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OZET
Yiiksek Lisans

CoNi/Cu SUPERORGULERININ ELEKTRODEPOZISYONU ve
MAGNETOREZISTANS OZELLIKLERI

Elif SENTURK

Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Katihal Fizigi Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Miirsel ALPER

CoNi/Cu stiperorgiileri polikristal Ti (hcp) alttabaka iizerine, kendi iyonlarii igeren
cozeltilerden elektrodepozisyon teknigi ile bilyiitiildii. Uretilen siiperdrgiilerin 6zellikleri, ¢ozelti
pH’1, Ni konsantrasyonu ve Cu tabaka kalinhigi degisimlerine bagli olarak incelendi.
Cozeltilerin elektrokimyasal karakterizasyonlar1 doniisiimlii voltammetri (CV) teknigi ile
yapildi. CV egrilerinden, ferromanyetik (CoNi) ve manyetik olmayan (Cu) tabakalarin
depozisyon potansiyelleri referans elektroda (doymus kalomel elektrot-SCE) gore sirasiyla -1.5
V ve -04 V olarak belirlendi. Elektrodepozisyon sirasinda kaydedilen akim zaman
gegislerinden siiperdrgiilerin biiylime siiregleri incelendi.

Numunelerin yapisal analizleri X-1s51mm1 difraksiyon (XRD) teknigi ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile yapildi. Biitiin numunelerin XRD spektrumlarinda, yilizey merkezli kiibik
(fcc) yapinin karakteristik yansima pikleri olan (111), (200), (220) ve (311) yansimalari sirastyla
44°, 51°, 75° ve 91° civarinda gozlendi. Numunelerin hepsinin (111) yonelimine sahip oldugu
bulundu. SEM goriintiilerine gore, pH degeri yiiksek olan ¢ozeltilerden iiretilen numunelerin
diisiikk pH’ dakilere kiyasla daha homojen ve piiriizsiiz yiizeyleri oldugu tespit edildi.

Filmlerin manyetik Olgimleri, titresimli 6rnek magnetometresi (VSM) ile yapildi. Histerisis
egrilerinden numunelerin doyum manyetizasyonu (Ms) ve Koersivite alanlar1 (H;) hesaplandi.
pH degeri arttikga {iretilen numunelerin manyetizasyon degerlerinin arttigi goézlendi. Ayrica
manyetizasyon degerlerinin artan Cu tabaka kalmlig ile birlikte arttig1 saptandi.

Manyetorezistans (MR) o6lgiimler Van der Pauw (VDP) metoduyla, 12 kOe arasindaki
manyetik alanlarda yapildi. pH degerleri 2.5, 3.0 ve 3.5 olan ¢ozeltilerden iiretilen
429[CoNi(4nm)/Cu(3nm)] siiperorgiilerinin MR egrilerinde, pH=2.5 ve 3.0 olan numunelerde
GMR etki gozlenirken pH=3.5 olan numunede AMR etki gozlendi. Bunun yaninda artan Ni
oraninin da—kii¢iik Cu tabaka kalinliklarinda (0.5 nm, 1 nm)- AMR etkinin olusmasina neden
oldugu saptandi. Ni konsantrasyonu 0.02 M’ dan 0.2 M’ a ¢ikarildig1 zaman siiperorgiilerin hem
MR degerlerinin hemde GMR hassasiyetinin arttigi bulundu. Son olarak, farkli Cu tabaka
kalinliklarina sahip numuneler incelendiginde, 0.02 M Ni konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiden
iiretilen numunelerin hepsinde GMR etki gozlenirken, 1 M Ni iceren ¢ozeltiden biiyiitiilen
numunelerde ise ince Cu tabaka kalinliklarinda (0.5, 1 ve 2 nm) AMR etkinin baskin oldugu
bulundu.

Anahtar Kelimeler: Elektrodepozisyon, CoNi/Cu siiperdrgiileri, GMR, AMR 2011,
xiii + 84 sayfa.



ABSTRACT
MSc Thesis

ELECTRODEPOSITION and MAGNETORESISTANCE PROPERTIES
OF CoNi/Cu SUPERLATTICES

Elif SENTURK

Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Departmant of Solid State Physics

Supervisor: Prof. Dr. Miirsel ALPER

CoNi/Cu superlattices were grown on Ti (hcp) substrates from electrolytes containing their own
ions by the electrodeposition technique. The properties of the produced superlattices were
examined as a function of electrolyte pH, Ni concentration and the Cu layer thickness.
Electrochemical characterizations of the electrolytes were carried out by the cyclic voltammetry
(CV) technique. Deposition potentials of ferromagnetic (CoNi) and non-magnetic (Cu) layers vs
reference electrode (saturated calomel electrode-SCE) were determined to be -1.5V and -0.4 V,
respectively. The deposition processes of superlattices were examined from the current-time
transients recorded during the deposition.

The structural analyses were made by X-ray diffraction (XRD) technique and scanning electron
microscopy (SEM). The (111), (200), (220) and (311) peaks which are the characteristic
reflection peaks of face centred cubic (fcc) structure, were observed around 44°, 51°, 75° and
91°, respectively. All the samples have (111) orientation. According to the SEM images, the
samples grown from the electrolytes with high pH values have more homogen and smoother
surfaces than those grown at low pH.

The magnetic measurements of the films were made by vibrating sample magnetometer (VSM).
Saturation magnetizations (M) and coercivities (H.) were calculated from the hysteresis curves.
It was found that the magnetizations of the samples increase as the pH value increases. Also, the
magnetization values increase with increasing Cu layer thickness.

The magnetoresistance (MR) measurements were made by Van der Pauw (VDP) method in +12
kOe magnetic fields. 429[CoNi(4nm)/Cu(3nm)] superlattices grown from the electrolytes with
2.5 and 3.0 pH values have the giant magnetoresistance (GMR) behavior, since the longitudinal
(LMR) and transverse magnetoresistance (TMR) decrease as the applied field increases, while
the ones with pH=3.5 has AMR effect, so the LMR increases and the TMR decreases with
increasing applied field. Furthermore, for the superlattices with thin Cu layer thicknesses (0.5
nm, 1 nm), increasing Ni concentration caused to occur AMR effect. On the other hand, when
the Ni concentration in the electrolyte is increased from 0.02 M to 0.2 M, the MR values and
also the GMR sensitivity of the superlattices are increased. Finally, for the samples with
different Cu layer thicknesses, all superlattices produced from the electrolyte containing 0.02 M
Ni have GMR effect, while the superlattices grown from the electrolyte containing 1 M Ni have
AMR only for thin Cu layer thicknesses (0.5, 1 and 2 nm).

Key words: Electrodeposition, CoNi/Cu superlattices, GMR, AMR 2011, xiii + 84
pages.
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1. GIRIS

Nanoyapilarin tasarlanmasi, iiretilmesi ve uygulamasimi kapsayan bilim dah
nanoteknoloji olarak adlandirilir (Ca0 2005). Nanoyapilar, boyutlarindan en az biri
nanometre (Inm= 10° m) mertebesinde olan malzemelerdir. Bu boyut araligindaki
malzemeler; kendilerine has, kiilge (bulk) yapisindan ¢ok farkli olan 6zellikler
gosterirler. Ornegin; nanometre boyutundaki malzemeler diisiik erime noktalarina
(kiilge yapidaki malzeme ile arasinda 1000°C kadar fark olabilir) sahiptir. Yariiletkenler
nanometre boyutunda yalitkan 6zellik gosterebilir. Ancak bu 6zellikler arasinda en goze
carpani; ilk defa 1988 yilinda Molekiiler Demet Epitaksi (Molecular Beam Epitaxy-
MBE) yontemi ile hazirlanan Fe/Cr siiperorgiilerinde gozlenen devasa manyetorezistans
(Giant Magnetoresistance-GMR) etkidir (Baibich ve ark. 1988). GMR, manyetik alan
uygulandigt zaman malzemenin elektriksel direncinde meydana gelen biyiik
degisimdir. Bu etki daha sonraki yillarda, elektrokimyasal depozisyon
(elektrodepozisyon) yontemiyle iiretilen NiCoCu/Cu siiperorgiilerinde de gozlenmistir

(Alper ve ark. 1993).

Fe, Ni, Co veya bunlarin alasimlarindan olusan ferromanyetik malzemelerin ardisik
olarak manyetik olmayan (Cu, Cr, Mn...vb) tabakalarla birbirinden ayrilmasiyla olusan
stiperorgiilert degisik tekniklerle liretmek miimkiindiir. Bu tekniklerden en yaygin
olanlar1; Molekiiler Demet Epitaksi (MBE), Buharlastirma, Piiskiirtme (Sputtering) ve
Elektrodepozisyondur. Bu yontemler arasinda nanoboyutlu metalik c¢ok katmanli
yapilarin tiretilmesi i¢in elektrodepozisyon en basit yontemlerden biri olarak diistiniiliir
(Csik ve ark. 2010). Ciinkii; elektrodepozisyon teknigi, oda sicakligi ve atmosfer
basincinda herhangi bir vakum sistemine gerek duyulmadan, istenilen geometride, hizl
ve ekonomik bir iiretim siirecine sahiptir (Schwarzacher ve Lashmore 1996, Liu ve ark.
2000, Zhang ve ark. 2005). Elektrodepozisyon, ince film ve katmanli yap1 {iretiminde
uzun yillardir kullanilmaktadir. Ancak son zamanlarda, alasim filmlerin ve katmanl
yapilarin iiretimindeki basarisindan dolayr diger tekniklere kiyasla daha ¢ok tercih

edilmektedir.



Elektrodepozisyon yontemiyle iiretilen ferromanyetik siiperdrgiilerin 6zellikleri; film
kalinlig1, tabaka kalinliklari, alttabaka se¢imi, kristal yonelimi gibi fiziksel parametre
degisimleri yaninda ¢ozelti pH’1, sicakligi, konsantrasyonu, katki maddeleri ve
depozisyon potansiyelleri gibi kimyasal parametre degisimlerinden de etkilenmektedir.
Bu parametreler degistirildik¢e tiretilen filmlerin kalitesi degisir ve uygun secimler
sonucu aranan niteliklere sahip numuneler elde edilebilir. Uretilen filmlerin kalitesinin

degismesi, teknolojik uygulamalardaki kullanimlarini1 da yayginlastirir.

Alasim ve ¢ok katmanli yapilar olmak {izere manyetik ince filmlerin gelisimi, manyetik
sensorler gibi mikro elektromekanik (MEMS) sistemlerdeki 6nemli rolleri nedeniyle,
son yillarda hiz kazanmistir (Myung ve ark. 2003). Elektrodepozisyon teknigi ile
depozit edilmis demir grubu metallerinden (Fe, Ni, Co) veya onlarin alagimlarindan
olusan manyetik ince filmler, bilgisayar okuma yazma kafalarinda ve manyetik bilgi
depolama cihazlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Takata ve Sumodjo 2007).
Diisiik manyetik alanlarda yiiksek GMR gosteren yani GMR hassasiyeti fazla olan
malzemeler, az enerji harcamalar1 ve daha yiiksek bilgi depolama kapasitesine sahip

olmalarindan dolay1 teknolojik uygulamalarda tercih edilmektedir.

Bu c¢alismada, elektrodepozisyon teknigi ile Ti alttabaka iizerine biiyiitiilen CoNi/Cu
siiperorgiileri konu edilmistir. Uretilen siiperdrgiilerin elektrokimyasal, yapisal,
manyetik karakterizasyonlar1 ile manyetorezistans Ozellikleri, Ni konsantrasyonuna,

¢ozelti pH’ 1na ve manyetik olmayan tabaka (Cu) kalinligina gore incelenmistir.

Tezin kapsami; Girig, Kuramsal Temeller, Materyal ve Yontem, Bulgular ve Tartisma
ve Sonug¢ olmak iizere bes boliimden olusmaktadir. Girig bdliimiinde, manyetik ince
filmlerin teknolojik uygulama alanlar1 yaninda, yapilan ¢aligmalar hakkinda bazi bilgiler
verilmis ve tezin boliimleri tanitilmistir. Ferromanyetik nanoyapili malzemeler, ince
film biiyiitme teknikleri, elektrokimyasal depozisyon islemi, c¢ozelti pH’ 1nmn
elektrodepozisyon iizerindeki etkisi, manyetik Ozellikler ve manyetorezistans
basliklarindan olusan teorik bilgiler, Boliim 2’ de verilmistir. Ugiincii boliimde,
stiperorgiilerin tiretildigi ¢ozeltilerin elektrokimyasal karakterizasyonu i¢in kullanilan

dontistimlii voltammetri (CV) teknigi, numune hazirlama ve alttabakadan kaldirma



islemleri ele alinmistir. Bunun yaninda, filmlerin yapisal karakterizasyonu i¢in gereken
X-1sm1 difraksiyonu (XRD)’ ndan, numunelerin yiizey morfolojilerini incelemede
kullanilan taramali elektron mikroskobu (SEM)’ ndan, manyetik 6zellikleri tayin
etmede gereken titresken numune manyetometresi (VSM)’ nden ve son olarak {iretilen
numunelerin manyetorezistans (MR) karakterizasyonlari igin kullanilan Van der Pauw
(VDP) tekniginden kisaca bahsedilmistir. Dordiincti bolim olan Bulgular ve Tartisma
boliimiinde, degisik depozisyon kosullar1 altinda iiretilen siliperorgiilerden elde edilen
veriler ve analiz sonuglari ile bu sonuglarin yorumlar1 yer almaktadir. Sonug boliimiinde

ise yapilan ¢alisma sonucu elde edilen bulgular kisaca 6zetlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Ferromanyetik Nanoyapili Malzemeler

Boyutlarindan en az biri nanometre (nm) Olceginde olan malzemelere, nanoyapili
malzemeler denir. Co, Ni, Fe ya da bunlarin alagimlar1 gibi demir grubu metallerini
iceren malzemelere ise ferromanyetik nanoyapili malzemeler denir. Ferromanyetik
nanoyapilt malzemeler, bulk (kiilge) metalinin elektriksel ve manyetik 6zelliklerinden
cok farkli ozellikler gosterdiklerinden, son yillarda hem bilimsel hem de teknolojik
uygulamalar1 bakimindan ilgi odagi olmustur. Ferromanyetik nanoyapili malzemelere
ornek olarak; siliperorgiiler, c¢ok katmanli yapilar (multilayer), nanoteller ve
nanokontaktlar verilebilir. Naokontaktlar, biitiin boyutlari nanometre 6l¢eginde olan
boyutsuz yapilardir. Nanoteller, iki boyutu nanometre mertebesinde bir boyutu
makroskopik Olcekte olan yapilardir. Siiperdrgiiler ve katmanli yapilar ise bir boyutu

nanometre mertebesinde, iki boyutu makroskopik 6lgekte olan yapilardir.

