Fizik Bolimii Katthal
Arastirma Labaratuarinda bulunan deney diizenegi ile yapilmistir. CV egrilerinin
¢iziminde kullanilan deney diizenegi Sekil 2.2 (b)’ deki gibi ticlii elektrot sistemi ve
potantiostattan olusan elektrokimyasal bir hiicre ile akim ve voltaj degerlerini
kaydeden bir bilgisayar olusmaktadir. Bu diizenekte C.E olarak platin tel elektrot,
Y E olarak platin levha ve R.E olarak ise SCE kullanilmgitir [28, 71, 85]. Potentiostat
ile potansiyel istenen hizda ileri ve geri yonde taranarak voltaja karsilik akim

degerleri bulunur.

3.2 Siiperorgiilerin Biiyiitiilmesi

NiFe/Cu siiperdrgiilerin elektrodepozisyonu ii¢ asamada gergeklesmistir.

Bunlar;

o Alttabakadaki kirliligin temizlenerek alttabakanin elektrodepozisyon igin
hazirlanmasi,
e Stiperdrgiilerin depozisyonu,

e Siiperdrgiilerin alttabakadan ¢ikarilmasi.

3.3 Alttabakalarin Hazirlanmas

Bu ¢alismada siiperdrgiilerin bilylitiilmesi i¢in alttabaka olarak polikristal Ti
kullanilmistir. Diger metallere kiyasla titanyum (Ti) alttabaka tizerine bityiitiilen
filmlerin alttabakadan ¢ikariimasi daha kolay bir islemdir. Elektrodepozisyon
tekniginde siipersrgiilerin alttabaka iizerine homojen bir bigimde biiylimesi ve
kaliteli bir yap: olugmast igin alttabaka segimi ve temizligi 6nemlidir. Bu nedenle
titanyum alttabaka 1slak ve ince zimpara kagidi ile piirlizsiiz olana dek mekanik
olarak temizlenir. Daha sonra saf su ile yikanarak kurulama kagidi ile kurulanir.
Temizlenen yiizey, depozisyon iglemi igin 1.2 cm x 2.4 cm boyutlarindaki dikddrtgen
bir bolgesi agikta kalacak sekilde yalitkan bir bantla bantlanir. Daha sonra %10 luk

siilfiirik asit ve tekrar saf su ile yikanir. Siiperdrgiilerin biiyttiilecegi alttabakadaki
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kirlilik giderilip, temiz ve piirlizsiiz bir yiizey elde edildikten sonra alttabaka ¢dzelti

icine yerlestirilir.

3.4  Siiperorgiilerin Elektrodepozisyonu

NiFe/Cu stiperdrgiilerin elektrodepozisyonu igin kullanilan sistemin sematik
gosterimi Sekil 3.2° de verilen iig elektrotlu elektrokimyasal hiicre (¢dzelti kabi),
potentiostat/galvonostat (P/G) ve bilgisayardan olusmaktadir. Dijital-analog gevirici
(DAC), analog-dijital gevirici (ADC) sayesinde potentiostat ve bilgisayar arasindaki
analog ve dijital baglantlar yapilir. Bilgisayara girilen dijital veriler DAC ile
potentiostat igin analog verilere donistiiriilir. ADC sayesinde ise potentiostattan
alman analog veriler bilgisayara dijital veri olarak gonderilir. Siiperdrgiilerin
depozisyonu, Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesinde, M. Alper tarafindan
TUBITAK destegiyle TBAG-1771 nolu proje kapsaminda gelistirilen

elektrodepozisyon sistemi kullanilarak yapilmugtir.

v

Potantiostat / Galvanostat

'y

e

Bitgisayar
Anot R.E Katot
Y.E. C.E.
Cozelti

Sekil 3.2: Elektrodepozisyon islemi igin kullanilan sistemin sematik gosterimi.

Elektrokimyasal hiicre, ¢alisma elektrotu (C.E.), yardimei elektrot (Y.E.) ve

referans elektrot (R.E.) ile Ni, Fe ve Cu iyonlarini igeren ¢ozeltiden olugur.
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Elektrodepozisyon igleminde kullanilan potantiostat ve elektrokimyasal hiicre Sekil
3.3 (a) ve (b)’ de goriilmektedir. Hazirlanan titanyum alttabaka ¢aligma elektroduna
baglanir ve metal tabakalari bu elektrot {izerine deposit olur. Deneyde Y.E. olarak
¢cozelti ile reaksiyona girmeyen 2.5 x 2.5 cm boyutlarinda kare platin levha, R.E.
olarak da doymus kalomel elektrot kullamlmigtir. Y.E.’ un amact caligma
elektrotunun gerektirdigi akimi saglamaktir. Y.E. konumu ve bi¢imi C.E. yiizeyi
tizerindeki akim dagilimini etkiledigi igin énemlidir. Y.E. ile C.E. homojen bir akim
ve dagilimi elde edebilmesi igin g¢ozeltide birbirlerinden belirli bir uzakliga
konulmalidirlar. Buna karsilik R.E. ve C.E. miimkiin oldugunca birbirine yakin

olmalidir.

Potantiostat / Galvanostat R.E. C.E. Y.E.

{EGG:Model 362)
(@) (b)
Sekil 3.3: Siiperdrgiileri bitytitmek i¢in kullanilan
(a) Potantiostat/Galvanostat (b) Elektrokimyasal hiicre.

Depozisyon islemine baslamadan once ¢ozeltinin sicakligi ve pH degeri
slgiliir. Temizlenen alttabaka, oksitlenmemesi igin vakit kaybetmeden ¢ozeltiye
daldirilir ve elektrot baglantilann  yapihr. Bilgisayar kontrolli  yapilan
elektrodepozisyon isleminde bityiitiilmek istenen siiperorgiilerin pH’ 1, tekrarlanma
sayisl, ylizey alani, kalinliklar1 ve hangi potansiyelde bilyiitillecegi gibi parametreler
bilgisayara girilir. Bilgisayar bu bilgilerle, depozisyon igin gerekli yiik miktarini
(q=NnF) hesaplar. Bilgisayar ferrromanyetik tabaka icin istenen kalinliga
ulastiginda, bu depozisyon potansiyelini degistirerek manyetik olmayan tabakanin

depozisyonu icin girilen potansiyel degerini uygulamaya baglar. Boylece siiperdrgii
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icin istenen toplam kalinliga ulagilincaya kadar bu déngii devam eder. Stiperdrgliniin
yiizey alanina, kalinligina ve uygulanan potansiyele bagli olarak depozisyon sliresi
degismektedir. Bilgisayar tabaka kalinliklarmi % 100 akim verimliligi kabul ederek
hesaplar. Depozisyon bagladiginda istenen kalinlikta stiperdrgil bilyiitildiigii zaman
depozisyon siireci tamamlanir. Depozisyon sirasindaki hidrojen ¢ikist nedeniyle akim
verimliligi % 100’ e ulasamamaktadir. Bu yiizden siiperdrgiiniin kalinlig1 istenen

kalinliktan daha diisiik olabilmektedir.

3.5 Siiperdrgiilerin Alttabakadan Kaldirilmasi

Biiyiitiillen stiperorgiileri karakterize edebilmek amaciyla gerekli Slglimlere
hazir hale getirmek igin, son olarak bu filmlerin zarar gérmeden alttabakalarindan
¢ikarilmasi gerekir. Ti lizerine biiyiitillen stiperdrgii depozisyon g¢dzeltisinden
¢ikarildiktan sonra saf su ile yikanir ve kurumasina izin verilmeden jilet yardimiyla
dikkatlice, hasar vermeyecek sekilde alttabakadan kaldirilir. Kaldirma isleminde
snemli olan film tizerinde katlanma ya da kirigma olugmadan cikarilmasidir.
Alttabakadan ayrilan siiperorgiiler analizleri yapilmak iizere bir kurulama kagid

arasinda oksitlenmeyecek bigimde saklanir.

3.6 Taramah Elektron Mikroskopu (SEM) ve Enerji Ayirmah X Isim
Spektroskopisi (EDX)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) yiiksek ayirma giictine sahip oldugu
icin kat1 ylizeylerin ¢ok ince bir tabakasindan ylizeylerinin incelenmesinde
kullanilmaktadir. Yiiksek enerjili elektronlar1 kullanilarak drnek ylizeyinden yliksek
¢oziiniirliiklii goriintii alinmasini saglar. 1930 larda Manfred Von Ardenne’ nin bu
teknigi ileri siiriisiiniin ardindan 1960° 11 yillarda ticari olarak kullanilmaya
baslanmistir [86]. SEM’ de gbriintii elde etmek igin kat1 ylizey, hassas bir sekilde
odaklanan yiiksek enerjili elektron demetiyle taranir. Bu taramada elektron
demetiyle dnce yiizeyde diiz bir ¢izgi boyunca tarama yapilir, sonra demet baslangig

pozisyonuna doner, daha sonra ise asagt yonde bir miktar kaydirma yapilir ve bu
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islem tiim ylizey alani taranana kadar siirer. Tarama sirasinda alinan sinyal goriintilye

doniistiiriilerek bilgisayar sisteminde depolanir [85, 87, 88].

Sekil 3.4’ de SEM’ in semasinda goriildiigli gibi numune odasi, elektron
odaklama sistemi, elektron dedektorii ve elektron tabancasi kaynagi bulunmaktadir.
Elektron tabancasindan cikan yiiksek enetjili elektronlar manyetik kondansatér ve
objektif mercek sistemi ile numune {izerindeki noktaya odaklanir [82]. Numune
odalar1 10 Pa gibi bir vakumda tutulur [89]. Numune X, y ve z yonlerinde hareket
ettirilebilir ve her bir eksen etrafinda dondiiriilebilir. Numune ylizeyine gelen
elektron demeti numune ile elastik ve elastik olmayan garpismalar yapar. SEM’ de
goriintii olusumu; elektron demetinin incelenen numunenin yiizeyi ile yaptigi elastik
ve elastik olmayan garpismalar sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin dedektorler
yardimiyla toplanarak ekrana gonderilmesi ile olusur. Bu sinyaller; ikincil
elektronlardan, geri sagilma elektronlarmndan, Auger elektronlarindan, X-isint
floresans elektronlarindan ve diger fotonlardan ileri gelirler. Ikincil elektronlar, gelen
elektron demetindeki elektronlarin 6rnek yiizeyindeki atomlarm dis yoriingelerindeki
elektronlara enerjilerini transfer etmesiyle yani malzemedeki atomlarla yapmig
oldugu elastik olmayan garpigmalar sonucu olusurlar. Ikincil elektronlar en fazla 50
eV civarinda enerjiye sahiptirler. Dusiik enerjili elektronlar olduklari igin dedektdrde
kolaylikla toplanabilmektedir. Numune yiizeyinin yaklagik 10 nm ya da daha disiik
derinliklerinden geldikleri igin numunenin yiiksek ¢6ziiniirlikli topografik
goriintlisiintin elde edilmesinde kullanilirlar. SEM’ de yiizey goriintiisi ikincil
elektronlarin foto cogaltici tiip yardimiyla toplanmasi ve Ornegin tarama sinyali
konumuyla iliskilendirilmesiyle elde edilir. Elektron demeti ile incelenen Ornek
yiizeyi arasindaki etkilesmede ortaya gikan diger bir elektron grubu ise geri sagiima
elektronlaridir. Geri sagilma elektronlar1 yiizeye gelen elektron demeti ile yaklagik
180° agt yapacak bigimde sagilirlar. Geri sagilma elektronlari, yiizeyin derin
bslgelerinden (300 nm’ ye kadar) gelen daha yiiksek enerjiye sahip elektronlardir.
Bu enerjideki elektronlar bir fotogogaltici tiip tarafindan tespit edilemeyecck kadar
yiiksek enerjiye sahip olduklari igin, genellikle katthal dedektérleri yardimiyla tespit
edilir [86]. Geri sagilma elektronlarmnin siddeti numunenin atom numarasi ile
orantilidir. Numunedeki atomlarin atom numarasi biiyiidiik¢e o kadar ¢ok sayida geri
sagilan elektron elde edildigi ig¢in geri sagilan elektronlar numunede ki farkli

elementlerin dagilim1 hakkinda bilgi verirler.
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Incelenen numune iizerine gonderilen elektronlarin enerjisi, numunenin
elektronlarinin baglanma enerjisinden daha biiyiik oldugu i¢in numunedeki atomun i¢
yoriingesinden bir elektron koparilmasmi saglar. Numuneden kopan elektronun
yerini ise atomun {ist yoriingesinden gelen ve daha fazla enerjiye sahip olan elektron
doldurur ve karakteristik bir X- 1511 yaymnlanir. Yiiksek hizli elektron demetinin
numune ile etkilesmesi sonucunda yayinlanan bu karakteristik X-1gim fotonlar1 SEM”
e monte edilen bir enerji aymmali X- isint dedektsrii (EDX) ile toplanarak
numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi edinilmesini ve numuneyi olusturan

bilesenlerin tespit edilmesini saglar [56, 90].

Uretilen siiperdrgiilerin  SEM  gértintiileri  Bilkent Universitesi Ulusal
Nanoteknoloji Arastirma Merkezi (UNAM)’ nde bulunan FEI marka, Quanta 200
FEG model SEM ile yapilmistir. Elementel analizleri ise SEM cihazina monteli
“EDAX AMATEK” model EDX cihazi ile yapilmigtir.

Elektron tabancast
Degigtirilebilir yiiksek
potansiyet giic kaynaf
L]
L___________;--V Flektron demeti

Manyetik |

kondanstr

mercekler

Tarama (biiyitme)
sarum kontrolleri

Manyetik
objeltif
mercekler

‘ \ilekfrcm dedelctirii I
I x-151m dedektéri _J ': l .
__| — CRT
e ORNEK Elkran

Numune odass

Sekil 3.4: Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Semasi [84].
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3.7 X-Isim Difraksiyonu (XRD)

Kristal, ti¢ boyutlu uzayda diizgiin olarak tekrarlanan bir desen ve baz
atomlarindan olusan bir yapidir. Atom gruplari ya da molekiilleri katiya 6zgii olacak
bigimde belirli bir geometrik diizende bir araya gelerek kristal yapty1 olusturur. Ik
kez M. Von Laue tarafindan 1912’ de kristal yap1 igerisindeki atomlarin diziliglerini
incelemek igin X 111 kullanilmasi ileri stirilmistir [91]. X isinlarmin Kkristal yapi

incelenmesinde kullanilmasinin temel nedenleri:

e X sinlarinin dalga boylari, kristal malzemedeki atomlar arast mesafe Olgiisii
ile ayn1 mertebededir. (~1°A)

e X sint sagilim teknikleri yikici olmadig igin incelenen numunede hasara yol
agmaz.

Elektrodepoziyon teknigi ile ferromanyetik stiperdrgiilerin biiyiitiilmesinde
genelde yiizey merkezli kiibik (fcc) yapiya sahip Ni, cisim merkezli kiibik (bcc)
yapiya sahip Fe ve altigen siki paketli (hcp) yapiya sahip olan Co gibi metaller
kullanilmaktadir. Bu metallerin bir araya getirildigi ¢ozeltilerden biiyiitiilen
sliperrgiilerde ortaya gikan yeni kristal yapmimn ozellikleri filmin diger fiziksel
szelliklerini de etkileyebilmektedir. Bu nedenle biiyiitillen malzemelerin kristal

yapisim aydinlatmak oldukg¢a dnemlidir.

Bir kristal lizerine X- 1sm1 demeti gonderildigi zaman bu demet kristalin
atomlarindan biitiin yonlerde sagilmaktadir. Bu sagilma sirasinda yapict ve yikici
girisimler olusur. Sekil 3.5” te kristal diizleminden sagilip yapici girisim yapan X
is1n1 kirinimi goriilmektedir. Yapicr girisim Esitlik (3.1) ile verilen Bragg denklemini

saglayan gelis agilarinda meydana gelir [92].

nA = 2dsin6 n=1,2,3,... (3.1)

Buradan n yansima mertebesini, A gelen 1smnin dalgaboyunu, d
diizlemler arasi uzakligi, 8 diizleme gelen ve yansiyan iginlarla diizlem

arasindaki aciy1 gostermektedir.
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Kristal DUziemi

o

Kristat Dazlemi

Sekil 3.5: Bir kristal diizleminde X- 1101 kirinimu.

Sekil 3.6° da X- isiu difraktometresi sematik olarak gosterilmektedir.
Difraksiyon sirasinda gelen 1sin ile yansitic1 diizlemin normali ve difraksiyon demeti
her zaman ayni diizlemde bulunmaktadir. Sekilde goriildiigil gibi kaynaktan gelen X-
1511 demeti kristal ile 6 agis1 yapar. Gelen isinin bir kismi kristalle 0 agis1 yapacak
sekilde kirmima ugrar. Difraksiyon demeti ile gegen 1sin arasindaki agt 20’ dir.
Hareketli olan dedektor difraksiyon agisi olan bu 26 agisim dlger. XRD 6lgiimleri
sonucunda 20’ nin fonksiyonu olarak yansimalarin siddetlerini veren pik desenleri
elde edilir. Elde edilen kirmimm deseninden, drnege ait kristal diizlemleri indislenir ve
diizlemlere ait d degerleri Bragg yasasi kullanilarak bulunur. Boylece kristal yapi

belirlenir.

Dedakion

Dilraksnyon
Dameati

Cialen
damat

Gagen
damat

SPUR R

Keynsk

Sekil 3.6: X- 1s1n1 difraktometresinin sematik gdsterimi [3].

34



Kiibik yapilarda orgii sabiti (a), kristaldeki diizlemler arasi uzakliktan ve
miller indislerinden yararlanarak esitlik (3.2) ile hesaplanabilir. Eger XRD
desenlerinde birden fazla pik elde edilirse, her pik i¢in bu hesaplama yapilir ve en

kiiclik kareler yontemi ile 6rgii sabiti bulunur [3, 93].

a=dvh?+kz+12 (3.2)

denklemi ile hesaplanmaktadir. Burada Iy 6l¢iilen siddet, R teorik siddet, N ise
XRD deseninde gozlenen pik sayisini temsil etmektedir. Bu hesaplamanin sonucunda
Mm=1 ise numunede rastgele bir yonelimin gergeklestigi, Mn<l ise bastirilmig

yonelime sahip oldugu, Myi>1 ise tercihli yonelimin oldugu belitlenir [9, 94].

Ornekteki kristal diizlemlerine ait tane biiyiikliikleri ise, Scherrer esitligi ile

tayin edilir:

091
Bcos0
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Burada t tane biiyiikliigiini, A difraksiyonda kullanilan 1gmin dalgaboyunu, B
incelenen diizleme ait pikin yar1 yilkseklikteki pik genisligi degerini, 0 incelenen

diizleme ait pikin ortaya ¢ikt13t aginin yarismni gostermektedir [95].