Stiperorgiiler, nanometre mertebesindeki manyetik olmayan tabaka ile birbirinden
ayrilmis ardisik ferromanyetik tabakalarin istiiste dizilmesiyle olusur ve periyodiklik
s0z konusudur. Sekil 2.1° de, sliperorgiiniin yapis1 gosterilmistir. Cok katmanli yapilari
siiperorgiilerden ayiran en 6nemli Ozellik, ¢cok katmanli yapilarda periyodiklik sarti

aranmamasidir.

Sekil 2.1. Siiperorgiiniin sematik gosterimi



2.2. Ince Film Biiyiimesinin Temelleri

Metal ince filmlerin uygun bir alt tabaka iizerine biiyiitiilme islemi birka¢ asama da
gergeklesir. Bu asamalar; ¢ekirdeklenme, ¢ekirdeklerin biiylimesi ve kristallesme olarak
siralanir. Cekirdeklenme, herhangi bir ¢6zeltiden, sividan ya da buhardan meydana
getirilen ve sinirlt sayida atom, iyon ya da molekiiliin diizenli sekilde siralandigi,
kristalin ilk olusma asamasidir (http://www.britannica.com/EBchecked, 2011). Bir
alttabaka iizerine film biiylimesinin temeli c¢ekirdeklenmeye dayanir. Cok kiiclik
boyutlardaki malzemelerin yapisini belirlemede cekirdeklenme isleminin 6nemli rolii
vardir. Ince filmlerin biiyiitiilmesinde ise film boyutlar1 nanometre dlgegine kadar

indiginden ¢ekirdeklenmenin 6nemi daha da artmaktadir.

Cekirdeklenme tiirleri; Ada (Volmer-Weber) , Tabaka (Frank- van der Merwe) ve Ada-
Tabaka (Stranski-Krastonov) biiyiimeleri olmak iizere ti¢ ana grupta siniflandirilir. Sekil
2.2, cekirdeklenmenin bu ii¢ ana tiirlinli gdstermektedir. Ada biiyiimesi, biiylime tiirleri
(atomlar) birbirlerine, alttabakaya olduklarindan daha kuvvetli bagl olduklar1 zaman
meydana gelir (Sekil 2.2.a). Ortaya ¢ikan atom gruplar1 daha sonra birleserek filmi
olusturur. Yalitkan alttabaka iizerine biiyiitiilen metal, grafit ve mika gibi malzemeler bu
tip ¢ekirdeklenme gosterir. Tabaka biiylimesi ise ada biiylimesinin tam tersidir, yani
bliylime tiirleri alttabakaya birbirlerine olduklarindan ¢ok daha kuvvetli baghdirlar.
Ikinci tabakanin depozisyonu baslamadan énce birinci tabaka eksiksiz bir sekilde olusur
(Sekil 2.2.b). Tabaka biiyiimesinin en 6nemli ornegi, tek kristal filmlerin epitaksiyel
biiylimesidir (Paunovic ve Schlesinger 2006). Sekil 2.2.c‘ de gosterilen ada-tabaka

biiyiimesi, ada biiyilimesi ile tabaka biiylimesinin bir kombinasyonudur.

Alttabaka iizerinde bir cekirdeklenme olustuktan sonra bu c¢ekirdekler biiyiiyerek
birbirleri ile birlesir ve ince bir film tabakasi haline gelir. Olusan filmin kristal yapisi
alttabaka ile uyumlu oldugu gibi kendi kristal yapisini da meydana getirebilir.
Depozitin, tek kristal, polikristal ya da amorf olmasi biiyiime kosullarina ve malzemenin
cinsine baglidir. Bliylime kosullar1 arasinda, depozisyon sicakligi ve biiyiime tiirlerinin
carpisma hizi en dnemli iki faktordiir. Ornegin; tek kristal malzemeyi biiyiitmek igin

yiiksek depozisyon sicakligi ve kiiclik carpisma hizi gerekirken, amorf filmlerin


http://www.britannica.com/EBchecked/topic/421892/nucleation

depozisyonunda diisiik sicaklik, polikristal filmlerin biiyiitiilmesinde ise orta dereceli
sicaklik gerekir (Cao 2005).

Sekil 2.2. Film biiylimesinde baslangi¢ ¢ekirdeklenme modelleri. (a) Ada Biiyiimesi, (b)
Tabaka Biiylimesi, (c) Ada-Tabaka Biiytimesi

Ince film biiyiitme teknikleri, islemin fiziksel yada kimyasal olusuna gore; fiziksel
buhar depozisyonu (Physical Vapor Deposition-PVD) ve kimyasal buhar depozisyonu
(Chemical Vapor Deposition-CVD) olmak iizere ikiye ayrilir. PVD teknikleri;
buharlastirma, molekiiler demet epitaksi (Molecular Beam Epitaxy-MBE) ve piiskiirtme
(sputtering) gibi tekniklerin genel adidir. Bu tekniklerde filmi olusturmak icin
kaynaktan veya bir hedeften koparilan atomlar alttabaka iizerine depozit olur ve
kimyasal tepkime igermez. CVD ise, 1slak ve kuru kimyasal yontem olarak ikiye ayrilan
ve kimyasal tepkimelerle depozitlerin olusmasi saglayan film biiylitme teknigidir.
CVD tekniklerine 6rnek olarak; elektrokimyasal depozisyon, Langmuir-Blodgett
filmleri ve kendiliginden olusan tek katmanli yapilar verilebilir. Bu tez kapsaminda
kullanilan elektrodepozisyon teknigi, CVD metodunun 1slak kimyasal yontem

cesitlerinden biridir. Elektrodepoziyon teknigi, vakum gerektirmemesi, kolay



uygulanabilir olmasi, depozisyon hizinin yiiksek olmasi ve ekonomik olmas1 gibi birgok
nedenden dolay1 diger film biiyiitme tekniklerine gore daha avantajlidir (Ross 1994,
Bird ve Schlesinger 1995, Jyoko ve ark. 1997).

2.3. Elektrokimyasal Depozisyon Teknigi

Elektrodepozisyonun temelini olusturan elektrokimya bilim dali, elektrik enerjisi ile
birlikte yiirliyen kimyasal olaylar1 inceler. Elektrik akiminin madde ile etkilesmesi
sonucu yeni maddelerin agiga ciktig1 tepkimelere elektrokimyasal tepkime adi verilir
(Zeren 1997). Yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarindan olusan bu tiir tepkimeler,
elektrokimyasal hiicre adi verilen bir kapta gergeklesir. Elektrokimyasal hiicre;
elektriksel iletkenlik gosteren ¢ozelti diger adiyla elektrolit, iki veya daha fazla elektrot
ve bu elektrotlar1 birbirine baglayan dig bir devreden olusur. Yiikseltgenme
reaksiyonunun meydana geldigi elektrota anot, indirgenme reaksiyonunun meydana

geldigi elektrota katot denir.

Elektrokimyasal hiicreler, galvanik ve elektrolitik olmak {izere ikiye ayrilir. Elektrolitik
hiicrelerde reaksiyonun gerceklesebilmesi igin bir elektrik enerji kaynagina ihtiyag
duyulurken, galvanik hiicrelerde kimyasal reaksiyonlar kendiliginden meydana gelir ve

bunun sonucunda elektrik akim tiretilir.

Cozelti icindeki metal iyonlarmnin, elektron alarak metale indirgenmesi sonucu

elektrodepozisyon olay1r gerceklesir. Katotta gerceklesen bu tepkime;

M™+ne” - M (2.1)

seklindedir. Bu ifadede; M "" metal iyonunu, n elektron sayisini, € bir elektronu, M

metal atomunu temsil eder.



Bir metal kendi iyonlarini igeren bir ¢ozelti igine daldirilirsa; ¢ozelti i¢indeki metal
iyonlar1 elektron alarak metale indirgenirken, metal atomlar1 da elektron vererek metal
iyonu haline gelir ve ¢ozeltiye karisir. Elektrokimyasal denge halinde, kristale yerlesen
metal iyonlarinin sayisi ayrilan metal iyonlarinin sayisina esittir. Bu durumda metal ile
¢ozelti arasinda bir potansiyel olusur. Elektrokimyasal denge halindeki bir elektrotun
sahip oldugu degismeyen elektriksel potansiyele elektrot potansiyeli denir (Yalgin ve
Kog¢ 1991). Elektrot potansiyelini 6lgebilmek igin elektrokimyasal hiicreye referans
elektrot baglanir. Uluslararasi kabul goren referans elektrot, standart elektrot potansiyeli
sifir olarak kabul edilen Standart Hidrojen Elektrotu (SHE) ya da Normal Hidrojen
Elektrotu (NHE)’ dur. ideal bir referans elektrot, kolay hazirlanabilmeli ve ¢ozelti
bilesiminden etkilenmeyecek sabit bir potansiyele sahip olmalidir. Uygulamadaki
zorluklarindan dolayr SHE’ nin ideal bir referans elektrot oldugu sdylenemez. Bu
nedenle pratikte hazirlanmasi ve kullanimi daha kolay olan doymus kalomel elektrot
(SCE) tercih edilir. 25°C’ de, SCE’ nin potansiyeli SHE’ ye gore 0,242 volt (V) tur
(Yildiz ve ark. 1997).

Cizelge 2.1° de baz1 metaller icin SHE ve SCE’ ye gore standart elektrot potansiyelleri
verilmistir. Standart elektrot potansiyeli daha pozitif olan metal daha soy metal olarak
bilinir. Cizelge 2.1’ de verilen SEP’ lere gore; Cu, Ni ve Co’ tan daha soy, ancak Ag’
den daha az soy bir metaldir. Birbirinden farkli metal iyonu iceren ¢ozeltilerde, daha
cok soy olan metalin iyonlart daha az soy olan metalin iyonlarina kiyasla daha fazla
indirgenir. Bu nedenle, daha soy olan metallerin ¢o6zelti i¢cindeki konsantrasyonlar1 daha
az olsa bile, depozit edilen numune igerisindeki konsantrasyonlarinin daha yiiksek olma
thtimali vardir. Ancak demir grubu metallerinden (Co, Ni, Fe) birini veya daha fazlasim
iceren elektrolitlerden biiyiitiillen filmlerde, daha soy olan metalin daha fazla
indirgenmesi beklenirken, daha az soy olan metalin miktarinin daha fazla oldugu
goriiliir (Brenner 1963). Bu olay anormal birlikte depozisyon olarak adlandirilir.
Anormal birlikte depozisyon; depozisyon sirasinda hidrojen gazi (Hp) ¢ikisina bagh
olarak metal-¢6zelti ara yilizeyindeki pH’ 1 artmasindan dolayi, daha az soy metalin
hidroksitinin elektrot yiizeyine tutunarak daha soy metalin depozisyonunu

engellemesine atfedilir (Dahms ve Croll 1965).



Cizelge 2.1. 25°C’ de sulu ¢ozelti igindeki baz1 metaller i¢in volt (V) olarak SHE ve
SCE’ ye gore standart elektrot potansiyelleri (SEP) (Bard ve Faulkner 1980)

Reaksiyon SHE’ye gore SEP (V) SCE’ye gore SEP (V)
Agt te =Ag 0.7996 0.5581
Cu™ +2¢ =Cu 0.3402 0.0987
Ni*" +2e = Ni -0.23 -0.4715
Co™ +2¢ =Co -0.28 -0.5215
Fe™™ +2e =Fe -0.409 -0.6505
Zn*" + 2e = Zn -0.7628 -1.0043
Au” +e = Au 1.68 1.4385
Pt' +e =Pt 1.2 0.9585
2H" +2¢ = H, 0 -0.2415

Bir metalin denge elektrot potansiyeli, ¢ozeltideki iyonlarin konsantrasyonuna bagl
olarak degisebilir. Elektrot potansiyeli ile ¢ozeltideki iyonlarin konsantrasyonu

arasindaki bu iligki Nernst denklemiyle (2.2) verilir:

E=E*-RT |ogct, (2.2)
nk

Burada, E° standart elektrot potansiyeli, R ideal gaz sabiti, T sicaklik, n degerlik
elektron sayisi, F Faraday sabiti (96485 coulomb/mol), C metal iyonlarinin molar
konsantrasyonu, f, ise metal iyonunun aktiflik katsayisidir. Elektrokimyasal hiicre
icerisinde net bir akim gozlemlemek igin, elektrota denge potansiyelinden farkli bir

degerde potansiyel uygulanmalidir.



Bir elektrokimyasal hiicredeki elektrotlar (anot ve katot) arasina uygulan gerilim hiicre

gerilimi olarak isimlendirilir ve hiicre gerilimi (Eyyg);

Euyg = Edenge +n +iRs (2.3)

seklinde verilir. Burada, iRs ¢ozeltideki potansiyel diismesi (ohmik polarizasyon), # ise
asir1  potansiyeldir. Rs, elektrotlar arasindaki ¢ozelti direnci, 1 ise net akim
yogunlugudur. Asir1 potansiyel olarak adlandirilan #, elektrottan akim gectiginde olusan

potansiyel (E(l)) ile denge potansiyeli arasindaki farktir:

n=E(I)-E (2.4)

Esitlik (2.4) ile verilen asir1 potansiyel degerinin, elektrotta meydana gelen biitiin kismi
tepkimelerin olusmasina izin verecek bir deger olmasi gerekmektedir. Bu kismi tepkime
potansiyelleri; yiik transferi (7y), difiizyon (7q), kimyasal tepkime (#;) ve kristallenme
(mx) olarak siralanabilir. Bu durumda asir1 potansiyel, # = ny+ ¢+ 5t nc , olarak
verilebilir. Asir1 potansiyel terimi 1899 yilinda Caspari tarafindan tanimlanmistir. Asirt
potansiyel ile akim yogunlugu (A/cm?) arasindaki deneysel iliski ise 1905 yilinda Tafel

tarafindan sunulmustur. Tafel denklemi olarak bilinen bu iligki;

7 = a+b loglil (2.5)

seklindedir. Burada, a ve b sabitleri, |i| akim yogunlugunun mutlak degerini ve + isareti
ise akimin anodik ya da katodik oldugunu gosterir. Katodik akim oldugu zaman (+),

anodik akim oldugu zaman (—) isareti alinir (Paunovic ve Schlesinger 2006).

Elektrodepozisyon sirasinda depozit edilen madde miktar1 Faraday Yasas1 kullanilarak
bulunabilir. Faraday Yasasi’ na gore elektrotlardan ayrilan madde miktari, devreden

gecen akim miktari ile dogru orantilidir:

g =NnF (2.6)
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Burada, q devreden gegen yiik miktari, N depozit edilen maddenin mol sayisi, n metalin
degerligi ve F Faraday sabitidir. Depozit edilen filmin kalinlig1 ise (2.7) bagintist ile

bulunabilir;

f= M, (2.7)
ApFn

bu ifadedeki M, bagil atomik kiitleyi, A filmin yiizey alanini, n elektron sayisini ve p ise
depozit edilecek metalin yogunlugunu gosterir. Filmin kalinligini etkileyen en dnemli
parametre akim verimliligidir. Filmin kalinligi her zaman Faraday Yasasi’ yla
hesaplanan degerde olmayabilir. Akim verimliligi, depozit edilen metalin gergek

miktarinin Faraday Yasas1’ na gore hesaplanan degere orani seklinde tanimlanir.

2.4. Cozelti pH’ 1mn Elektrodepozisyon Uzerindeki Etkisi

Elektrodepozisyon yontemiyle biyiitiilen filmlerin ozellikleri, depozisyonun
gerceklestigi kosullara bagl olarak degisim gosterebilir. Cozelti pH’ 1, akim yogunlugu,
katk1 maddeleri, depoziSyon (katot) potansiyelleri, c¢ozelti sicakligi, c¢ozeltinin
depozisyon sirasinda karistirilmasi ve depozit edilecek metal iyonlarinin ¢ézelti icindeki
konsantrasyonu, elektrodepozisyonu etkileyen 6nemli degiskenlerdir. Yiiksek kaliteli
film elde etmek amaciyla bu parametrelerden bazilari, 6zellikle potansiyel ve metal
iyonlarinin konsantrasyonu, optimum kosullar saglanana kadar degistirilmelidir (Wright

1975, Bard ve Faulkner 1980).

Cozelti pH’1, elektrodepozisyonu etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir. Cozeltideki

hidrojen iyonlarmin derisiminin bir 6l¢iisii olan pH degeri;

pH = -logio[H'] (2.8)
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ifadesi ile verilir. pH, ¢ozeltilerin asitlik veya bazlik derecesini belirtir. Hidrojen iyonu
[H'] konsantrasyonu fazla olan ¢dzelti asidiktir ve pH degeri 7° den kiiciiktiir. Hidroksil
iyonu [OH] konsantrasyonu fazla olan ¢ozelti ise baziktir ve pH degeri 7’ den biiyiiktiir
(Zeren 1997).

Cozeltiden film depozit edildikge, ¢cozeltinin pH degeri diiser. Bu degisim depozisyon
sirasinda suyun elektrolizinden kaynaklanmaktadir. Suyun elektrolizinde anotta H”
iyonlar1 agiga cikarken, katotta hidrojen gazi (H,) ¢ikis1 olur. Ozellikle diisiik pH ve
yiiksek potansiyelde meydana gelen H, cikisi, filmin yapisin1 ve akim verimliligini
etkileyebilir (Brenner 1963). Cozeltide borik asit (H3BO3) kullanilmasi, pH’ 1n daha
yavas degismesine neden olabilir (Alper ve ark. 1997, 2004, Abd EI-Rehim ve ark.
2000, Golodnitsky ve ark. 2002).

Elektrolit pH’ 1nin, elektrodepozit edilen filmin mikroyapisint dnemli dlciide etkiledigi
gbzlenmistir (Ebrahimi ve Ahmed 2003). Ornegin, elektrodepozit edilen Co’in Kristal
yapist iizerinde pH’ 1n etkisi soyle verilebilir: Organik katki icermeyen siilfat
cozeltisinin pH degeri 2.5’ tan kiigiik oldugunda yiizey merkezli kiibik (fcc) yapi
gozlenirken, daha ytliksek pH degerleri hekzagonal siki1 paket (hcp) yapinin olusmasina
neden olmustur (Dini 1993, Nakahara ve Mahajan 1980). Elektrolit pH’ 1,
elektrodepozit edilen filmlerin manyetik ve manyetorezistans 6zelliklerini de
etkilemektedir. Elektrodepozisyon yontemiyle biiyiitillen CoNi/Cu siiperorgiilerinde;
diisiik pH’ ta yiikksek GMR degerleri gozlenirken, pH degeri arttiinda GMR degerleri
azalmigtir veya anizotropik manyetorezistans (AMR) gézlenmistir (Alper ve ark. 1997).
Ayrica farkli pH degerlerindeki ¢ozeltilerden tiretilen siiperorgiilerde; pH degeri daha
diisiik olan ¢ozeltilerden biyitillen filmlerin daha yiiksek manyetizasyona sahip

olduklar1 bulunmustur (Alper ve ark. 1997).
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2.5. Malzemelerin Manyetik Ozellikleri

Manyetizma, madde i¢inde ve cevresinde olusan itme veya ¢ekme kuvvetlerinden
dogar. Manyetizma biitiin maddelerin sahip oldugu bir 6zelliktir. Baz1 maddeler yiiksek
manyetizasyon (miknatislanma) gosterirken bazilari ise manyetik olmayan malzeme
denebilecek kadar az manyetizasyon gosterir. 1819 yilinda bir iletkenden elektrik akimi
gectiginde manyetik alan olustugunu goéren Oersted, manyetik alanin kaynaginin

elektrik yiiklii par¢aciklarin hareketi oldugunu kesfetmistir (Jiles 1991).

Malzemelerin manyetik 06zelliklerini, atomik seviyede sahip olduklar1 manyetik
momentleri (m) olusturur. Manyetik moment, elektronun kendi ekseni etrafinda yaptigi
spin hareketi ile g¢ekirdek etrafinda yaptig1 yoriinge hareketinden kaynaklanir. Spin
manyetik momenti (ms) ile yoriinge manyetik momentinin (m,) toplami, toplam

manyetik momenti verir:

m = my+ms (2.9)

Bir katinin birim hacmindeki manyetik momente manyetizasyon (M) denir ve denklem
(2.10) ile ifade edilir.

M= v (2.10)
m
Manyetik alan (H) ile manyetizasyon arasindaki iliski,
M = yH (2.11)

ifadesiyle verilir. Burada y, manyetik alinganligi temsil eder. Manyetik alan igerisine
konulan bir malzemenin bu alana kars1 gosterdigi tepkiye o malzemenin manyetik
alinganlig1 denir. Manyetik alinganligin yaninda, manyetik gecirgenlik (x) kavrami da
manyetik malzemeler icin ayirt edici Ozelliktir. Manyetik aki yogunlugu (B),
malzemenin bosluktaki manyetik indiiksiyonu (uoH) ile manyetizasyonundan

kaynaklanan manyetik indiiksiyonun (1,M) toplamina esittir;
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B = o (H+M) (212)

bu ifadedeki xo, boslugun manyetik gegirgenligidir ve degeri 4nx107 Wb/Am’ dir.

Maddelerin sahip olduklar1 manyetik alinganlik ve manyetik gecirgenlik degerleri,
hangi tiir manyetik malzeme olduklarin1 belirlemede 6nemli yer tutar. Buna gore
manyetik malzemeler; diamanyetik, paramanyetik ve ferromanyetik olmak iizere ii¢
sinifa ayrilir. Diamanyetik malzemelerin alinganliklar1 genellikle negatif ve 10°
mertebesindedir. Manyetik gecirgenlikleri ise boslugun manyetik gegirgenliginden
kiigiiktiir. Manyetik alan yoklugunda, ¢ekirdek etrafindaki iki elektron birbirine zit
yonde dondiiklerinden, bu iki elektronun spin ve agisal momentinden kaynaklanan
etkiler birbirini yok eder ve net manyetik moment sifirdir. Dig bir manyetik alan
uygulandiginda ise bu iki elektrondan birinin donme hizi artarken, digerinin azalir. Bu
durumda Lenz yasasina gore, indiikklenen akim uygulanan dig manyetik alanin tersi
yoniinde manyetik aki {iretir ve uygulanan manyetik alanin tersi yoniinde net bir
manyetik moment olusur. Bakir, giimiis, kursun, antimon, bizmut vb. metaller, biitiin
yart metaller ve organik maddelerin ¢ogu diamanyetiktirler. Paramanyetik maddelerin
alinganhklar1 10° — 10 arasindadir ve manyetik gegirgenlikleri boglugun manyetik
gecirgenliginden biraz biiyliktiir. Manyetik alan yoklugunda, manyetik momentler
rastgele dizilmislerdir ve net bir manyetik momente sahiptirler. Birgok paramanyetik
malzemede alinganligin sicaklikla ters orantili oldugu, Curie tarafindan bulunmustur ve
Curie Yasasi olarak bilinen bu bagmt1 y = C/T seklindedir. Burada, C Curie sabitini ve
T sicakhign gosterir. Diisiik sicaklikta, yliksek bir manyetik alan uygulandiginda,
manyetik momentler uygulanan manyetik alan yoniinde yonelirler. Oksijen, aliiminyum

ve platin, paramanyetik malzemelere 6rnek olarak gosterilebilir (Jiles 1991).

Manyetik malzemelerin en 6nemli sinifin1 ferromanyetik maddeler olusturmaktadir. Co,
Ni, Fe ve bunlarin alagimlarindan olusan malzemeler ferromanyetik maddelerdir ve
manyetik alinganliklar1 ile manyetik gegirgenlik degerleri ¢ok yiiksektir. Bu maddeler,
manyetik alan uygulanmadigi durumda bile birbirine paralel olarak yonelmeye ¢alisan

manyetik momentlere sahiptirler. Komsu spinler arasindaki bu kuvvetli etkilesimden
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dolay1, kendiliginden miknatislanma ozellikleri vardir. Ferromanyetik malzemeleri
diger manyetik malzemelerden ayiran bir diger 6nemli 6zellik ise domain adi verilen
bolgelerin  varligidir. Domainler birbirine paralel olarak yonelmis manyetik
momentlerin olusturdugu bolgelerdir. Domain boélgelerini birbirinden ayiran sinirlara
domain duvarlart denir. Dig bir manyetik alan uygulandiginda, biitiin domainler
uygulanan manyetik alanin yoniinde yonelmeye ¢alisirlar. Bu yonelme Curie sicakligina
(Tc) kadar devam eder, 6rnegin Ni i¢in T, = 358° C’ dir. Bu kritik sicaklik degerinin
iistiine cikildiginda ise, manyetik momentler gelisigiizel dizilirler ve ferromanyetik

madde kalict manyetizasyonunu kaybederek paramanyetik madde haline gelir.

Ferromanyetik malzemelerin; doyum manyetizasyonu (M), kalici manyetizasyon (M,),
karelik derecesi, koersivite (Hc), baslangic gegirgenligi, maksimum gecirgenlik ve
histerisis kayb1 gibi manyetik oOzellikleri, Sekil 2.3’ te Ornegi verilen histerisis
egrilerinden elde edilir. Bu egriler, malzemenin uygulanan manyetik alana karsi
olusturdugu manyetizasyonunu gosterir. Sekilden de goriildiigii gibi, manyetik alan
arttirllmaya devam edilirse belirli bir degerden sonra manyetizasyon degeri degismez.
Bu maksimum manyetizasyon degerinde, biitiin manyetik momentler manyetik alan
yoniinde dizilmislerdir ve bu deger doyum manyetizasyonu olarak adlandirilir.
Manyetik alanin sifir oldugu durumda, malzemede kalan manyetizasyon degerine kalici
manyetizasyon denir. Karelik derecesi ise histerisis egrisinden bulunan M, degerinin Ms
degerine oranidir. Doyuma ulagmis manyetizasyonu sifira indirmek i¢in uygulanan ters
manyetik alana koersivite denir ve koersivite malzemenin bulundugu kosullardan

(sicaklik uygulanmasi, deformasyon) etkilenir (Jiles 1991).