NiFe/Cu stiperdrgiilerin  XRD olgtimleri, Bilkent Universitesi  Ulusal
Nanoteknoloji Arastirma Merkezi (UNAM)’ da bulunan PANalytical marka X” pert
Pro Multi-Purpose X-Ray Diffractometer (MPD) model XRD cihazi ile yapildi.
Olgtimler sirasinda Cu-Ka (A= 0.15406 nm) kullanildi. Olgtimlerde 20 degeri 40° ile

100° arasinda 0.026° araliklarla alinmistir.

3.8 Titresimli Numune Manyetometresi (VSM)

Titresimli Numune Manyetometresi (Vibrating Sample Magnetometer, VSM)

1956 yilinda Foner tarafindan malzemelerin manyetik 6zelliklerini incelenmek igin
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gelistirilmistir [96]. VSM, Manyetik alan, sicaklik ve zamana bagli olarak

numunelerin DC manyetik &zelliklerini karakterize eder [97, 98, 99].

VSM, Faraday’ 1 elektromanyetik inditksiyon yasasii temel alarak galigir.
Buna gére numune yakinlarmdaki manyetik aki degisimi bir indiiksiyon elektromotor
kuvveti (emk) ortaya ¢ikarir. Manyetik aki degisimi olusturmanin iki yolu vardir:
birincisi dc manyetik alana konulan numuneyi titrestirmek suretiyle digeri ise
numuneyi hareket ettirmeden numune iizerine zamanla degisen bir manyetik alan
uygulamak suretiyle olur. VSM’ deki manyetik aki degisimi manyetik alanda
numuneyi titrestirerek olusturulur ve bu manyetik aki degisimi sonucunda meydana

gelen indiiksiyon e.m.k.” s1 6lgiiliir.

VSM sisteminin temel pargalar olan magnetler, titresim initesi ve glig
kaynagmi kapsayan kontrol initesi Sekil 3.7’ de goriilmektedir. Bu sistemde
incelenecek olan numune Sekil 3.8 (a)’ da goriilen elektromagnetler tarafindan
olusturulan manyetik alan igerisine, Sekil 3.8 (b)’ deki gibi bir numune tutucu
yardimiyla yerlestirilir. Numunenin yatay eksende titresmesinin sebep oldugu aki
degisimi sinyal voltaji olusturur. Bu sinyaller algilayici bobinler ile bilgisayara
gonderilir. Béylece uygulanan manyetik alana (H) bagh olarak manyetik moment
(m) degerleri elde edilirr. VSM’ de &l¢iimii yapilan numunenin manyetizasyon
degerinin belirlenebilmesi igin, manyetik moment degeri bilinen nikel (Ni) standart
ile kalibrasyon yapilir. Doyum manyetizasyonu bilinen Ni standartin indiikledigi
voltaj 6lgillerek manyetik moment degeri bulunur ve boylece kalibrasyon sabiti elde
edilir. Bu kalibrasyon sabiti okunan voltaj degerlerini manyetik moment degerlerine
doniistiirmeyi saglar. Kalibrasyondan sonra VSM, tiim o&lgiimler igin ayni
hesaplamay1 yaparak dlgiillen numune igin gercek manyetik moment degerlerinin,

uygulanan manyetik alana karst degisimini verir [54, 100, 101].

Bu ¢alismada numunelerin VSM &l¢timleri Balikesir Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii Nanomanyetik Malzeme Olgiim Laboratuvarinda
bulunan “ADE EV9 model VSM” cihazi ile yapilmistir. Manyetik dl¢imii yapilacak
numuneler 3 mm yarigaph daire seklinde delge¢ yardimiyla kesilmistir. Numuneler
manyetik alana dik ve paralel olacak sekilde yerlestirilerek ve + 20 kOe’ e kadar
¢ikabilen manyetik alan uygulanarak sirasiyla paralel ve dik histeresis egrileri elde
edilmistir.
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Sekil 3.7: Manyetik dl¢iimlerin alindigi VSM Sistemi.

Sekil 3.8: (a) Ornek Tutucu ve Numunenin Yerlestirildigi Kisim.
(b): Elektromagnetler ve Titregsim Unitesi.

3.9 Manyetorezistans (MR) Ol¢iim Sistemi

Siiperdrgiilerin manyetorezistans Slgtimleri Van der Pauw (VDP) metodu
kullanilarak yapilabilir. Bu teknik, 1958 yilinda malzemelerin 6zdirencini ve Hall
katsayisin1 Slgmek igin Van der Pauw tarafindan gelistirilmistir [3]. Incelenecek olan
numuneler kare seklinde olan ve prob denilen numune tutucunun boyutlarina uygun

boyutlarda olacak bigimde prob iizerine yerlestirilir. Kare geklindeki numune
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tutucunun koselerindeki dort noktada bulunan igne seklindeki uglar numuneye
degdirilerek numune ile ohmik baglant1 saglanir. Bu dort ugtan ikisine akim kaynagi
diger ikisine ise nanovoltmetre baglanir. Prob, manyetik alani olusturan
elektromiknatislarin ortasina yerlestirilir. Ol¢lim esnasinda, numune {izerinden gegen
akim sabit tutulur ve numune {izerinden gegen akima kargilik probun uglarindaki
potansiyel farki, manyetik alanin fonksiyonu olarak olgiiliir. Akim sabit tutuldugu
zaman Olglilen bu potansiyel direng ile dogru orantilt olur. Numunenin MR
degerlerini hesaplamak igin bu direng degerleri kullanilir. Sekil 3.9 da MR

sisteminin sematik gosterimi verilmistir [9, 102].

Alim Kaynaf

Kutup
Kutup

Numune

Nanovoltmetre

Sekil 3.9: Manyetorezistans dl¢tim sisteminin sematik gdsterimi.
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Sekil 3.10: Van der Pauw Teknigi. (a) BMR ve (b) EMR 6l¢timleri sirasinda akim ve
potansiyel igin kontakt noktalar1.

Uygulanan manyetik alan ve akim dogrultusuna bagh olarak iki gesit MR
lgiimii yapihr. Uygulanan manyetik alan numuneden gegen elektriksel akima
paralel ise Boyuna Manyetorezistans (BMR), uygulanan manyetik alan numuneden

gegen elektriksel akima dik ise Enine Manyetorezistans (EMR) dlgiiliir [82].

Sekil 3.10 (a)’ daki gibi akim numunenin A ve B uglarmdan verilerek
manyetik alana paralel uygulandiginda BMR olgiimii yapilir. C ve D uglarmdan

potansiyel Slgiilerek denklem (3.5) ile direng degerleri hesaplanur.

__ V¢-Vp
IaB

Rg (3.5)

Sekil 3.10 (b)’ deki gibi, akim numunenin A ve C uglarina verilerek manyetik
alana dik uygulandiginda, B ve D uglarindan potansiyel olgiildiigiindeyse EMR

dletimii yapilir. Direng degerleri denklem (3.6) ile hesaplanir.

Ry = 22 (3.6)

lac

Numunenin direncindeki yiizde degisim miktart MR (%);
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R(H)-Rmin

MR(%)= x100 3.7

mn

esitligine gore hesaplanir. Bu esitlikte R(H) uygulanan herhangi bir manyetik
alandaki direng degeri, Rmin Olgiilen en kiigiik direng degerdir.

Siiperdrgillerin MR dlgtimleri, Balikesir Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Nanomanyetik Malzeme Olglim Laboratuvarinda bulunan ve VDP metoduyla galisan
MR sistemiyle yapilmistir. MR sistemi Sekil 3.11° de goriildtigti gibi Lakeshore EV-
CS magnet, Lakeshore model 662 gii¢ kaynagi, Keithley 2182 nanovoltmetre ve
Keithley 220 programlanabilir akim kaynagmdan olusmaktadur. Ornekler 1 cmx 1 cm
boyutlarinda kare seklinde kesilerek $ekil 3.12° de gorillen rnek tutucuya
yerlestirildikten sonra dlgiilmiistiir. Olgiimlerde £12 kOe arasindaki manyetik alanlar

uygulanmigtir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu bslimde, polikristal Ti alttabaka iizerine elektrodepozisyon teknigi ile
NiFe/Cu siiperdrgiilerin biiyiitilmesi ve bunlarin elektrokimyasal, elementel, yapisal,
manyetik ve manyetorezistans karakterizasyonlar1 yer almaktadir. Bu ¢alismada
NiFe/Cu siiperdrgiilerin incelenmesinin birgok nedeni vardir. Bunlardan biri, Ni ve
Fe igin SEP’ nin (Ni= -0.471 V, Fe= -0.650 V SCE’ ye gdre) birbirine yakin olmast,
Cu i¢in SEP’ nin ise (Cu= +0.098 V SCE’ ye gore) Ni ve Fe’ den oldukga farkli
olmasidir [25]. Metallerin SEP” i birbirinden oldukga farkli oldugunda, bu metallerin
elektrodepozisyonu tek bir ¢ozelti kullanmak suretiyle yapilabilir. Tek cozelti
tekniginde ferromanyetik tabakalarda Ni ve Fe ile birlikte ¢ok az oranda Cu’ da
birikecektir. Ancak bu oran Ni ve Fe’ e gore ok diisiik oldugu i¢in ferromanyetik
tabakalar NiFe tabakasi olarak adlandiriabilir. Bu nedenle, ferromanyetik NiFe
tabakalar ve manyetik olmayan Cu tabakalar i¢in depozisyon potansiyeli
degistirilerek NiFe/Cu siiperdrgiiler tek bir ¢ozeltiden kolaylikla elektrodepozit
edilebilir. Bunun yaninda, Ni ve Cu fcc kristal yapidadir ve rgii sabitleri (ani=
0.3524 nm ve acy=0.3615 nm) [93] birbirine ¢ok yakmn degerdedir. Fe ise bee yapiya
sahiptir. Cozelti igindeki Fe miktari oldukca az oldugundan, Ni ve Cu arasindaki
rgii uyumu ve bant uyumu NiFe/Cu siiperorgillerin depozisyonunu ve fiziksel
ozelliklerini arttirmaktadir. Ayrica siiperdrgiilerde GMR hassasiyetini arttirmak igin
yumusak bir ferromanyetik madde olan Fe kullanilir. Boylece diisiik manyetik
alanlarda daha yiiksek GMR degerleri elde edilebilir. Bu aragtirmanin temel amacl,
Ti alttabaka iizerine biiyiitillen NiFe/Cu siiperdrgiilerin 6zelliklerinin NiFe tabaka

kalinli§ina gére incelenmesidir.