Manyetik malzemeler koersivite alanimin biiyiikliigiine goére yumusak ya da sert
manyetik malzemeler olarak siniflandirilirlar. Koersivite degeri 12.5 Oe’ nin altinda
olan malzemelere yumusak manyetik madde, koersivite degeri 125 Oe’ nin lizerinde
olan malzemelere ise sert manyetik madde denir. Yumusak manyetik maddeler;
jeneratdr gibi elektriksel uygulamalarda kullanim alani bulurken, sert manyetik
maddeler ise kalict miknatishik 6zelliklerinden dolayr elektriksel gii¢ liretmenin zor

oldugu durumlarda kullanilirlar.
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Sekil 2.3. Ferromanyetik bir malzemenin histerisis egrisi (Jiles 1991)

2.6. Manyetorezistans (MR)

Iletken bir maddenin herhangi iki noktas1 arasina potansiyel fark uygulandigi zaman,
iletken icindeki yiiklerin elektrik akimina kars1 gdsterdikleri zorlayici etkiye elektriksel
diren¢ denir. Elektriksel direncin kaynagini, madde i¢indeki kusurlar (yabanci atom,

orgii kusurlari) ve orgii titresimleri (fonon) olusturur.

Uygulanan E elektrik alam icinde elektronlarin hareket ederek birbirleriyle

carpistiklart diisiiniilirse; bu alan, madde icindeki her elektrona —eE/m ivmesi
kazandirir ve bu ivme ortalama 7 (iki ¢arpisma arasinda gecen zaman) siiresince etkili

olur. Bu durumda elektronlarin hizi,

v=_52 (2.13)

ifadesi ile verilir. Burada, e elektronun yiikii, m elektronun kiitlesi, z ortalama serbest

zamandir. Elektriksel alanda, birim hacimde n tane elektron varsa, elektrik akim

yogunlugu;
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(2.14)

esitligi ile ifade edilir. Ohm yasasina gore jzaE oldugundan, (2.14) esitliginden
elektriksel iletkenlik (o) degeri:

(2.15)

bulunur. iletkenligin birimi ohm™m™ mertebesindedir. Elektriksel direng (p), elektriksel

iletkenligin tersi oldugundan;

o=t (2.16)
O

ifadesi elde edilir. Denklemden de goriildiigii gibi, ortalama zamanin kisa olmasi
malzemenin direncini arttirir. Ferromanyetik metal ve alasimlardaki manyetik etkiler de

elektriksel 6zdirence katki saglar (Kittel 1986, Dikici 1993).

Disaridan uygulanan bir manyetik alan etkisindeki maddenin elektriksel direncinde
meydana gelen degisime manyetorezistans (MR) ad1 verilir. Uygulanan manyetik alanla
birlikte malzemenin direnci artiyorsa pozitif MR, azaliyorsa negatif MR elde edilir.
Manyetik alan akima dik uygulandigi zaman enine manyetorezistans (EMR), paralel
uygulandiginda ise boyuna manyetorezistans (BMR) 6l¢iiliir. Yani bir madde igin
Ol¢iilen MR degeri, manyetik alanin siddeti ile birlikte maddeden gegen akimin

manyetik alana gore yoniine de baglhdir.

Manyetik olmayan metallerde normal manyetorezistans (NMR) gozlenirken,
ferromanyetik metallerde ve bunlarin alasimlarinda anizotropik manyetorezistans
(AMR) gozlenir. Ferromanyetik siiperorgiilerde ise devasa manyetorezistans (Giant

Magnetoresistance, GMR) gozlenir.
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2.6.1. Normal manyetorezistans (NMR)

Cu, Ag, Au gibi manyetik olmayan metaller, normal manyetorezistans (MR)
davranigina sahiptirler. Dis bir manyetik alan uygulandigi zaman, uygulanan manyetik
alanla birlikte diren¢ artar; pozitif MR gdzlenir. Normal manyetorezistansin
Olgiilebilmesi icin 10 kOe’ dan daha biiylik manyetik alan uygulanmasi gerekir

(O’Handley 2000, Tsymbal ve Pettifor 2001).

2.6.2. Anizotropik manyetorezistans (AMR)

AMR etki gozlendigi durumda; manyetik alan akima paralel uygulandiginda (BMR)
pozitif MR o6lgiiliirken, yani uygulanan manyetik alanla direng artar, manyetik alan
akima dik uygulandiginda (EMR) negatif MR 6l¢iiliir, artan manyetik alanla azalan bir
direng gozlenir. Sekil 2.4’ te anizotropik davranis goésteren bir alasim filminin MR

egrisi verilmistir.

GaME

H (kDe)

Sekil 2.4. pH=2.9 olan ¢ozeltiden depozit edilmis Co-Fe filminin MR egrileri (Kogkar
ve ark. 2010)

AMR etki, spin-yoriinge etkilesmesi géz Oniine alinarak agiklanabilir: Ferromanyetik
metallerin 3d band1 4s bandina goére daha genistir. d bandinda daha fazla elektron

bulundugundan durum yogunlugu daha fazladir. 4s bandindaki elektronlarin mobiliteleri
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daha yiiksek oldugu igin iletkenlikten bu elektronlar sorumludur. iletkenligi saglayan
elektronlar, spin yukari ve spin asagi elektronlardir (manyetizasyona paralel ve
antiparalel spinli) ve akim, birbirine paralel olan spin yukari ve spin asagi bandlar
tarafindan tasmir. Spin yukari elektronlarinin bulundugu band neredeyse dolu oldugu
icin 4s spin yukar1 elektronlar1 yalnizca 4s durumlarina sagilabilirler. Spin asagi
elektronlart ise hem 3d hem de 4s durumlarma sagilabilirler. Bu da spin asagi
elektronlarin, spin yukari elektronlara gore daha biiyiik dirence sahip olmasina neden
olur. Direngteki bu anizotropinin kaynagini spin yoriinge etkilesmesi olusturur (Smit

1951, Mathon 1991).

Sekil 2.5° te, spin yoriinge etkilesmesinin olmadigi ve etkin oldugu durumlar i¢in
sematik devre gdsterimi verilmistir. Spin yoriinge etkilesmesinin olmadigi durum (Sekil

2.5.a) i¢in 6zdireng:

_ p5+psd¢

- 2.17)

esitligi ile verilir. Burada ps = s yoriingelerinden sacilma ile olusan direng, psg iSe s-d

yoriingelerinden sagilma ile olusan direnci temsil etmektedir.

Spin yoriinge etkilesmesinin etkin oldugu durumda (Sekil 2.5.b) ise 6zdireng asagidaki
gibi yazilabilir:

(P, + Py Vs + Py )
2p5+ Py + Py

(2.18)

Bu durumda, s' elektronlar1 3d* durumlarina sagilarak toplam dirence katki saglar. Spin
yorilinge etkilesmesinin, d' elektronlarinin s* durumlarina gegisine izin vermesi; bos 3d!
durumlarinin olusmasina olanak saglar. Bylece s’ ve s' elektronlari igin daha fazla s-d

sacilmasi imkani olusur (O’Handley 2000).
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Ps _[:_-_-:J_ Ps Psd

Ps Psd Ps Psd

(a) (b)

Sekil 2.5. (a) Spin yoriinge etkilesmesinin olmadigi ve (b) etkin oldugu durumlar igin
sematik devre gosterimi

2.6.3. Devasa Manyetorezistans (Giant Magnetoresistance, GMR)

1988 yilinda, Fe/Cr ferromanyetik katmanli yapilarda Albert Fert ve Peter Griinberg
tarafindan kesfedilen devasa manyetorezistans (giant magnetoresistance-GMR), diger
manyetorezistans etkiler gibi dis bir manyetik alana maruz kalmis malzemenin
elektriksel direncinde meydana gelen degisimdir. Ancak bu etki, NMR ve AMR’ ye

kiyasla ¢ok daha biiyiik oldugundan devasa manyetorezistans olarak adlandirilmistr.

Fe/Cr, Co/Cu gibi ferromanyetik siiperorgiiler, nanometre boyutunda manyetik olmayan
tabakalarla birbirinden ayrilmis ardisik ferromanyetik tabakalarin istiiste dizilmesiyle
olusur. Ustiiste dizilen bu ferromanyetik tabakalarin manyetizasyon vektdrlerinin
birbirlerine goére paralel olarak yoneldikleri durum; ferromanyetik (FM) ciftlenme,
antiparalel olarak yoneldikleri durum ise antiferromanyetik (AF) ciftlenme olarak
adlandirilir (Sekil 2.6.a). FM olarak ¢iftlenmis sistemin direnci, AF olarak ¢iftlenmis
ayni sistemin direncinden daha kiigiiktiir. Manyetik alan yoklugunda antiparalel olan
manyetizasyon vektorleri, yeterli biiyiikliikte bir manyetik alan uygulanmasiyla
birbirlerine gore paralel yonelirler. Manyetizasyon vektorlerinin paralel yonelimi,
stiperorgiiniin elektriksel direncinin diigmesine neden olur (Sekil 2.6.b). Bu iki durum
arasindaki fark GMR olarak adlandirilir (Pardavi-Horvart 1994, Tsymbal ve Pettifor
2001).
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Sekil 2.6.a> dan da gorildiigli gibi, siiperdrgii ilizerine herhangi bir manyetik alan
uygulanmazsa (H=0), tabakalar birbirlerine antiparalel olarak dizilir ve AF ¢iftlenim
gozlenir. Ayni siiperérgii doyum manyetizasyon degerinin iizerinde bir manyetik alana
(H>Hs) maruz birakildiginda ise, tabakalar birbirlerine gore paralel dizilerek FM
ciftlenim gozlenir. AF ¢iftlenimde siiperdrgiiniin direnci (R;) maksimum degerde iken,
manyetik alan uygulanmasiyla birlikte; birbirine gore paralel yOnelen manyetik
momentler direncin azalmasina neden olur. Sekil 2.6.b> den de goriildiigii gibi, FM
ciftlenim saglandigr durumda siiperdrgiiniin direnci minimum degere (R;;) ulasir.
Uygulanan manyetik alan, film diizlemine hem paralel (BMR) hem de dik (EMR)
oldugunda diren¢ degerinde azalma gdzlenir (Tsymbal ve Pettifor 2001).

H=0 H=H

(b)

Sekil 2.6. GMR etkisinin sematik gosterimi. (a) Siiperdrgiilerde manyetik alan
uygulanmadigr (H=0) ve uygulandigi (H>H;) durumlar i¢in tabakalarin yonelimi (b)
Manyetik alan uygulanan siiperdrgiiniin direncindeki degisim
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Curie sicakliginin iizerinde bir sicakliga kadar isitilan ferromanyetik metallerin
direncindeki ani artig1 agiklamak igin ileri siiriilen Mott modeline gore; ferromanyetik
metallerde elektriksel iletkenlik elektron sagilmasi ile agiklanir (Mott 1936, 1964).
Fermi seviyesindeki yukar1 spin ve asagi spin elektronlarinin durum yogunluklar esit
degildir. Bu durumlarin sagilma olasiliklart yogunluklar ile baglantili oldugundan,

sacilma hizlari spine baglhdir.

Mott” un aymi goriisii manyetik ¢ok katmanli yapilarda GMR etkisini ag¢iklamada da
kullanilabilir. Sekil 2.7.a” daki gibi ferromanyetik tabakalarin yonelimi birbirine paralel
oldugu durumda; yukar1 spin elektronlari, spinleri tabakalarin manyetizasyon yoniine
paralel oldugundan, ferromanyetik tabakalardan neredeyse hi¢ sa¢ilmadan ya da ¢ok az
sacilmaya ugrayarak gecerler. Asagi spin elektronlar1 ise, spinleri tabakalarin
manyetizasyonuna antiparalel oldugundan, biitiin ferromanyetik tabakalardan gecerken
giiclii bir sekilde sagilirlar. Yukari spin elektronlari daha kii¢lik bir diren¢ olusumuna
neden olarak elektrik akiminin biiytlik bir boliimiinii karsilarken, asagi spin elektronlari
ise yliksek bir diren¢ meydana getirerek elektrik akimina ¢ok az bir katkida bulunur.
Devrenin sematik gdsterimindeki biiyiik direngler kuvvetli sagilmayi, kiiciik direngler
ise zayif sagilmayi temsil etmektedir (Sekil 2.7). Bu durumda, ¢ok katmanli yapinin

toplam direnci;

R =N
= (2.19)
" R.+R,

olarak verilir. Burada N, tekrarlama sayisidir.

Ferromanyetik tabakalarin Sekil 2.7.b’ deki gibi antiparalel olarak dizildikleri durumda;
yukar1 spin elektronlar1 ilk ferromanyetik tabakadan gegerken =zayif, ikinci
ferromanyetik tabakadan gecerken kuvvetli sagilmaya ugrarlar. Asagi spin elektronlari
ise; ilk ferromanyetik tabakadan gegerken kuvvetli, ikinci ferromanyetik tabakadan

gecerken zayif sagilmaya ugrarlar. Bu durumdaki ¢ok katmanli yapinin toplam direnci;
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Paralel Antiparalel

FM NM FM FM NM FM

Spﬂl Spjll
Spin l Spin l
Asag1 Asagl
R; R+ R i Ry
(a) (b)

Sekil 2.7. Cok katmanli yapilarda elektron sagilmalari ve bu sacgilmalarin devre
tizerindeki  sematik  gosterimi.  (a) Ardistk  ferromanyetik  tabakalarin
manyetizasyonlarinin birbirlerine gore paralel oldugu durum (b) Ardisik ferromanyetik
tabakalarin manyetizasyonlarinin birbirlerine gore antiparalel oldugu durum

(2.20)

olarak verilir.

Denklem (2.19) ve (2.20) karsilastirildiginda, Rap > Rp oldugu goriiliir. Bu iki durum
arasindaki MR orani, esitlik (2.21) ile verilmistir:
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AR _R,—R, (R —R)’
R Re 4R, R,

(2.21)

GMR’ 1 spin asimetrisinden kaynaklandigi denklem (2.21) yardimiyla ispatlanabilir:
Ferromanyetik tabakalarin ¢ogunluk (spin yukari elektronlar) ve azinlik (spin asagi
elektronlar) spin o6zdirengleri birbirlerine esit degildir ve swrasiyla py , p; seklinde
gosterilir. Manyetik olmayan tabakalarin direncinin, ferromanyetik tabakalarin
direnciyle mukayese edilemeyecek kadar kiiciik oldugu diisiiniiliirse, GMR ifadesi su

sekilde yazilabilir;

AR _ (,0¢ _pT)z _ (05—1)2
R 4p, pr 4o

(2.22)

burada, o spin asimetri parametresidir ve a = p, / p, olarak tanimlanir. Esitlik (2.22)’

den de goriildiigii gibi; GMR’ 1n biiyiikligi, ferromanyetik tabakalardaki iki spin iletim
kanalinin 6zdirencindeki asimetriye baglidir. Asimetrinin biiyiik olmas1 (o>>1) yliksek
GMR degerlerinin gozlenmesine neden olur. iki spin kanalinin direngleri arasinda

asimetri yoksa o=1 olur ve GMR degeri sifir olur (Tsymbal ve Pettifor 2001).

Cok katmanli manyetik yapilarda GMR, tabaka bilesimi, ferromanyetik ve manyetik
olmayan tabaka kalinliklari, toplam kalinlik, ara yiizeydeki piiriizliiliik (kabalik),
safsizliklar ve sicaklik gibi faktorlerden etkilenir. Ayrica elektrodepozisyonla iiretilmis
stiperorgiilerin GMR davranisi, ¢ozelti pH’1, sicakligi, konsantrasyonu, depozisyon

potansiyelleri, katki maddeleri ve akim verimliligi gibi faktorlerden de etkilenir.

Cok katmanli yapilarda, manyetik olmayan (NM) tabaka kalinligi arttikca GMR
degerinin azaldig1 gézlenmistir (Parkin ve ark. 1991). NM tabaka kalinliginin artmasi,
iletim elektronlarinin ferromanyetik tabakalar arasinda gecisini zorlastirarak bu
tabakalar arasindaki etkilesmenin zayiflamasina neden olur. Ayrica bu durum

elektronlarin spine bagli sacilma yaptiklar1 ara ylizey yogunlugunun azalmasindan
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kaynaklanir. Ferromanyetik ¢cok katmanli yapilarda, FM tabakanin kalinligi genellikle
birka¢ nm mertebesinde oldugu zaman maksimum GMR degeri gdzlenmistir. Ornegin,
Cu/NiFe ¢ok katmanli yapilar i¢in en yiiksek GMR degerleri permalloy tabakalarin
kalinligi 1-3 nm oldugunda gézlenmistir (Sato ve ark. 1993). Ancak GMR degeri, ¢ok
ince FM tabaka kalinliklarinda da diisiiktiir. FM tabaka kalinligi arttikca artar ve bir
maksimum degere ulasir. Bu degerden sonra tabaka kalinligiin artmasi devam ederse
GMR degerinde diisiis gozlenir. Ciinkii, FM tabaka kalinliginin artmasiyla ara
yiizeylerdeki spine bagli sagilmalardan daha ¢ok ferromanyetik tabakalardaki bulk
sacilmalar (komsu ferromanyetik tabakalardan sacilma) artar, bu da GMR degerinin
diismesine neden olur. Ferromanyetik tabaka kalinliginin ¢ok ince olmasi durumunda
ise tabakalar siireksizdir ve elektronlar tabakalar i¢cinde diisiik ortalama serbest yollar

alarak, yetersiz sagilma yaparlar. Bu da iletkenlikte spin asimetrisini diisiiriir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Doniisiimlii Voltammetri (CV) Teknigi

Voltammetri tekniklerinde, elektrokimyasal hiicreye disaridan potansiyel uygulayarak
hiicreden gegen akimin bu potansiyele bagl degerleri 6l¢iiliir. Bu teknikle elde edilen
akim-zaman grafiklerine voltamogram adi verilir. Voltamogramlar, incelenmek istenen
malzemelerin depozisyon siireclerinin karakterizasyonunda kullanilir. Voltammetri
tekniklerinden biri olan doniisiimlii voltammetri (Cyclic Voltammetry-CV) tekniginde,
calisma elektroduna ayni tarama hiziyla ileri ve geri yonde (bir tam devir) potansiyel
uygulanirken akim degerleri kaydedilir. Yapilacak olan analize goére bir tam devir,
yarim devir veya birden fazla devir olabilir (http://www.prenhall.com/settle/ch37.pdf,
2011). CV tekniginde uygulanan potansiyelin zamana bagli olarak degisimi Sekil 3.1’
de verilmistir. Tarama istenilen hizda negatif veya pozitif potansiyel degerlerinde
yapilabilir. Negatif potansiyel yoniinde yapilan taramaya ileri tarama, ters yonde

yapilana ise geri tarama denir.

1.devir 2.devir

F
-'l—lll

Potansiyel

¥

Zaman

Sekil 3.1. Doniisiimlii voltammetride calisma elektroduna uygulanan potansiyelin
zamanla degisimi

Sekil 3.2” de, 0.04 M CuSOy igeren bir ¢ozeltinin doniisiimlii voltamogrami verilmistir.

Bu voltamogram, katot potansiyeli SCE’ ye gore 20 mV/s tarama hizi ile taranarak elde
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edilmis ve tarama yonili oklarla gosterilmistir. Katodik bolgede -0.05 V degerinden
sonra artan akim, -0.2 V civarinda I, pik degerine ulasir. Bu I, piki Cu’ 1n
depozisyonuna karsilik gelir. Cu iyonlarinin indirgenerek depozit olmasindan dolay1
elektrot yiizeyine yakin yerlerdeki Cu iyonlar1 azalir ve akim diiser. -0.5 V ve -1.0 V
degerleri arasinda akimin sabit kalmasi ise Cu iyonlarmin sinirli diflizyonundan
kaynaklanir. Daha sonra tarama ters yone cevrildiginde, -0.1 V civarinda anodik akimin
artmaya basladig1 gozlenir ve +0.25 V (E;,) civarinda I, piki ile gosterilen maksimum
degere ulasir. Bu pik Cu’ 1n geri ¢oziinmesine karsilik gelir ve Cu tamamen geri

¢ozlindiikten sonra anodik akim da azalir (Hibbert 1993).

150

Anodik
100 A

50 1

I (mA)

Katodik Enc

-100 T T T T
-15 -1 -0,5 0 0,5 1
V (SCE)

Sekil 3.2. 0.04 M CuSOq ¢ozeltisinin oda sicakligindaki doniisiimlii voltamogrami

Voltamogramlardan elde edilen I, ve I, pik degerleri dnemli biiyiikliiklerdir. Nernst
denkleminden yararlanilarak, 25°C” deki pik akim degeri (3.1) bagintisindan elde edilir.

I, =—(2,69.10°)n¥*C D"*p*? (3.1)
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Burada, n reaksiyondaki elektronlarin sayisini, C metal iyonlarinin konsantrasyonunu,

D difiizyon katsayisini ve v tarama hizini temsil eder.

Bilgisayar
(Pentium Il 400MHz)

Potentiostat/Galvanostat
(EGG Model 362)

Sekil 3.3. CoNi/Cu stiperorgiilerinin elektrodepozisyonu ve ¢ozeltilerin CV’ si igin
kullanilan sistem

Bu tez kapsamindaki CoNi/Cu siiperdrgiilerini bilyiitmek igin hazirlanan ¢ozeltilerin
elektrokimyasal karakterizasyonlar1 doniisiimlii voltammetri teknigi ile yapilmistir.
Uludag Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii Katihal Fizigi Arastirma
Laboratuar’ mda bulunan ve CV elde etmek i¢in kullanilan sistem Sekil 3.3 te
gosterilmistir. Bu sistem; {i¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre, potentiostat/galvanostat
(P/G), dijital-analog gevirici (DAC) ve analog dijital ¢evirici (ADC) ‘den olusmaktadir.
Elektrokimyasal hiicrede, kimyasal tepkimenin gerceklestigi calisma elektrodu (C.E.)
yani katot; platin tel elektrot, yardimci elektrot (Y.E.) yani anot; platin levha elektrot ve
referans elektrot (R.E.) doymus kalomel elektrot (SCE) bulunmaktadir. Platinin tercih
edilmesinin sebebi; c¢ozeltideki iyonlarla kimyasal tepkimeye girmemesidir. P/G,
elektrokimyasal hiicre i¢in gerekli potansiyel kaynagini olusturur. Bilgisayar, potansiyel
ve akim degerlerini kaydeder. ADC ve DAC ise, bilgisayar ile P/G arasindaki iletigimi
saglar. Deney, bilgisayarda Pascal programlama dilinde M. Alper tarafindan
gelistirilmis bir program ile kontrol edilir (Alper 2002).
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3.2. Siiperorgiilerin Elektrokimyasal Depozisyonu

Bu ¢alismada, CoNi/Cu siiperorgiileri titanyum (Ti) alttabaka itizerine, kendi iyonlarini
iceren cozeltiler kullanilarak biyiitildiiler. Cok katmanli yapilarin elektrokimyasal
depozisyon iglemi; alttabakanin hazirlanmasi, siiperdrgliniin  depozisyonu ve

sliperdrgiiniin alttabakadan kaldirilmasi olmak {izere li¢ asamada gergeklestirilir.

3.2.1. Alttabakanin hazirlanmasi

Elektrodepozisyon isleminde alttabaka se¢imi ve alttabakanin 6zenli bir sekilde
temizlenmesi, filmin biiylimesinde ve 6zellikleri {izerinde 6nemli bir rol oynamaktadir.
Bu caligsmada, alttabaka olarak polikristal titanyum (Ti) se¢ilmistir. Ti alttabaka ilk dnce
zimpara kagidi ile mekaniksel olarak temizlenir, daha sonra normal su ve saf su ile
durulanir ve bir pegete yardimiyla kurulanir. Temizlenen alttabaka, depozisyon olacak
2.88 cm? (1.2cmx2.4cm)’ lik alan bos kalacak sekilde yalitkan bant ile kaplanir. Son
olarak bantla kaplanmig alttabaka olas1 kirlenmelere kars1 6nlem olarak %10 luk H,SO4
(stilfirik asit) banyosundan gegiririlip, tekrar saf su ile durulanarak depozisyon ¢ozeltisi

icerisine yerlestirilir.

3.2.2. Siiperorgiiniin depozisyonu

CoNi/Cu siiperorgiilerini tretmek igin Sekil 3.3” teki elektrodepozisyon sistemi
kullanildi. Bu sistem, TUBITAK tarafindan desteklenen TBAG-1771 proje kapsaminda
M. Alper tarafindan gelistirilmistir. Sekil 3.3” ten goriildiigii gibi depozisyon sistemi;
¢ozeltinin bulundugu ¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre, P/G, DAC, ADC ve
bilgisayardan olusmaktadir. Depozisyon i¢in hazirlanmis olan alttabaka C.E.” ye
baglanir. Y.E. olarak, kimyasal acidan aktif olmamasi nedeniyle (inert malzeme) platin
secilmistir. Y.E © nin gorevi; C.E. i¢cin gereken akimi saglamaktir. Bu nedenle, C.E. ‘nin
yiizeyi iizerindeki akim dagilimimi saglamasi amaciyla, 2.5%2.5 cm ylizey alanina sahip
platin levha anot (Y.E.) olarak kullanilmigtir. Elektrokimyasal hiicrede, homojen bir

akim ve potansiyel dagilimi i¢in, C.E. ve Y.E. karsilikli ve miimkiin oldugu kadar
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birbirlerinden uzaga yerlestirilmelidir. Referans elektrot (R.E.) olarak doymus kalomel
elektrot (SCE) kullanilir ve R.E. ile C.E. arasindaki mesafe miimkiin oldugunca az
olmalidir. C.E. ve R.E. arasindaki mesafe, bu iki elektrot arasinda IRs kadar bir
potansiyel diismesine sebep olur ancak meydana gelen bu potansiyel diismesi Y.E. ile
C.E. arasindaki potansiyel farkindan c¢ok daha kiigliktiir. Bu caligmada kullanilan
elektrokimyasal hiicrenin ¢ap1 9.5 cm, Y.E. ile C.E. arasindaki mesafe yaklagik 8 cm ve

R.E. ile C.E. arasindaki mesafe yaklasik olarak 1,5 cm’ dir.

Depozisyon iglemi bilgisayar kontrollii veya bilgisayar kontrolsiiz olarak yapilabilir. Bu
calismada bilgisayar kontrollii elektrodepozisyon yapilmistir. DAC ve ADC, bilgisayar
ile P/G arasindaki iletisimi saglar. DAC, bilgisayardan gelen sayisal sinyali bir analog
sinyale (voltaja) ¢evirir ve bu deger R.E.‘ ye gore C.E.” nin potansiyeli olarak P/G ye
gonderilir. ADC, P/G den gelen analog sinyalleri dijital sinyallere ¢evirir ve bilgisayara
gonderir. Bilgisayar deneyi kontrol eder ve ayni zamanda hiicrenin anodu ve katodu
arasindaki ylik miktarini hesaplar. Bu yiik miktari, denklem (2.7)” de yerine konularak
tabaka kalinlig1 hesaplanir. Bu hesaplamada akim verimliligi %100 kabul edilir. Bu
sekilde hesaplanan tabaka kalinligina o metalin nominal (varsayilan) kalinlig1 denir.
Ancak gergekte akim verimliligi bircok nedenden dolayr (hidrojen gazi cikisi,
uygulanan potansiyel vb.) %100 degerinden daha Kkiiciik olabilir. Filmin ger¢ek

kalinlig1, nominal kalinlik ile akim verimliliginin ¢arpilmasi ile bulunur.