4.1 NiFe/Cu Siiperorgiilerin Elektrodepozisyon Ile Biiyiitiilmesi

NiFe/Cu siiperdrgiileri ~elektrodepozisyon teknigiyle biiylitmek igin,
konsantrasyonu Tablo 4.1” de verilen ¢6zeltiden 300 ml hazirlandi. Nikel siilfat
(NiSO4.6H,0), demir siilfat (FeSO4.7H20), bakir siilfat (CuSO4.5H,0), stilfamik asit
(NH,SO3H) ve borik asit (H3BOs) igeren ¢ozeltinin ~25 °C sicakliktaki pH’ 1 ~2.6
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olarak 6l¢iildii. Calisma elektrodu olarak 2.88 cm?’ lik alana sahip Ti alttabaka,
yardimet elektrot olarak platin levha ve referans elektrot olarak da doymug kalomel
elektrottan olusan ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre kullanilarak stiperdrgiiler
biiyiitiildii. Ferromanyetik olmayan Cu tabaka kalmligr 1 nm’ de sabit tutulup, NiFe
tabaka kalinhg1 tnire= 1.5, 2, 3, 3.5, 4, 5, 6, 7, 8, 10 nm olacak sekilde degistirilerek
N[NiFe (tvire nm)/Cu (1nm)] siiperdrgilleri elde edildi. Stiperdrgiilerin toplam
kalmligt 3 pm olacak sekilde N tabaka tekrarlama sayist ayarlandi. NiFe/Cu
siiperrgiilerin iiretim parametreleri Tablo 4.2° de ozetlenmistir. Stiperdrgiileri
biiylitmeye baglamadan &nce ¢ozelti elektrokimyasal olarak karakterize edildi ve
tabakalar1 depozit etmek igin kullanilan potansiyel degerleri bu sekilde belirlendi.
NiFe tabakalarin elektrodepozisyonu igin SCE’ ye gore -1.8 V, ferromanyetik
olmayan Cu tabakalar i¢in SCE’ ye gére -0.3 V depozisyon potansiyeli uyguland:.

Tablo 4.1: Siiperdrgiilerin biiyiitiilmesi i¢in kullanilan ¢6zelti

. . S - Borik
Nikel Siilfat | Demir Siilfat Bakir Stilfat Stilfamik Asit(M) Asit
™) M) M) (NH2S0O3H) (M)
(NiSO4.6H,0) [(FeSO4.7H20) | (CuSO4.5H20)
(HsBO»3)
0.27 0.002 0.02 0.01 0.22
Tablo 4.2: Ferromanyetik NiFe/Cu siiperdrgiilerin firetim parametreleri
Depozisyon
Toplam R -
. Potansiyeli Tabaka Kalinhgi
Film Ad | pH K?h;l)lk (V) N{tnire(nm)/tcu(nm)]
5 NiFe Cu
SNCA2 1200(1.5/1)
BNF19 1000(2/1)
BNF20 750(3/1)
SNCA1 667(3.5/1)
BNF22 600(4/1)
2.6 3 -1.8 -0.3
BNF23 500(5/1)
BNF24 429(6/1)
BNF25 375(7/1)
BNF26 334(8/1)
BNF27 273(10/1)
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4.2 Elektrokimyasal Karakterizasyon

NiFe/Cu siiperdrglileri biylitmek i¢in hazirlanan ¢ozelti doniiglimli
voltammetri teknigi (CV) ile Kkarakterize edilmistir. Cozeltiden elde edilen
voltammogramdan yararlanarak ¢ozelti igindeki metallerin depozisyon potansiyel
araliklar1 belirlendi. Potansiyel taramasi i¢in SCE’ ye gore +1.0 V’ luk pozitif
potansiyelden SCE’ ye gore -1.8 V’ luk negatif potansiyele dogru bes tam devir
yapilarak doniistimlii voltammogramlar elde edildi. Tarama islemi 0.5 mm ¢apl

platin tel elektrot lizerinde 50 mV/s hiz ile yapildi.

Sekil 4.1° de hazirlanan ¢dzeltiye ait bir tam devir taramasinda elde edilen
CV egrisi verilmistir. Egri iizerinde goriilen oklar tarama yoniinii belirtmektedir. CV
egrisinde +1 V ile -0.15 V arasinda bir indirgenme reaksiyonu olmadit igin akim
sifirdir. -0.25 V civarinda gozlenen kiigiik pik ise Cu’ n indirgenmesini belirtir. -0.8
V’ tan sonra akimin hizla artmasi Ni, Fe ve Cu depozisyonunu belirtmektedir. Bu
potansiyel araliginda metallerin indirgenmesine ilave olarak hidrojen gazi ¢ikist da
potansiyeli arttirir. Akim -1.8 V’ a kadar hemen hemen ayni gekilde artigint siirdiiriir.
-1.8 V’ tan sonra katodik tarama biter ve negatif potansiyelden pozitif potansiyele
dogru anodik tarama baglar, Anodik yéndeki taramada goriildiigii gibi potansiyel -0.7
V oluncaya kadar akim azalir ve -0.4” ten sonra akim hafif¢e artmaya baglar. +0.3 V
yakinlarinda goriilen anodik pik ise depozit olan metal iyonlarmin geri
¢oziinmesinden dolayi olusur. Anodik taramada +0.03 V civarinda goriilen kiigiik pik
ve +0.3 V civarindaki ikinci pik Fe ve Cu’ 1 geri ¢dziinme olaymin iki asamada
gerceklesmesinden kaynaklanabilir. Daha dnce yapilan ¢aligmalar incelendiginde Ni’
in bu potansiyel araliklarinda tersinir olmayan voltamogramlar verdigi ve +1.2 'V gibi
bir potansiyelde geri ¢oziindiigii dikkate alindiginda anodik pikin Cu veya Fe
¢oziinmesine ait oldugu diisiiniilmektedir [85, 103, 104, 105]. Cozeltinin
elektrokimyasal analizi sonucunda elde edilen bilgiler sonucunda Ni, Fe ve Cu’ 1n
depozisyonu i¢in en uygun potansiyel degerlerini belirlemek i¢in farkh
potansiyellerde numuneler iretilerek, bu numunelerin yiizey parlakliklifi ve
piiriizsiizliigii incelendi. Sonug olarak Ni ve Fe depozisyonu igin -1.8 V, Cu

depozisyonu igin -0.3 V segildi.
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Sekil 4.1: Cozeltinin doniigtimlii voltammagrami

4.3 Elementel Analiz

Sabit Cu tabaka kalinliginda, NiFe tabaka kalinlig1 degistirilerek biiyiitlilen
NiFe/Cu siiperorgiilerden secilen bazi filmlerin EDX ile elementel analizi
yapilmistir. NiFe/Cu siiperdrgiilerin elementel analizi filmler alt tabakalarmdan
soyulduktan sonra alinmigtir. NiFe tabaka kalinliklari 1.5, 2, 3, 4, 5, 6 ve 8 nm olan
siiperorgiilerin elementel analiz sonuglart Tablo 4.3’ de verilmistir. NiFe tabaka
kalinligt 1.5 nm’ den 8 nm’ ye ¢iktiginda siiperdrgii igerigindeki Ni orant % 16.95
ten % 76.45° ¢ yiikselirken, Fe orant % 2.08” den , % 1.20° ye kismen azaldigi, Cu
oraninin ise % 80.97° den % 22.35’ e diistiigit goriilmektedir. Sekil 4.2° de goriildiigit
iizere NiFe tabaka kalinlig: arttikga siiperdrgiideki Ni igerigi artarken, Fe igerigi az
da olsa azalirken Cu icerigi kademeli olarak azalmaktadir. Ti alttabaka {izerine
bityiittiigiimiiz NiFe/Cu siiperdrgiilerde ferromanyetik tabaka kalinligina bagli olarak
film iceriginde gozlenen degerler Cu alt tabaka lizerine bilyiitiilen NiFe/Cu [106]

siiperdrgiiler ile kiyaslandiginda filmlerdeki % Fe igeriginin daha az oldugu goriildil.

Birden fazla metal iyonu igeren ¢6zeltilerde daha soy olan metalin iyonlarmin
daha az soy olan metalin iyonlarina gore tercihli olarak daha fazla depozit edilmesi
beklenir. Ancak Fe ve Ni gibi demir grubu metallerini igeren ¢ozeltilerde anormal
birlikte depozisyon olarak adlandirilan, daha az soy olan metalin iyonlarinin tercihli

olarak depozit edildigi durumlard a gozlenebilir. Burada Ni’ in standart elektrot
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potansiyeli -0.47 V Fe’ in standart elektrot potansiyeli ise -0.65 V oldugu igin nikel
demirden daha soy metal olur ve normal olarak filmlerde daha fazla depozit edilmesi
beklenmektedir. Ancak bunun tam tersi olarak Tablo 4.3 te goriildiigii gibi
bityiitilen  NiFe/Cu  siiperdrgiilerdeki  Fe/Ni  oranimin (0.016<Fe/Ni<0.123),
¢ozeltideki Fe/Ni oranindan (0.0074) ¢ok daha bilylik oldugu hesaplanmigtir.
Filmlerdeki Fe/Ni oraninmn, ¢zeltideki Fe/Ni oranindan biiyiik olmasi anormal
birlikte depozisyon olayinin gergeklestigini gosterir. Anormal birlikte depozisyon su
sekilde agiklanabilir: depozisyon sirasindaki hidrojen ¢ikisi nedeniyle elektrot yiizeyi
yakimdaki bdlgede pH yiikselir ve boylece elektrot civarinda daha az soy olan
metalin hidroksiti absurblanir bu da daha soy olan metalin elektrodepozisyonunu

engellerken daha az soy olan metalin elektrodepozisyonuna izin verir [34].

Tablo 4.3: NiFe tabaka kalinligina baglh film igeriklerinin % degisimi

Film icerigi
Film Ad1 _ Kahnhk (atomik kiitle) Filmde.ki Ciizeltid-eki
N[NiFe(nm)/Cu(nm)] Fe/Ni Fe/Ni
%Ni | %Fe | %Cu
SNCA2 1200(1.5/1) 1695 | 2.08 | 80.97 0.123
BNF19 1000(2/1) 2791 1.51 70.58 0.054
BNF 20 750(3/1) 36.61 148 | 61.90 0.040
BNF22 600(4/1) 4972 | 1.77 | 4851 | 0.036 0.0074
BNF23 500(5/1) 71.07 1.41 27.52 0.019
BNF24 429(6/1) 72.97 1.31 25.72 0.018
BNF 26 334(8/1) 76.45 120 | 2235 0.016
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Sekil 4.2: NiFe Tabaka Kalinligina Bagli olarak film bilesiminin % degisimi

4.4  Kristal Yap1 Analizi

NiFe/Cu siiperdrgiilerin kristal yap: analizleri XRD teknigi ile yapildi. XRD
blciimleri siiperorgiiler Ti alttabakadan kaldirildiktan sonra almdi. Bu nedenle
spektrumlarda goriilen pikler sadece filmlere ait piklerdir. Sekil 4.3” te Ti alttabaka
iizerine farkli NiFe tabaka kalinliklarinda (tnire) tiretilen N[NiFe(tnire=1.5, 2, 3, 4, 5,
6, 8 nm)/Cu(l nm)] siiperdrgiilerin XRD spektrumlarr goriilmektedir. XRD
spektrumlarindan hesaplanan orgii sabitleri a, diizlemler arasi uzakliklar (d), kristal
yonelim katsayilart (Mhw), ve tane bilyiiklikleri (t) Tablo 4.4’ de verilmektedir.
Incelenen NiFe/Cu siiperorgiilerden elde edilen XRD spektrumlarinda 44° civarinda
(111), 51° civarinda (200), 75° civarinda (220) ve 92° civarmnda (311) pikleri
ortaya ¢ikmaktadir. Bu pikler fcc yapiya ait karakteristik pikler oldugu igin
stiperdrgiiler fcc yapiya sahiptir. Fe bcc yapiya sahip olmasma ragmen,
siiperorgiilerin higbirinde bec yapiya ait pik gozlenmemistir. Bu durum elementel
analiz sonuglarina gore agiklanabilir, ¢linkii siiperdrgiilerdeki % Ni ve % Cu igerigi
% Fe icerigine oranla ¢ok daha yiiksektir ve Ni ile Cu’ n ikisi de fcc yapidadir. V.
Torabinejad ve arkadaslari tarafindan elektrodepozit edilen NiFe alagimlarda % Fe
icerigi <%58 oldugunda fcc, % 58< % Fe igerigi< % 65 oldugunda fcc ve bee, % Fe
icerigi >%65 oldugunda bee faz gozlenmistir [35]. Bu nedenle biiyiitiilen NiFe/Cu
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siiperdrgiilerde % 2° den daha az % Fe icerigi bulunduBu igin filmler fcc yapida

olusmustur.

Sekil 4.3 (a)’ da XRD spektrumu verilen 1.5 nm NiFe kalmlhigna sahip
stiperdrgii igin piklerin agisal konumlari kullanarak (111), (200), (220) ve (311)
yansimalari igin Esitlik 3.1’ den yararlanarak diizlemler arasi uzakliklar (dnr)
sirastyla d111=0.20702 nm, d200=0.17954 nm, d220= 0.12706 nm ve d311=0.10843 nm
olarak hesaplanmistir. Diger numuneler iginde ayni sekilde hesaplanan dni deZerleri
Tablo 4.3’ te verilmistir. XRD spektrumlarindaki piklerin agisal konumlardan ve
Miller indislerinden yararlanarak en kiigiik kareler yontemi ile her bir numunenin
orgii sabiti hesaplandi. Buna gore tnire=1.5, 2, 3, 4, 5, 6, 8 nm kalinliklarinda iiretilen
numuneler icin orgli sabitleri sirastyla 0.36012 nm, 0.35795 nm, 0.35651 nm,
0.35606 nm, 0.35512 nm, 0.35440 nm, 0.35382 nm olarak bulundu. Siiperdrgiilerin
Srgii sabiti degerlerinin, literatiirde verilen Ni (an=0.35239 nm) ve Cu’ n drgii sabiti
(acy=0.36148nm) [93] degerleri arasinda oldugu goriilmektedir. Sekil 4.4 orgi
sabitinin NiFe tabaka kalinligina gore degisimini gdstermektedir. Sekil 4.4 te NiFe
tabaka kalinlig arttikga numunelerin drgii sabiti azaldigi goriilmistiir. Tablo 4.3” te
verilen EDX sonuglarmna gore NiFe tabaka kalinlig: arttikga siiperorgii igindeki Ni
miktar1 artmaktaydi. Bu sebeple NiFe tabaka kalmligi arttkga EDX sonuglariyla
uyumlu olarak orgii sabiti azalarak Ni’ in Orgii sabitine yaklagmaktadir.
Siiperorgiilerin toplam kalmhigmin 3pm gibi ¢ok kalin olmasi siiperdrgiintin
periyodikligini bozmus, bu nedenlede stiperdrgiilere ait uydu pikler spektrumlarda

gozlenememigtir [107].

Siiperorgiilerin kristal yonelim katsayilart (M) Esitlik 3.3° ten [94]
hesaplanmistir. NiFe tabaka kalinligi 1.5 nm olan stiperdrgl igin Mi111=1.7129,
M200=0.9861, M220=0.7374, M311=0.5635 olarak bulunmustur. Mi11>1 oldugu i¢in
srnegin tercihli yoneliminin (111) oldugu sdylenebilir Bittin stiperdrgiiler i¢in M
hesaplanarrak Tablo 4.4° te verilmistir ve NiFe/Cu stiperdrgiilerin fcc yapinin (111)

tercihli yonelimine sahip oldugu belirlenmistir.

Esitlik 3.4 ile verilen Scherrer bagntist [95] kullanilarak, spektrumlardaki
piklerin agisal konumlarindan ve piklerin yari yiikseklikteki genisliklerinden
yararlanilarak hesaplanan tane bilyiikliikleri Tablo 4.4’ te verildi. Siiperdrgiilerin

ortalama tane biiyiikliikleri 27.3498<to<37.2248 nm degerleri arasinda bulundu.
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Sekil 4.3: Farkli NiFe tabaka kalinliklarinda iiretilen NiFe/Cu stiperdrgiilerin
XRD spektrumlari.
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Sekil 4.3 (devam): Farkli NiFe tabaka kalmliklarinda tiretilen NiFe/Cu
stiperdrgiilerin XRD spektrumlari.
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Sekil 4.3 (devam): Farkli NiFe tabaka kalinliklarinda iiretilen NiFe/  Cu
siiperdrgiilerin XRD spektrumlari.
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Sekil 4.4: N[NiFe(tnire)/Cu(1nm)] siipersrgiilerde NiFe tabaka kalinligina bagli
olarak orgii sabiti degisimi
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Tablo 4.4: NiFe/Cu siipertrgiilerin XRD analizi verileri