Stiperdrgiiniin depozisyonuna baslamadan 6nce ¢ozeltinin sicakligi ve pH’ 1 Olgiiliir.
Hazirlanan alttabaka oksitlenmemesi igin hizli bir sekilde ¢6zelti igerisine daldirilir ve
gerekli elektrot baglantilar1 yapilir. Cozeltinin pH’ 1 ve sicakligli, depozisyon
potansiyelleri, tabaka kalinliklar1 gibi gerekli parametreler bilgisayara girilerek
depozisyon islemi baslatilir. Depozisyon siiresi, tabaka kalinligi ve uygulanan katot
potansiyellerine gore degisir. Bu tez kapsaminda iretilen siiperérgiilerin depozisyon
sireleri bir ile bir bucuk saat arasinda degismektedir. Siiperorgiiniin depozisyonu

tamamlandiktan sonra film ¢ozeltiden ¢ikartilarak saf su ile yikanir.
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3.2.3. Siiperorgiiniin alttabakadan kaldirilmasi

Ti alttabaka iizerine biiyiitiilen ve saf su ile durulanan numune bir jilet yardimiyla
alttabakadan kazinir ve kurulama kagidi ig¢erisinde saklanir. Ancak pH degeri yiiksek
(pH=3.5+0.1) olan c¢ozeltilerden biiyiitiilmiis numuneler alttabaka iizerinden jilet
yardimiyla ¢ikarilamadi. Bu nedenle bu filmler bir bant yardimiyla alttabaka {izerinden

kaldirilmislardir.

3.3. Yapisal Karakterizasyon

3.3.1.  X-isum difraksiyonu (XRD)

Kristal yapi, lic boyutlu uzayda en kiigiik yap1 elemanlar1 (atom veya atom gruplari)
periyodik bir diizen icerisinde siralanmis olan homojen kati maddelere verilen isimdir.
Kristal yap1 tayininde kullanilan en Onemli tekniklerden birisi X-1s1m1 difraksiyon
(XRD) tekniginidir. Isinin dalgaboyu, kristalin 6rgii sabitine esit veya ondan daha kisa
oldugunda, gelen 1s1nin dogrultusundan tamamen farkli dogrultularda kirinima ugramis
demetler elde edilir. Bu yiizden, yapisi tayin edilmek istenen kristalin 6rgili sabitine
bagli olarak uygun dalgaboyunda 1sinin se¢imi Onemlidir. 10-50 keV arasindaki
enerjilere sahip X-1s1m fotonlari, 1 angstrom (A) basamaginda dalgaboylarina sahip
olduklarindan, bu basamaktaki 6rgii sabitli kristallerin yapilarinin tayininde kullanilirlar
(Dikici 1993). X-1511 difraksiyon (XRD) yontemi ile numunenin kristal yapisi, orgii

sabiti, diizlemler aras1 uzakligi, tane boyutu ve tercihli yonelimi gibi bilgiler elde edilir.

Sekil 3.4° de X-1511 difraktrometresinin sematik gdsterimi verilmistir. Burada kristal,
kaynaktan ¢ikan X-151n1 demeti ile 8 acis1 yapacak sekilde yerlestirilir. Gelen 1ginin bir
kismi kirmmima ugramadan kristalden gecer, bir kismi ise kristalle 0 acis1 yapacak
sekilde kirmima wugrayarak dedektore gider. Hareketli dedektor, gelen demetle
difraksiyon demeti arasinda 20’ lik (difraksiyon agisi) ac1 farkinin olustugu konumda
sabitlenerek, kirmima ugramig X-i1s1m1 demetlerinin siddetini difraksiyon ag¢isinin

fonksiyonu olarak odlcer.
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Sekil 3.4. X-1g1n1 spektrometresinin gematik gosterimi

1912 yilinda, W.L.Bragg kristal tarafindan kirinima ugratilan X-igmlarmin agisal
dagilimini agiklamak i¢in bir 6neride bulunmus ve kristaldeki atomik diizlemlerin, bir
ayna gibi, X-isinlarin1 yansittigini ve bu nedenle gelme agisi ile yansima agisinin
birbirine esit oldugunu ortaya atmistir (Tepe 2008). X-isim1 bir kristal iizerine
gonderildigi zaman, kristalin atomlar tarafindan her yonde sagilir. Sagilma sirasinda
1sinlar birbirini yok ettigi zaman yikict girisim, kuvvetlendirdigi zaman ise yapici
girisim (difraksiyon) olusur. Sekil 3.5’ te bir kristalin, X-1smnlarin1 nasil difraksiyona
ugrattig1 gosterilmistir. Burada I; ve I, gelen isinlar, I ve I, kristal atomlar: tarafindan
kirmima ugratilmis 1sinlardir. Gelen 1s1n ile yansiyan 1s1n arasindaki 20° lik a¢1 degerine
difraksiyon agist denir. Difraksiyonun gerceklesebilmesi i¢in herhangi bir atom
tarafindan yansitilan 1gnlarin ayn1 fazda olmasi gerekir ve X-1s1nlar1 arasindaki yol farki,
dalgaboyunun tam katlarina esit olmalidir. Bragg Yasasi olarak bilinen bu ifade esitlik

(3.2)’ de verilmistir.
nA=2dsin@ (3.2)
Burada, n yansima mertebesini, 4 gelen X-isininin dalgaboyunu, d atomik diizlemler

arasindaki mesafeyi ve 6 gelen ve yansiyan 1sinlar ile kristal diizlemi arasindaki aciy1

ifade eder. Bragg Yasasi ile kristal diizlemleri ve aralarindaki mesafe belirlenebilir.
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Sekil 3.5. Gelen X-1s1n1 demetinin kristal tarafindan difraksiyona ugratilmasi

Incelenen numuneler, miikkemmel kristal yapidaysa XRD pikleri diiz bir ¢izgi halinde
gbzlenir. Numune miikemmel kristal degil ve kullanilan X-151n1 monokromatik degilse,
difraksiyon tek bir 0 a¢1 degerinde gergeklesmez. Bunun yerine difraksiyon Sekil 3.6’
da gosterildigi gibi, 0 agisindan biraz daha kiiglik bir agida baslar (0;) ve biraz daha
biiyiik bir agida (6,) son bulur. Yani XRD piklerinde bir genisleme meydana gelir. Bu
genislemeden yola ¢ikarak Scherrer Formulii (3.3) yardimiyla numune igerisindeki

kristal diizlemlerine ait tane biiytikliikleri hesaplanir.

. 094 (3.3)
Bcosd,

Burada t tane biiylikligiinii, B difraksiyon pikinin yar1 yiikseklikteki pik genisligini
belirtir (Cullity 1978).
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Bir siiperorgiiniin kristal 6rgli yonelimini hesaplamak i¢in,

R
o /17 hia

1
— I /IR
n Z hkt/ 1 hki

Foa = (3.4)

denklem (3.4) kullanilir. Bu esitlikteki Iy ve R degerleri sirasiyla ol¢iilen siddet ve

teorik siddeti, n ise gozlenen pik sayisini gosterir.

Siddet

20 (Derece)

Sekil 3.6. Miikemmel olmayan bir kristalin XRD spektrumu

Bir siiperorgiiniin XRD spektrumunda, stiperorgii piki ve uydu piki olmak tizere iki gesit
pik vardir. Stiperorgii piki, temel Bragg piki olarak isimlendirilen sifirinci mertebe
pikidir. Uydu piki ise temel Bragg pikinin saginda ve solunda bulunan, siiperorgiiniin
periyodikligini belirleyen piklerdir. Ancak uydu pikleri, tabakalar uyumlu ve giiglii bir
Bragg difraksiyon desenini saglamak icin yeterli sayida ise olusabilir, her zaman

gozlemlenmeyebilirler (Fujii 1987, Jin ve Ketterson 1989).
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Sekil 3.7° de, tek kristal Cu(100) alttabaka {izerine biiyiitiilen 334[Ni(3 nm)/Cu(3 nm)]
nominal kalinlikli bir siiperdrgiiniin XRD spektrumu verilmistir. Sekilden de gortildigii
gibi, bu siiperdrgiiniin XRD spektrumunda Bragg piki ve uydu pikleri gozlenmistir.
20=50.4"de olusan ve Cu(200) ile ifade edilen pik Cu alttabakanin (100)
diizlemlerinden kaynaklanan temel Bragg pikidir. Bu pikin hemen saginda, 26=51.2°’
de olusan ve SL(200) olarak gosterilen pik ise siiperorgiliniin temel Bragg pikidir.
Stiperdrgiiniin temel Bragg piki SL(200)’in yan taraflarindaki kiigiik ve biliyiik ac1
degerlerinde yer alan (-2), (-1) ve (+1), (+2) isaretli pikler siiperorgiiniin uydu pikleridir.
Stiperorgliniin XRD spektrumunda bu piklerin goriilmesi; siiperdrgiiniin periyodik

olarak biiytlidiigiiniin gostergesidir (Alper 2003).

1E+6 E
3 Cu(200)
1E45
w ] 5L (200)
=% ]
>, .
E {'1]
Z 1EM
= =
75 ]
1E43 =
1E+2 - - - -
40 45 50 55 60
20 (Derece)

Sekil 3.7. Tek kristal Cu(100) {izerine biiyiitillen 334[Ni(3 nm)/Cu(3 nm)] nominal
kalinlikl1 bir stiperorgiiniin XRD spektrumu (Alper 2003)

Stiperdrgiiniin XRD deseninde, temel Bragg pikinin her iki tarafindaki uydu piklerin

siniisleri arasindaki fark,
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sing. —sing_ =" (3.5)
A

denklemi ile verilir. Burada A siiperorgiiniin tekrarlama periyodudur ve esitlik (3.6) ile

hesaplanir:

A= Nada + Npds (36)

Burada; Na ve Ng, ikili tabakadaki A ve B maddelerinin atomsal diizlemlerinin sayisini,
daVve dg ise A ve B maddelerinin diizlemler aras1 uzakligini belirtir (Alper ve ark 1993,
Schlesinger ve ark. 2000).

Bu ¢alismadaki numunelerin XRD spektrumlari, Balikesir Universitesi Kimya Boliimii
Arastirma Laboratuari’ ndaki X-isin1  difraktometresi ile almmustir. Olgiimler,
20 =40° —100° arasindaki agilarda ve 0,02° lik adimlar halinde Cu K, (1=0,15406 nm)
1s1masi kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu agilarin se¢ilmesinin nedeni; Co, Ni ve Cu’

1 beklenen yansimalarmin bu bolgede olmasidir.

3.3.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

1930° Iu yillarda gelistirilen taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron
Microscope-SEM), ¢ok kii¢iik bir alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlarla yiizeyin
taranmas1 prensibine bagli olarak ¢alisir. Numune yiizeyine odaklandirilan elektron
demetinin enerjisi 200-300 eV’ dan 100 keV’ a kadar ulastigindan ¢oztnirlikleri
yiiksektir ve dalgaboylar1 15181n dalgaboyundan ¢ok daha kisadir. Biiyiitmeleri x10’dan
x300.000° e kadar kolayca ayarlanabildiginden, nanometre mertebesindeki

numunelerden goriintii almak i¢in elektron mikroskoplar tercih edilir.

Yogunlastiric1 elektromanyetik mercekle toplanan, objektif mercekle odaklanan
elektron demeti, elektromanyetik saptirici bobinlerle numune yiizeyinde tarama islemini

gerceklestirir. SEM’ de goriintii, elektron demetinin incelenen 6rnegin yiizeyi ile yaptigi
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fiziksel etkilesmelerin (elastik, elastik olmayan carpismalar) sonucunda ortaya ¢ikan
sinyallerin katot 151n tiipiinde (Cathode Ray Tube-CRT) toplanmasiyla elde edilir
(http://www.taek.gov.tr/component/content/article/130-malzeme-teknolojisi/486

taramali-elektron-mikroskobu-sem-nasil-calisir-.html, 2011).

SEM’ de elde edilen baglica 3 tip goriintii vardir. Bu goriintii tipleri; ikincil elektron
gorlntiileri, geri sagilmis elektron goriintiileri ve elementel X-1s1m1 haritalar1 olarak
siralanabilir (Cao 2005). Yiiksek enerjili elektronlar numune yiizeyi ile elastik olmayan
sacilmaya ugradiklarinda; ana elektron enerjisinin bir kismin1 diger elektrona tasir ve
yeterli enerji tasindigi zaman diger elektron numuneden yaymlanir. Yayimlanan
elektronun enerjisi 50 eV’ tan daha az ise bu elektron ikincil elektron olarak adlandirilir.
Geri sacilmis elektronlar ise elastik olarak sagilmis yiiksek enerjili elektronlardir. Geri

sacilma olasilig1 malzemenin atom numarasi arttikca artar.

SEM sadece topografik bilgi vermez, elementel X-isin1 haritalar1 olarak adlandirilan
goriintliler sayesinde numunenin ylizeyine yakin yerlerdeki kimyasal kompozisyon
hakkinda da bilgi edinmemizi saglar. Bu durumda, numuneye c¢arpan -elektron
numunedeki atomun i¢ yoriingesinden bir elektron kopmasina neden olur. Enerjinin
dengelenmesi i¢in bir {ist yoriingedeki elektron bu seviyeye geger ve gecerkende ortama
bir X-151n1 yayar, buna da karakteristik X-1sin1 ad1 verilir. Her metalin kendine 6zgii bir
karakteristik X-1s1n1 oldugundan, bu 1sinlarin siddetlerine bakarak numunenin kimyasal
kompozisyonu hakkinda bilgi edinilir. Kimyasal analiz i¢in kullanilmak istenen SEM’ e
enerji ayirmali X-is1n1 Spektrometresi (Energy dispersive X-ray spectroscopy-EDX)

monte edilmelidir.

Bu c¢alismada iiretilen numunelerin SEM  goriintiileri, Bilkent Universitesi
Nanoteknoloji Arastirma Merkezi (UNAM)’ da bulunan FEI™, NOVA NANOSEM
430 model, SEM cihaziyla alinmistir. Kimyasal analizleri ise GENESIS APEX 4 —
EDAX, AMETEK marka EDX cihaziyla yapilmistir.
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3.4. Manyetik karakterizasyon - Titresken numune manyetometresi (VSM)

1956 yilinda Simon Foner tarafindan bulunan titresken numune manyetometresi
(Vibrating Sample Magnetometer-VSM) teknigi, bircok malzemenin manyetik
ozelliklerini belirlemesi nedeniyle ¢ok genis bir kullanim alanina ulagmistir. VSM,
malzemelerin manyetik 6zelliklerini manyetik alan, sicaklik ve zamanin fonksiyonu
olarak karakterize eder. Manyetik alan degisiminin bir elektrik alan {iretilmesine neden
oldugunu sdyleyen Faraday indiiksiyon yasasina gore calisir. Uretilen elektrik alan
olgiilerek degisen manyetik alan hakkinda bilgi edinilir (http://uweb.txstate.edu/vsm.pdf
2011, http://www.nanomagnetics.org/instrumentation_and_characterization/vsm.php,
2011).

VSM cihazinin Sekil 3.8 de sematik diyagrami verilmistir. Manyetik o6zellikleri
hakkinda bilgi edinmek istenilen numune, numune tutucusuna yerlestirilir. Bu numune,
paralel veya dik uygulanan diizgiin manyetik alan igerisinde titrestirilerek manyetik
domainlerin miknatislanmasina neden olur. Numunenin titresmesiyle degisen manyetik
aki degeri dedeksiyon bobinleri sayesinde elektriksel sinyal iretir ve bu sinyal
bilgisayara gonderilir. Bu islem sonunda numunenin manyetik 6zellikleri belirlenmis

olur.

Uygulanan manyetik alanla degisen miknatislanma degerini hesaplamak i¢in; numuneyi
cithaza yerlestirmeden 6nce dedeksiyon bobinleri arasinda numune yokken manyetik
indiiksiyon degeri 6l¢iiliir, bu deger ile numune varken dlgiilen deger arasindaki fark
hesaplanir (David 1996). Hesaplanan bu fark ile VSM’ in kalibrasyonundan elde edilen

standart katsay1 degeri birlikte degerlendirilerek 6l¢iim sonuclari elde edilir.

Bu calisma kapsaminda hazirlanan numunelerin manyetik Ol¢timleri, Balikesir
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii’nde 2005K120170 nolu DPT projesi
ile kurulan ADE EV9 Model VSM ile yapilmistir.
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™ Murnune tutucu
Dedek=siyon bobinleri

™ Numune

Elektromiknatis

Sekil 3.8. Titresken numune manyetometresi (VSM)’ nin sematik gosterimi

3.5. Manyetorezistans (MR) karakterizasyon

Stiperorgiilerin manyetorezistans Ol¢limleri, 1958 yilinda Van der Pauw tarafindan
gelistirilen Van der Pauw (VDP) metodu ile yapilabilir. Bu metod, malzemelerin
Ozdirencini ve Hall katsayisim1 6lgmek amaciyla gelistirilmistir. Akim ve potansiyel
kontaklari numunenin c¢evresinde olacak sekilde, herhangi bir geometriye sahip

numuneye uygulanabilir.

Bu tez kapsaminda iiretilen numunelerin MR 6lgiimleri, Balikesir Universitesi Temel
Bilimler Arastirma Merkezinde bulunan ve Sekil 3.9’ da gosterilen MR 6l¢lim
cihaziyla, £12 kOe manyetik alan araliginda yapilmistir. Sistem; nanovoltmetre,
numune tutucu, akim kaynagi, gaussmetre, elektromiknatis ve bilgisayardan
olugsmaktadir. IcmxIcm boyutlarinda kesilen numune, numune tutucuya yerlestirilir ve
probun dort ucu numunenin koselerine gelecek sekilde ayarlanir. Bu sayede numunenin
dort noktas1 arasinda ohmik baglant1 saglanir ve numune sisteme yerlestirilmeden 6nce
iletken  kontaklar avometre yardimiyla kontrol edilir. Numune tutucu,
elektromiknatislarin ortasina yerlestirilir ve kontak saglanan dort noktadan ikisi akim

kaynagina, diger ikisi ise nanovoltmetreye baglanir. Gli¢c kaynag ile elektromiknatislara
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potansiyel fark uygulanarak kutuplar arasinda manyetik alan olusturulur, olusan
manyetik alanin biiylikliigli gaussmetreden takip edilir. Manyetik alan igindeki
numunenin elektriksel direng degeri, manyetik alanin fonksiyonu olarak kaydedilen
voltaj degerinden elde edilir. Ciinkii; 6l¢iim sirasinda akim sabit tutuldugundan, voltaj

degeri direng ile dogru orantili olur.

:
|

Nanovoltmetre

S ———

W

(

: N
[
\\7

o

Sekil 3.9. Manyetik direng 6l¢limlerinde kullanilan sistem

Manyetik alan, numuneden gegen akima hem paralel (BMR) hem de dik (EMR) olacak
sekilde iki ayr1 MR ol¢timii yapilir (Sekil 3.10).

Sekil 3.10.a° daki gibi, numunenin A ve B uglarina akim uygulanip, C ve D uglarindan
potansiyel dl¢iildiiglinde BMR 6lctimii yapilmis olur ve direng degerleri denklem (3.7)

yardimiyla hesaplanir.
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Rg = (3.7)

Sekil 3.10.b° deki gibi, numunenin A ve C uglarina akim uygulanip, B ve D uglarindan
potansiyel Ol¢iildiigiindeyse EMR 6l¢timii yapilmis olur ve direng degerleri denklem
(3.8) yardimiyla hesaplanir.

V., -V
R, =<8 Vo (38)
IAC
|
A B A B
] ] ® @
—_— | _ Vv
H H
c o ) D c ® ] D
Vv

(@) (b)

Sekil 3.10. (a) BMR ve (b) EMR 6lgiimleri sirasinda akim ve potansiyel i¢in kontakt
noktalari

Numunenin direncindeki ylizde degisim miktari;

R(H)_ Rmi

MR (%) = 1 %100 (3.9)

min

bagintisina gore hesaplanir. Burada, R(H) uygulanan herhangi bir manyetik alandaki

direng, Rmin 1se direncin en kiiciik oldugu degerdir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Giris

Co’ m dogadaki kristal yapisi, hekzagonal siki paket (hcp) yapidir ve orgii sabiti
a=0.251nm ve ¢=0.407nm’ dir. Ancak Co, dogada yiizey merkezli kiibik (fcc) yapida
kristallenen Ni (a=0.3524nm) ve Cu (a=0.3615nm) ile fcc yap1 olusturabilir. fcc yapida
kristallenen Co’ 1n 6rgii sabiti 0.3545nm’ dir. Orgii sabitlerinin birbirine yakin olmasi
bu ¢alismada Co, Ni ve Cu metallerinin secilme nedenlerinden biridir. Bu metallerin
secilmesinin diger bir nedeni ise; SHE’ ye gore farkli elektrot potansiyellerine (bkz.
Cizelge 2.1) sahip olmalaridir. Bu sayede siiperorgii tek c¢ozeltiden kolayca depozit
edilebilir.

Bu béliimde, elektrodepozisyon teknigi ile biiyiitilen CoNi/Cu siiperorgiilerinin;
elektrokimyasal, yapisal, manyetik karakterizasyonlari1 ile manyetorezistans 6zellikleri,
Ni konsantrasyonuna, ¢ozelti pH’ mna ve manyetik olmayan tabaka kalinligina gore

incelenmistir.

4.2. CoNi/Cu Siiperorgiilerinin Elektrodepozisyonu

CoNi/Cu siiperorgiilerini elektrokimyasal depozisyon metoduyla biiyiitmek igin,
(2842)°C sicakliginda ve 300 ml olarak hazirlanan ¢ozeltiler Cizelge 4.1° de verilmistir.
Cozeltiler, Haciismailoglu ve ark. (2010) makalelerinde maksimum GMR degerinin
gdzlendigi 0.02 M Ni konsantrasyonuna sahip ¢ozelti baz alinarak hazirlanmistir. Ik
olarak 0.02 M Ni igeren ¢ozelti hazirland1 ve pH degeri 2.5+0.1 olarak oSlciildii. Bu
¢ozeltiden (S1), manyetik olmayan tabaka kalinliklari (tcy); 0.5, 1, 2, 3 ve 4 nm olacak
sekilde degisen ve toplam kalinligi 3 um olan N [ CoNi(4 nm) / Cu (tcy nm) | sliperorgii
serisi Uretildi. Burada N, tekrarlanma (bilayer) sayisidir. Daha sonra, ayni Ni
konsantrasyonuna sahip fakat farkli pH degerlerinde olan ¢ozeltilerden yine Cu tabaka

kalinlig1 degisecek sekilde CoNi/Cu siiperorgi serileri tiretildi. Cozelti pH’ 1, ¢ozeltiye
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3M’ lik NaOH damlatilarak arzu edilen degere ayarlandi. Bu islemler ayni1 sirayla, 0.2
M ve 1M Ni konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltiler i¢in de yapildi.

Cizelge 4.1. CoNi/Cu siiperorgiilerini biiyiitmek i¢in kullanilan ¢ozeltiler

Borik | Silfamik
Nikel Siilfamet Bakar Siilfat | Kobalt Siilfat | Asit Asit
Cozelti pH H4N2NiO5SQ4H20 CUSO45H20 COSO47H20 HgBOQ, NH2803H
(+0.1) (M) (M) (M) (M) (M)
2.5
Sl 3.0 0.02
3.5
2.5
s2 | 30 0.2 0.022 0.27 022 | o001
3.5
2.5
s3 3.0 1
3.5

4.3. Elektrokimyasal Karakterizasyon

CoNi/Cu siiperorgiilerini iiretmek amaciyla hazirlanan ¢ozeltilerin elektrokimyasal
karakterizasyonlari, dontigiimlii voltammetri (CV) teknigi kullanilarak yapildi. Bu
teknikle elde edilen voltamogramlar yardimiyla, Co, Ni ve Cu tabakalarinin depozisyon
potansiyel araliklar1 belirlendi. Voltamogramlar1 elde etmek amaciyla yapilan
potansiyel taramasi, pozitif potansiyelden (SCE’ ye gore +1.0 V) negatif potansiyele
(SCE’ ye gore -1.5 V) dogru dort tam devir olacak sekilde ve 20 mV/s hizla
yapilmistir. Deney, 0.5 mm ¢apli platin tel elektrot tizerinde gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.1° de, S1 (pH=2.5) ¢ozeltisinin bir tam devir potansiyel taramasi sonucu elde
edilen CV egrisi verilmistir. Oklar, tarama yoniinii gosterir. Sekilden de goriildiigi gibi
+1.0 Vile -0.2 V potansiyel araliginda akim degeri sifirdir, yani bu aralikta herhangi bir
tepkime meydana gelmez ve dolayisiyla depozisyon gergeklesmez. Yaklasik olarak -0.3
V degerinde gozlenen kiiclik pik Cu’ 1n depozisyonuna karsilik gelir. Pozitif
potansiyelden negatif potansiyele dogru devam eden katodik tarama sirasinda -0.7 V
degerinden sonra akimda meydana gelen hizli artisin nedeni; Co ve Ni’ in
depozisyonunun baslamasindan kaynaklanir. -1.5 V degerine ulasildiginda ise katodik
tarama sona erer ve negatif potansiyelden pozitif potansiyele dogru olan anodik tarama
baslar. Anodik taramada akim, potansiyel degeri -0.6 V olana kadar azalir ve bu
degerden sonra artmaya baglar. Yaklasik olarak +0.3 V degerinde gozlenen pik ise Co
ve Cu’ m geri ¢oziinmelerinden dolayr olusan piktir. CV egrisinden elde edilen bu
bilgiler 1s181inda, Co, Ni ve Cu igin depozisyon potansiyel araliklari belirlendi. Bu
potansiyel araliklarinda iretilen numunelerin metalik parlakligina bakilarak gercek
depozisyon potansiyelleri tahmin edildi. Co ve Ni igin depozisyon potansiyeli -1.5 V

olarak segilirken, Cu’ 1n depozisyon potansiyeli ise -0.4 V olarak segildi.

/
N 4
_2 1 1 1 1 I 1
-2 -1.3 -1 0.3 1] 0.3 1 1.3
Katot Potansiyel (V)

Sekil 4.1. S1 (pH=2.5) ¢ozeltisinden elde edilen CV egrisi
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02 M Ni ve pH degeri 2.5, 3.0 ve 3.5 olan ¢ozeltilerden iretilen
600[CoNi(4nm)/Cu(1nm)] siliperorgiilerinin depozisyon siireglerini incelemek amaciyla
kaydedilen akim zaman gecisleri Sekil 4.2° de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi,
negatif yondeki yiiksek akim pulslart CoNi tabakasinin depozisyonuna, diisiik akim
pulslart ise Cu tabakasmin depozisyonuna Kkarsilik gelir. Bunun nedeni; CoNi
tabakalarmin depozisyonu i¢in daha yiiksek potansiyel uygulanmasidir. Ayrica CoNi
tabakalarinin depozisyon potansiyelinin daha yiiksek olmasindan ve toplam Co, Ni
iyonlarinin ¢ozelti igindeki konsantrasyonunun Cu’dan daha fazla olmasindan dolayi,
CoNi tabakalarmin Cu tabakalarina kiyasla daha kisa siirede depozit oldugu
gozlenmistir. Anodik taraftaki yiiksek akim pulslari ise ferromanyetik tabakanin geri
coziinmesinden kaynaklanir ve Co’ m geri ¢6ziinme potansiyeli Cu’ n depozisyon
potasiyeline yakin oldugundan, Cu tabakasmnin depozisyonundan once yiiksek piklerin

olusmasina neden olur.