Film Ad1 SNCA2 | BNF19 | BNF20 | BNF22 | BNF23 | BNF24 BNF26
NiFe tabaka
kalinhgi (nm) - 2 . 4 2 ; .
Orgii Sabiti
(am) 036012 | 035795 | 0.35651 | 0.35606 | 0.35512 | 0.35440 | 0.35382
Yénelim (111) (111) (111) (111) (111) (111) (111)
tore (NM) 35.0298 | 34.6710 | 34.2156 | 35.4085 | 37.2248 | 27.3498 | 33.2186
20 43.72 43.73 43.77 44.19 4423 4413 4436
S 0.20702 | 0.20699 | 0.20679 | 0.20494 | 0.20458 | 0.20520 | 0.20417
fee | (nm)
1y | m 17129 | 1.7246 | 1.6993 1.4997 1.7677 | 1.7286 1.8672
(n:n) 33.5660 | 33.5667 | 33.6509 | 22.4082 | 17.2308 | 21.0077 | 22.4214
20 50.85 51.05 55.86 51.46 51.54 51.45 51.66
(n‘:n) 0.17954 | 0.17888 | 0.17896 | 0.17742 | 0.17715 | 0.17742 | 0.17692
fee
(200)
M 0.9861 0.7084 | 0.9593 1.0327 | 13064 | 1.1837 1.0936
(n:n) 287408 | 28.7650 | 29.3777 | 70.8793 | 70.9044 | 35.4382 | 49.4295
20 74.63 74.93 75.08 75.73 75.74 75.87 76.00
. 0.12706 | 0.12672 | 0.12651 | 0.12560 | 0.12548 | 0.12528 | 0.12521
fee (nm)
(220)
M 0.7374 | 1.0635 | 0.7687 | 0.9870 | 0.8334 | 0.6485 0.5620
(n:n) 45.8773 | 28.0295 | 39.2874 | 19.7259 | 20.2212 | 12.4554 | 17.9668
20 90.53 91.10 91.46 91.79 97.62 92.16 92.50
. 0.10843 | 0.10817 | 0.10765 | 0.10736 | 0.102358 | 0.10693 | 0.10671
fee (nm)
(311)
M 0.5635 | 0.5036 | 0.5726 | 0.4807 | 0.0928 | 0.4391 0.4768
(n:n) 36.2900 | 60.7876 | 37.1.875 | 31.9642 | 96.9382 | 23.0130 | 56.2966
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4.5  Yiizey Morfolojik Analizi

Ti alttabaka iizerine biiyiitiilen N[NiFe (tnire)/Cu (1nm)] siiperérgiilerin yiizey
morfolojisini incelemek amaciyla, filmlerin biiyiime yiizeyi Uzerinden 10.000X
bilylitme oraninda SEM goriintiileri alindi. Sekil 4.5’ te tire= 1.5,2,3,4,5,6, 8 nm
olan NiFe/Cu siiperérgiilerin SEM ile elde edilen yiizey goriintiileri verilmistir. Film
yiizeyinde goriillen ¢izgi ve catlaklarm  alttabakanin ¢izik  yapisindan
kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir. Sekil 4.5 (a)’ da NiFe tabaka kalmhigi 1.5 nm
olan filmde karnabahar gdriiniimiinde agik renkli bolgeler yogun olarak ve bilyiik
boyutlarda goriilmektedir. Sekil 4.5 (a)’ daki SEM goriintiistindeki agik renkli ve
karnabahar goriiniimlii bolgelerin birinden alinan EDX analizinde % 10.8 Ni, % 86.6
Cu, % 2.6 Fe igerigi oldugu, koyu renkli bir bdlgesinden EDX alindiginda ise % 19.6
Ni, % 78.5 Cu, % 1.9 Fe igerigi oldugu goriildii. Bu durum agik renkli karnabahar
goriintiimlii bolgelerde Cu igeriginin fazla iken koyu renkli ve tanecikli goriiniimlii
bolgelerde ise Ni igeriginin daha fazla oldugunu belirtmektedir. Diger biitlin
numunelerin karnabahar goriiniimlii ve tanecikli bolgelerinden alman EDX
sonuglarmda da ayni sekilde benzer igerik egilimleri goriildi. NiFe tabaka kalinligt
1.5 nm® den 8 nm’ ye kadar arttiginda, karnabahara benzeyen yiizeylerin giderek
azaldign ve yiizeyin tanecikli bir yapi aldig1 goriilmektedir. Daha once yapilan
calismalarda Ni’ in tanecikli yapida bilylimeye sebep oldugu belirtilmektedir [9, 85,
104]. Bu nedenle bilyiitillen sitiperdrgii igindeki Ni oram artip Cu orani azaldik¢a
tanelerin daha belirgin hale gelerek ylizeyin tanecikli yapisinin arttids goriildii.
Ayrica, NiFe tabaka kalmhigimin artmastyla birlikte daha homojen ve piriizstiz
yiizeyler olustu. Sonug olarak NiFe tabaka kalmhgi arttik¢a filmlerin ylizey

morfolojisi film igerigine bagli olarak degisti.
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Sekil 4.5: Farkli NiFe tabakakalinliklarinda biiytitiilen N [NiFe (tnire)/Cu (1nm)]
stiperdrgiilerin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.5 (devam): Farkli NiFe tabakakalinliklarinda biiyiitiilen
N[NiFe(tnire)/Cu(1nm)] siiperdrgiilerin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.5 (devam): Farkli NiFe tabakakahnliklarinda bilytitiilen
N[NiFe(tnire)/Cu(1nm)] siiperdrgiilerin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.5 (devam): Farkli NiFe tabakakalinliklarinda biiyiitillen
N[NiFe(tnire)/Cu(1nm)] stiperdrgiilerin SEM goriintiileri.

4.6  Siiperorgiilerin Manyetik Analizi

Toplam kalinligi ve Cu tabaka kalmlig sabit iken NiFe tabaka kalmlig
degistirilerek iiretilen NiFe/Cu siiperdrgiilerin manyetik Slgiimleri manyetik alan film
yiizeyine hem paralel hem de dik uygulanarak yapildi. Sekil 4.6 ve Sekil 4.7° de
sirasiyla manyetik alanin film ylizeyine paralel ve dik uygulanmasiyla olgiilen
histeresis egrileri goriilmektedir. Nikel ve demir ferromanyetik, bakir diamanyetik
oldugu i¢in histeresis egrilerinden dlgiilen manyetizasyon degerleri hesaplanirken,
lgiilen manyetik moment degerleri siiperdrgiiniin ferromanyetik tabakasinin
hacmine boliinerek hesaplandi. Tablo 4.5° de NiFe/Cu stiperdrgiilerin hem paralel
hem de dik 6lgiimlerden hesaplanan Ms, M, He, M/Ms degerleri 8zetlenmistir. NiFe
tabaka kalinlig: 1.5 nm olan siiperdrgii i¢in paralel dlgiimlerden bulunan M;s degeri
12.9 emu/cm? iken NiFe tabaka kalinlig: arttikca M degerleri degeri asamali olarak
artarak NiFe tabaka kalmligmin 8 nm’ ye ¢ikmasiyla 291.3 emu/cm’® degerine
cikmistir. Paralel histeresis egrilerinden elde edilen doyum manyetizasyonu ve
kuarsivite degisimi Sekil 4.8’ de goriilmektedir. NiFe kalinlig arttikga elementel

analizleri sonuglar ile uyumlu olarak stiperdrgiideki ferromanyetik madde miktar
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beklendigi gibi artarak manyetizasyon degerini arttrmigtir. Fe ve Ni ferromanyetik,
Cu diamanyetik bir madde oldugu igin NiFe kalmhigmin artisiyla stiperdrgiideki
ferromanyetik igerik artar ve bdylece bir dis manyetik alanda birim hacimdeki
manyetik moment sayisi artmig olur. Elde edilen M degerleri bulk Ni ve Fe’ in
strastyla doyum manyetizasyon degerleri olan 480 ve 1707 emu/cm® ten daha
diigtiktiir [49]. Bu durumun, biyiitiilen siiperdrgiilerde tane boyutlart nanometre

mertebesinde oldugu i¢in sonlu boyut etkisinden kaynaklandig: diistiniilmektedir {3].

Ferromanyetik tabaka kalinhigt 2 nm’ den 8 nm’ ye ¢iktiginda, manyetik
alanin yiizeye paralel oldugu histeresis egrilerinden elde edilen Hc degeri de Sekil
4.8 de goriildiigi gibi 25.1 Oe’ ten 63.2 Oe’ e ¢ikmaktadir. NiFe kalinligmmn 1.5
nm oldugu siipersrgiide He degerininde biraz daha biiyiik olugunun filmdeki fazla Cu
iceriginden kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Ferromanyetik tabaka
kalmliginin artmasiyla film igerigindeki Ni artisi ve Fe azalisi He degerlerinide
etkilemektedir. Malzemelerde kuarsivite degerinin 12.5 Oe’ in altinda olmasi
maddenin yumusak, kuarsivite degerinin 125 Oe’ in iizerinde olmasi ise sert
manyetik madde oldugunu gosterir [49]. Olgiilen He degerleri 25.1<H¢<63.2 arasinda
oldugu i¢in siiperdrgiiler sert ile yumusak madde swnrlart arasinda ozellik

gostermektedir.

600[NiFe(4 nm)/Cu(l nm)] silperdrgiisiiniin Sekil 4.9’ daki manyetik alan
film diizlemine paralel ve dik uygulandii durumdaki histeresis egrilerinden
goriildiigl gibi, manyetik alan film yiizeyine paralel uygulandiginda numune 6 kOe
civarinda doyuma ulasirken manyetik alan film yiizeyine dik uygulandiginda 11 kOe
civarinda doyuma ulasmustir. Siiperrgiiniin manyetik alan numune ylizeyine paralel
uygulandiginda, dik uygulandift duruma gore daha disiik alanlarda doyuma
ulasmasi kolay ekseninin numune yiizeyine paralel oldugunu gosterir. Sekil 4.6” daki
manyetik alanin yiizeye paralel uygulandigt Slglimlerden ve Sekil 4.7° de dik
uygulandigi Slgiimlerden elde edilen histerisis egrileri karsilastinldiginda biiyiitiilen
biitin numunelerde de kolay eksenin ylizeye paralel oldugu sdylenebilir. Ayrica
manyetik alanin paralel oldugu kalict manyetizasyon (M) degerlerinin, dik oldugu
duruma gore gok daha biiyiik bulunmast kolay eksenin film diizlemine paralel
olmasindan kaynaklanmaktadir. Paralel 8l¢iimlerdeki M,./M; oranlari dik 6lglimlere

gore daha biytiktiir.
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Tablo 4.5: NiFe/Cu siiperdrgiilerde manyetik alan yiizeye paralel ve dik

uygulandiginda elde edilen manyetik 6lgiim sonuglari.

Numune Bilgileri VSM (Paralel dl¢iim) VSM (Dik 6l¢iim)
Nu:;\:ne TI:ti)z.lia (eI\r/Insu/ (gg) (el\rflru/ Mr/Ms (é\rf;/ (g;) (el\rflru/ M. /M
Kalmnhg | cm?) cm3) cm3) cm3)

SNCA2 1.5 129 | 41.6 0.4 0.03 6.28 86.1 | 0.13 | 0.02
BNF19 2 74.0 | 25.1 | 21.6 0.29 75.8 60.4 3.2 0.04
BNF20 3 77.7 | 234 | 23.1 0.3 76.1 55.9 4.8 0.06
BNF22 4 110.4 | 31.9 | 42.0 0.38 110.0 | 75.0 8.1 0.07
BNF23 5 172.4 | 357 | 91.8 0.53 171.7 920 | 9.7 0.06
BNF24 6 206.9 | 43.3 | 121.6 0.59 | 205.0 | 1569 | 17.9 | 0.09
BNF26 8 291.3 | 63.2 | 1583 0.54 | 286.3 146.1 | 203 | 0.08
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Sekil 4.6: NiFe tabaka kalinlig1 degistirilerek tiretilen
N[NiFe (tnire)/Cu(1nm)] siiperdrglilerden manyetik alanin film
ylizeyine paralel uygulanmasi ile elde edilen histeresis egrileri.
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Sekil 4.7: N[NiFe (tnire)/Cu (1nm)] siiperorgiilerden manyetik alanin film
yiizeyine dik uygulanmas: ile elde edilen histeresis egrileri.
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Sekil 4.8: Manyetik alan film yiizeyine paralel uygulandiginda elde edilen
doyum manyetizasyonu ve kuarsivite degigimi.
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Sekil 4.9: 600[NiFe(4 nm)/Cu(1 nm)] siiperdrgii i¢in manyetik alanin film
yiizeyine paralel ve dik uygulanmasi ile bulunan histeresis egrisi.
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4.7  Manyetorezistans Ol¢iimler

Farkli NiFe tabaka kalinliklarinda biiyiitilen NiFe/Cu siiperorgiilerin
manyetorezistans (MR) dlgiimleri Van der Pauw teknigi ile 10 kOe arasinda taranan
manyetik alanlarda yapildi. Manyetorezistans OSlglimleri i¢in rnekler Ti alt
tabakadan kaldirildiktan sonra yalitkan bir bant iizerine yapistirilmistir. Boylece
srnek yiizeyindeki kivrilma ve kirilmalar Snlenerek Slgtimler igin diizgiin bir ylizey
saglanmistir. Manyetik alan, film diizleminden gegen akima sirastyla paralel ve dik
uygulanarak BMR ve EMR ol¢iildii. Bu dlgtimlere bagh olarak manyetorezistanstaki
yiizde degisim (% MR) degeri Esitlik (3.7)” den yararlanarak hesaplandi. Sekil 4.10°
da Cu tabaka kalinlig1 1 nm’ de sabit tutularak, NiFe tabaka kalinligi 1.5 nm” den 10
nm’ ye kadar degisen stiperdrgiilerin MR egrileri gosterilmistir. Mavi ile gizilen

egriler BMR’ yi, kirmuz: ile gizilen egriler EMR” yi temsil etmektedir.

Sekil 4.10 (a), (b) ve (c)’ de goriildiigi gibi NiFe tabaka kalinliklartnin 1.5
nm, 2 nm, 3 nm oldugu 1200[NiFe(1.5 nm)/ Cu(l nm)], 1000[NiFe(2 nm)/Cu(1
nm)], ve 750[NiFe(3 nm) / Cu(l nm)] siiperdrgiilerinde manyetik alan akima hem
paralel hem de dik uygulandiginda manyetik alan arttkca BMR ve EMR’ nin
azaldig goriilmektedir. Bu durum siiperdrgiilerin dev (giant) manyetorezistans
(GMR) ozellik gosterdiginin ispatidir. GMR &zelligi siiperdrgiilerin periyodik
yapisindan kaynaklanmaktadir. Siiperdrgiilerin GMR degerleri yaklagik olarak % 1
ile % 2 arasinda degismektedir. Ancak NiFe tabaka kalmhigmin artarak 3.5 nm
oldugu 667[NiFe(3.5 nm)/Cu(l nm)] numunesinde Sekil 4.10 (d)’ de goriildiigl gibi
GMR bzelligin yaninda, diisiik manyetik alanlarda az bir oranda AMR katkisi
olusmaya baslamis ve kalnhigin 4 nm oldugu 600[NiFe(4 nm)/Cu(l nm)]
numunesinde bu AMR etki Sekil 4.10 (e)’ de goriilduigu gibi giderek artmigtir. NiFe
tabaka kalmliginin 5 nm oldugu 500[NiFe(5 nm)/Cu(l nm)] numunesinde ise $ekil
4.10 (f)’ de manyetik alan arttikga EMR azalirken, BMR’ nin arttig1 goriilmektedir.
NiFe tabaka kalinhgi arttikga GMR 6zelliginin tamamen AMR’ ye doniistiigi
goriilmektedir. Sekil 4.10 (g), (h), (1), (i)’ de, NiFe tabaka kahnliginin 5 nm’ nin
tizerinde siiperdrgiilerde tamamen AMR etki goriilmektedir. Sonug olarak, NiFe
tabaka kalinliginmn kiigiik oldugu (tnire<3.5 nm) numuneler GMR &zellik gdsterirken
NiFe tabaka kalinhig: arttiriidiginda AMR 6zelligi baskin olmaktadir. Bunun nedeni

NiFe tabaka kalinliginin artmasiyla ferromanyetik tabaka i¢indeki bulk sag¢ilmalarm
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daha etkili hale gelmesi ve spine bagli sagilma etkisinin azalmasi olabilir [9]. Bunun
yam sira MR grafiklerinde £10 kOe’ te egrilerin doyuma ulagmadigi goriilmiigtiir.
Litaratiirde, doyuma ulasmayan MR egrilerinin ferromanyetik tabakalardaki

stiperparamanyetik bolgelerden kaynaklandig: belirtilmektedir [108].

1.8 4 (a) 1200 [NiFe(1.5 nm)/ Cu(1 nm}] —eo=BMR
=dr—EMR

% MR

18 4 (b)1000 [NiFe(2 nm)/ Cu (1nm)] —o—BMR

1.6 A =dr—EMR

% MR

Sekil 4.10: NiFe tabaka kalinlig1 (2) 1.5 nm (b) 2 (c) 3 nm nm (d) 3.5 nm (¢) 4
nm (f) 5 nm (g) 6 nm (h) 7 nm (1) 8 nm (i) 10 nm olan N[NiFe
(tnire)/Cu (1nm)] stiperorgiilerin MR egrileri.
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Sekil 4.10 (devam): NiFe tabaka kalinlig1 (a) 1.5 nm (b) 2 (¢) 3 nm nm (d) 3.5
nm (€) 4 nm (f) 5 nm (g) 6 nm (h) 7 nm (1) 8 nm (i) 10 nm
olan N[NiFe (tnire)/Cu (1nm)] siiperorgiilerin MR egrileri.
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Sekil 4.10 (devam): NiFe tabaka kalinlig1 (a) 1.5 nm (b) 2 (¢) 3 nm nm (d) 3.5
nm (¢) 4 nm (f) 5 nm (g) 6 nm (h) 7 nm (1) 8 nm (i) 10 nm
olan N[NiFe (tnire)/Cu (1nm)] siiperdrgiilerin MR egrileri.
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Sekil 4.10 (devam): NiFe tabaka kalinlig (a) 1.5 nm (b) 2 (c) 3 nm nm (d)
3.5 nm (e) 4 nm (f) 5 nm (g) 6 nm (h) 7 nm (1) 8 nm (i)
10 nm olan N[NiFe (tnire)/Cu (1nm)] siiperdrgiilerin MR

egrileri.
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Tablo 4.6: Farkli NiFe tabaka kalinliklarinda biiyiitiilen N[NiFe(tnire)/Cu(1nm)]

stiperdrgiilerin MR degerleri

Numune Bilgileri MR
Numune Adi N[Nfﬁza';;el;fg:z‘lg;m)] % BMR % EMR
SNCA2 1200(1.5/1) 1.15 1.05
BNF19 1000(2/1) 0.97 0.90
BNF20 750(3/1) 0.88 1.26
SNCAL1 667(3.5/1) 0.84 1.59
BNF22 600(4/1) 1.07 1.79
BNF23 500(5/1) 0.88 2.19
BNF24 429(6/1) 1.67 1.92
BNF25 375(7/1) 1.50 1.71
BNF26 334(8/1) 1.49 1.81
BNF27 273(10/1) 1.39 1.93
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5. SONUC VE ONERILER

Stiperdrgiiler, ferromanyetik ve manyetik olmayan tabakalarmn periyodik
olarak bir alttabaka lizerine bilyiitiilmesi ile olusan ¢ok katmanli nanoyapilardir.
Elektrodepozisyon teknigi, siiperdrgii liretiminde kullanilan {iretim teknikleri
arasinda en hizli, basit ve ekonomik olan yontemlerdendir. Bu ¢alismada NiFe/Cu
siiperdrgiiler Ni, Fe ve Cu iyonlarint igeren tek ¢ozelti kullanilarak Ti alttabaka
lizerine elektrodepozisyon teknigi ile biiyttiildiler. Uretilen NiFe/Cu siiperorgiilerde
Cu tabaka kalmhg sabit tutulurken, NiFe tabaka kalmligi degistirilerek,
ferromanyetik tabaka kalinliginin elementel, yapisal, manyetik ve manyetorezistans

dzellikler iizerine etkileri arastirildi.

Ni, Fe ve Cu iyonlarini igeren ¢dzeltinin elektrokimyasal karakterizasyonu
doniisimlii voltametri (CV) teknigi ile incelendi. Elde edilen CV efrisinden
yararlanarak ve farkli potansiyellerde denenen filmlerin parlakliklarida g6z Oniine
alinarak ferromanyetik NiFe tabakalarin depozisyonu i¢in SCE’ ye gére -1.8 V,
manyetik olmayan Cu tabakalarin depozisyonu igin -0.3 V potansiyelleri segildi.

Biitiin siiperdrgiiler bu potansiyel degerlerinde biyiitiildi.

Siiperdrgiilerin elementel analizi enerji ayirmali X-igmlar1 spektroskopisi
(EDX) ile yapildi. Elde edilen EDX sonuglarina gére NiFe tabaka kalinhig: arttikga
siiperorgiideki Ni atomlar1 miktar1 kademeli olarak % 16.95’ den % 7645 e
artarken, Cu atomlar1 miktarinin % 80.97> den % 22.37’ ye azaldigi goriildii. Fe
atomlarinin miktarinda ise % 2.08” ten % 1.2° ye az bir diislis olmustur. EDX
analizlerinde, NiFe tabaka kalinlig1 arttik¢a siiperorgiideki Ni oranin da arttigy
dogrulandi. EDX analizinde elde edilen film igeriklerindeki Fe/Ni orani ile filmlerin
depozisyonunda kullanilan ¢dzeltinin bilesimindeki Fe/Ni orani kargilastirildiginda,
siiperdrgiilerdeki Fe/Ni oramimin daha biiyiik oldugu gériildii. Bu da tretilen biitiin

filmlerde anormal birlikte depozisyonun gergeklestigini belirtir.

Siiperorgiilerin kristal yapi analizleri i¢in X-iginlar1 difraksiyonu (XRD)
kullanilmistir. XRD 6lgtimleri filmler Ti alttabakadan kaldirildiktan sonra alinmistir,

boylece spektrumlarda gorillen pikler sadece filmlere ait piklerdir. NiFe/Cu
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stiperdrglilerin 40°-100° araliginda alian XRD spektrumlarinda fec yapiya ait (111),
(200), (220) ve (311) yansima pikleri sirastyla 44°, 51°, 75° ve 92° civarinda olugtu.
Spektrumlardaki pik konumlari ve siddetinden yararlanarak numunelerin diizlemler
arast uzakliklar, 6rgii sabitleri, kristal yonelimleri ve tane boyutlar1 hesaplandr. XRD
spektrumlar1 g6z Sniine alindiinda siiperdrgiilerin hepsinin fcc yapiya sahip oldugu
saptanmugtir. Fe, bce yapiya sahip olmasina ragmen stiperdrgiilerin higbirinde bee
yapi gbzlenmemistir. Bunun nedeni, elementel analiz sonuglarma gore
stiperorgiilerdeki % Ni ve % Cu igeriginin % Fe igerigine oranla ¢ok daha fazla
olmasidir. Siipertrgiilerin en kiigiik kareler yontemiyle hesaplanan orgii sabitleri
0.36012 nm ile 0.35381 arasinda bulundu. NiFe tabaka kalinlig1 arttikga EDX
analizleri ile uyumlu olarak 6rgii sabitinin azaldig1 belirlendi. Bu azalisa, Ni’ in orgii
sabitinin Cu’ a kiyasla daha kiigiik olmas1 sebep olmaktadir. Tim siiperorgiilerin
(111) yoneliminde oldugu bulundu. Bunun nedeni, bulk Cu ve Ni’ in tercihli
yonelimlerinin  (111) olmasidir.  Stipertrgiilerin  ortalama tane biiyiiklikleri

e

hesaplandiginda 27.3498 nm < to<37.2248 nm arasinda degistigi bulundu.

NiFe/Cu stiperorgillerin yiizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu
(SEM) goriintiileri ile incelenmistir. NiFe tabaka kallig1 kiiglik olan numunelerin
yiizeyinde karnabahar sekilli bdlgeler olusurken, NiFe tabaka kalinlig1 arttikca bu
bolgeler azalarak tanecikli yapr olusmustur. Ayrica NiFe tabaka kalinhig: biiyiik olan
numunelerin kii¢iik NiFe tabaka kalinligina sahip olan numunelere kiyasla, daha diiz
ve homojen yiizeye sahip olduklari tespit edildi. NiFe tabaka kalinligmmn artmasi ile
numune igindeki Ni oranmin artmasinin numune ylizeyi {izerine etkisi
incelendiginde; artan Ni oraninin daha taneli halde bir biiylimeye neden oldugu

gbzlendi.

Numunelerin manyetik olgtimleri Titresimli Ornek Magnetometresi (VSM)
ile yapilmistir. Manyetik alanmn film ylizeyine hem paralel hem de dik uygulanmasi
sonucunda NiFe/Cu siiperdrgiilerin paralel ve dik histeresis egrileri elde edildi. NiFe
tabaka kalinhgmin 1.5 nm’ den 8 nm’ ye ¢ikmasiyla siiperdrgiilerin doyum
manyetizasyonunun 12.9 emu/cm?® ten 291.3 emu/cm® e arttifi gézlendi. Bunun
nedeni, ferromanyetik tabaka kalinligmin artistyla birlikte, bu tabaka igindeki Ni
miktarinin da artmasi olabilir. Ciinkii ferromanyetik tabaka i¢indeki Ni miktari arttig

zaman ferromanyetik ¢iftlenim zayiflar ve ferromanyetik ¢iftlenimin zayiflamas: da
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manyetizasyon degerinin artmasina neden olur. Film ylizeyine paralel 6lgiimlerden
alan histeresis egrilerinde kuarsivite degerleri, NiFe tabaka kalinliginin artmasiyla
25.1 Oe’ ten 63.2 Oe; e ¢tkmustir. NiFe kalinliginin artmast ile stiperdrgiilerin Ni
iceriginin artarken az oranda da olsa Fe igeriginin azalmasi kuarsivitedeki bu
degiseme sebep olmugtur. Paralel Slgiimlerden elde edilen kuarsivite degerleri
siiperrgiilerin yumusak (12.5 Oe) ve sert ferromanyetik (125 Oe) madde sinirlari
arasinda oldugunu belirtmektedir. Manyetik alanin numune yiizeyine dik uygulandigi
histerezis egrilerinden alinan kuarsivite degerleri 60.4 Oe ile 156.9 Oe arasinda
degismekte ve paralel dlglimlerden elde edilen degerlere gore daha yiiksektir. Ayrica
manyetik alan film yiizeyine paralel uygulandiginda numunelerin daha digiik
alanlarda doyuma ulasirken manyetik alan film yiizeyine dik uygulandiginda daha
bitylik alanlarda doyuma ulagmalari, siiperdrgiiler i¢in kolay eksenin numune

yiizeyine paralel oldugunu gostermektedir.

NiFe/Cu siiperdrgiilerin manyetorezistans (MR) 6lgtimleri Van der Pauw
teknigi ile £10 kOe arasinda taranan manyetik alanlarda yapildi. Manyetik alan
akima dik uygulanarak enine manyetorezistans (EMR), paralel uygulanarak ise
boyuna manyetorezistans (BMR) 6l¢timii alindi. NiFe tabaka kalinligi 1.5 ve 3 nm
arasinda olan siiperorgillerde hem EMR hem de BMR manyetik alan artisi ile
azalmaktadir. Bu durum bu numulerde GMR 6zellik oldugunu gosterir. NiFe tabaka
kalinhgnm 3.5 nm oldugu siiperdrgiide kismen AMR etki goriildii. NiFe tabaka
kalinliginin 4 nm’ nin {izerinde oldugu numunelerde GMR tamamen AMR etkiye
doniistli. NiFe/Cu siiperdrgiilerin GMR degerleri ~% 1-2 arasindadir. GMR degeri
genel olarak ferromanyetik tabaka kalinligmin artmasi ile 6nce az bir artig sonra da

az bir azalis gdstermistir.
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