Cozelti pH degisimi Cu tabakalarinin depozisyonunu etkilemezken, CoNi tabakalarinin
depozisyon siirecini etkilemistir. pH degeri 3.5 olan ¢ozeltiden iiretilen numunede
(Sekil 4.2.c), CoNi tabakalarmin akim degerinin baslangigta yiiksek bir pik degerine
ulagip sonra azaldig1 ve daha sonra ise tekrar arttig1 gozlenmistir. pH degeri 2.5 (Sekil
4.2.a) ve 3.0 (Sekil 4.2.b) olan ¢ozeltilerden iiretilen numunelerde ise akim degeri

baslangicta goriilen pikin ardindan azalip, daha sonra sabit kalmistir.

Numunelerin hepsinde tabaka sayisi arttikca Cu tabakasinin depozisyon siiresinin arttigi
goriilmiistiir. Cu tabakalarinin depozisyon siirelerinin uzamasinin nedeni; katota yakin

Cu iyonlarinin zamanla azalmasidir.
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Sekil 4.2. (a) pH=2.5, (b) pH=3.0 ve (c¢) pH=3.5 olan c¢ozeltilerden iiretilen
600[CoNi(4nm)/Cu(1nm)] siiperdrgiilerinin akim zaman gegisleri
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4.4. Yapisal Karakterizasyon

4.4.1. X-1is1m difraksiyonu

CoNi/Cu siiperorgiilerinin kristal yapt analizi XRD teknigi kullanilarak yapildi. Sekil
43° te, 0.2 M Ni iceren ve farkli pH degerlerine sahip ¢ozeltilerden {iretilen
375[CoNi(4nm)/Cu(4nm)] siipeodrgiilerinin XRD spektrumlari verildi. Spektrumlardaki
pik konumlar1 goz oniine alinarak numunelerin fcc yapiya sahip oldugu saptandi. pH
degerleri 2.5, 3.0 ve 3.5 olan c¢ozeltilerden biiyiitilmiis numunelerin XRD
spektrumlarina bakildiginda; fcc yapinin karakteristik yansima pikleri olan (111), (200),
(220) ve (311) yansimalar1 sirasiyla 44°, 51°, 75° ve 91° civarinda gozlenmistir. Bu
pikler, siiperdrgiiniin kendi yapisindan kaynaklanan temel pikleridir. pH degerleri 2.5,
3.0 ve 3.5 olan c¢ozeltilerden biiyiitillen numuneler i¢in, en kiiciik kareler yontemi
kullanilarak hesaplanan orgii sabitleri sirasiyla; 0.3574 nm, 0.3566 nm ve 0.3583 nm
olarak bulundu. Bu degerler Co, Ni ve Cu’ 1n 6rgii sabitleri arasindadir. Esitlik (3.4) ile

(111) pH=2.5
_ (311)
< pH=3.0
S
2
=
.'_;:1.\

40 50 60 70 20 o0 100

20 (Derece)

Sekil 4.3. 0.2 M Ni iceren ve farkli pH degerlerine sahip ¢ozeltilerden biiyiitiilmiis
375[CoNi(4nm)/Cu(4nm)] siipedrgiilerinin XRD spektrumlari
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yapilan siddet hesaplamalari sonucunda, farkli pH degerlerinde iiretilen numunelerin
hepsinin (111) yonelimine sahip oldugu tayin edildi. Esitlik (3.3) ile hesaplanan tane
boyutlarinin pH’ a gore degisimi ise Sekil 4.4’ te verilmistir. Sekilden de gorildiigi
gibi, pH degeri arttik¢a tane boyutlarinda azalma gézlenmistir. Bu degisimin sebebi;
farkli pH degerlerinde farkli biiyiime siireglerinin meydana gelmesinden kaynaklanabilir
(Alper ve ark. 2008).

Numunelerin XRD spektrumlarinda, yapimin periyodikligini gosteren, uydu pikleri
dedekte edilemedi. Bunun nedeni, numunelerin toplam kalinliginin fazla olmasi ile
birlikte sliperdrgiiniin tabakalarinin girisim yapmasindan kaynaklanabilir (Peter ve ark.
2001). Ancak bu numunelerin MR egrilerine bakildiginda; GMR davranigina sahip

olmalari, yapilarin siiperorgii olduklarinin gostergesidir.
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Sekil 4.4. Tane boyutunun pH’ a gore degisimi

Sekil 4.5, 0.02 M Ni iceren ve pH=3.0 olan ¢ozeltiden (S1) tiretilen, farkli Cu tabaka
kalinliklaria sahip N [CoNi (4 nm)/ Cu (tcy nm)] siiperérgiilerinin XRD spektrumlarini
gostermektedir. Piklerin konumlarindan, numunelerin tiimiiniin fcc yapida oldugu tayin
edilmistir. Numunelerin hepsinde, fcc yapinin karakteristik yansima pikleri olan (111),

(200), (220) ve (311) yansimalar sirasiyla 44°, 51°, 75° ve 91° civarinda gozlenmistir.
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Cizelge 4.2 “ de, Cu tabaka kalinlig1 degistirilen numunelerin XRD spektrumlarindan
elde edilen; kristal yapilari, orgii sabitleri (a), diizlemler arast mesafeleri (d), orgi
katsayilar1 (Fnk) ve yonelimleri verilmistir. Cizelgeden de gortldiigi gibi, hem teorik
hemde deneysel olarak verilen diizlemler aras1 mesafe degerleri, cok kii¢iik bir hata pay1
ile birlikte, birbirleriyle olduk¢a uyumludur. Bu numunelerin 6rgii katsayilar1 goz

oniine alindiginda, tiim numunelerin (111) yonelimine sahip oldugu bulunmustur.

Cizelge 4.2. Farkli Cu tabaka kalinliklarina sahip N [CoNi (4 nm)/ Cu (tc, nm)]
stiperorgiilerinin XRD spektrumlarindan elde edilen sonuglar

Cu tabaka kalinh@ 05 1 5 3 4
(nm)
Kristal Yap fce fcc fce fcc fcc
Orgii Sabiti (nm) a 0.3565 0.3573 0.3579 0.3581 0.3585
deneysel 0.2051 0.2057 0.2063 0.2077 0.2063
d111 (nm)
teorik 0.2051 0.2055 0.2060 0.2064 0.2067
deneysel 0.1777 0.1780 0.1790 0.1786 0.1790
dao0 (NM)
teorik 0.1776 0.1779 0.1784 0.1787 0.1790
deneysel 0.1262 0.1265 0.1263 0.1267 0.1269
daz0 (NM)
teorik 0.1256 0.1251 0.1261 0.1263 0.1265
deneysel 0.1080 0.1083 0.1082 0.1076 0.1084
dgll (nm)
teorik 0.1071 0.1075 0.1076 0.1077 0.1079
Fawy 1.91 1.78 1.22 1.17 1.46
(")rgii F 00) 0.53 0.81 0.86 1.00 0.92
Kat
A e 0.54 0.80 0.88 0.71 0.75
Fu) 1.02 0.62 1.04 111 0.87
Yonelim (111) (111) (111) (111) (111)
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Sekil 4.6, Cu tabaka kalinlig1 degisen siiperorgii serisinin orgii sabitlerinin, Cu tabaka
kalinligina gore degisimini gostermektedir. Sekilden de gorildigi gibi, Cu tabaka
kalinlig arttikga Orgili sabiti de artmistir. Bu beklenen sonug, filmdeki Cu miktarinin
artmasiyla birlikte, siiperérgiiniin Orgii sabitinin Cu’ 1n 6rgii sabitine (0.3615 nm)
yaklagsmasindan kaynaklanmaktadir ve Vegard kanunu ile uyumludur (Cullity 1978).

Filmdeki Cu miktar1 artist EDX sonuglart ile dogrulanmastir.

0,359
—_ *
£
= 0,358 A
= 2
Q2
A 2
go 0,357 A
:O ’
0,356 . . T .
0 1 2 3 4 5

Cu tabaka kalinligi (nm)

Sekil 4.6. N [CoNi (4 nm)/ Cu (tcy, nm)] siiperdrgii serisinde, orgii sabitinin Cu tabaka
kalinligina baglh degisimi

4.4.2 Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagihmh X-151m1 (EDX)

Farkli Ni konsantrasyonu ve pH degerlerine sahip ¢ozeltilerden biiyiitiilen ve Cu tabaka
kalinlig1 degistirilen numunelerin yiizey morfolojilerini incelemek amaciyla taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanildi. Cozelti pH’ mnin etkisini incelemek icin, Sekil
4.7.2> da 0.02 M Ni konsantrasyonuna sahip, pH=2.5, pH=3.0 ve pH=3.5 olan
¢ozeltilerden biiyiitiilmiis 667 [CoNi (4 nm) /Cu (0.5 nm)] siliperorgiilerinin SEM
gorlntiileri verilmistir. Sekil 4.7.a’ da goriildiigii gibi, pH=2.5 olan numunede tanelerin
bir araya gelerek kiimeler halinde biiyiidiigli gézlenirken, pH=3.0 olan numunede daha
kiiciik olan cakil tas1 seklindeki taneler goze ¢arpmaktadir. pH=3.5 olan numunede ise
tanelerin daha da kiiclildigi gortilmektedir. Sekil 4.7.b> de ise 02 M Ni
konsantrasyonuna sahip, pH=2.5, pH=3.0 ve pH=3.5 olan ¢dzeltilerden biiyiitiilmiis
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() (b)

Sekil 4.7. (a) 0.02M Ni konsantrasyonuna sahip, pH degeri 2.5, 3.0 ve 3.5 olan
¢ozeltilerden biiyiitiilen 667 [CoNi(4 nm) /Cu(0.5 nm)] siiperorgiilerinin, (b) 0.2 M Ni
konsantrasyonuna sahip, pH degeri 2.5, 3.0 ve 3.5 olan c¢ozeltilerden biiyiitiilen
667[CoNi(4 nm) /Cu(0.5 nm)] siiperorgiilerinin SEM goriintiileri
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667 [CoNi (4 nm) /Cu (0.5 nm)] siiperorgiilerinin SEM goriintiileri bulunmaktadir.
Gortildiigi gibi, pH=3.0 olan numune pH=2.5 olan numuneye gore daha kiiciik taneli
morfolojik yapiya sahiptir. pH=3.5 olan numunede ise, taneler daha da kiigiilerek, yap1
homojen ve piiriizsiiz bir yiizeye doniismektedir. Yani her iki durumda da pH artisi,
daha kiigiik taneli yapida biiyiimeye neden olmustur. SEM goriintiilerinden elde edilen
tane boyutunun pH arttik¢a kiigiilmesi sonucu, XRD spektrumlarindan elde edilen
bilgiler 1s1ginda hesaplanan (Esitlik 3.3) tane boyutunun pH ile degisimini
dogrulamaktadir (bkz. Sekil 4.4). Ayrica, yiiksek pH degerlerindeki ¢ozeltilerden
tiretilen numunelerin, diisik pH’ dakilere kiyasla daha homojen ve piiriizsiiz yiizeyleri

oldugu bulunmustur.

Sekil 4.8” de ise Ni konsantrasyonunun etkisi gosterilmistir. Bunun i¢in pH=3.0 olan,
0.02 M Ni (S1) ve 0.2 M Ni (S2) konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltilerden biiyiitiilen
stiperorgiilerin SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 4.8.a” da bu ¢ozeltilerden biiyiitiilmiis
600 [CoNi (4 nm)/ Cu (1 nm)] siiperérgiilerinin SEM goériintiileri goriilmektedir. 0.02
M Ni igeren ¢dzeltiden biiyiitiilen numunede karnabahar seklinde biiylime gozlenirken,
0.2 M Ni iceren numunede tanecikli yapinin baskin hale geldigi goriilmektedir. Sekil
4.8.b° de ise aym c¢ozeltilerden firetilmis 429[CoNi(4nm)/Cu(3nm)] siiperorgiilerinin
SEM goriintiileri bulunmaktadir. Sekilden de goriildiigii gibi, bu numunelerde de artan
Ni konsantrasyonu ile birlikte daha kiiciik taneli yapinin olustugu gozlenmistir. Her iKi
durum i¢in de 0.2 M Ni igceren ¢ozeltiden biiyiitiilen numunenin 0.02 M Ni igceren
cozeltiden biiyiitiilen numuneye gore, film bilesiminde daha fazla Ni oranina sahip
oldugu kimyasal analiz sonuclari ile dogrulanmistir. Ayrica bu numuneler i¢in de, XRD
spektrumlarindan elde edilen bilgilerden tane boyutlar1 hesaplanmis ve tane boyutunun
artan Ni konsantrasyonu ile birlikte azaldigi desteklenmistir. Bu durumda artan Ni
oraninin, daha taneli halde bir biiylimeye neden oldugu sdylenebilir ve bu sonug diger

caligmalarla uyumludur (Alper ve ark. 2004).
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(@) (b)

Sekil 4.8. 0.02M Ni ve 0.2M Ni igeren ¢ozeltilerden biyiitilen (a)
600[CoNi(4nm)/Cu(1nm)], (b) 429[CoNi(4nm)/Cu(3nm)] siiperdrgiilerinin SEM
goriintiileri

Son olarak, Sekil 4.9°da pH=3.5 olan ve 0.02M Ni konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiden
biyiitilen N [CoNi (4 nm)/Cu (tcy nm)] siiperorgiilerinin, Cu tabaka kalinligi
degisimine bagli olarak SEM goriintiileri verilmistir. Sekilden de goriildiigli gibi, artan
Cu tabaka kalinlig1 tanecikli yapidan ziyade tanelerin bir araya gelerek kiimeler halinde
bliylimesine neden olmus ve karnabahar seklindeki yapinin daha belirgin hale gelmesine

yol agmustir.
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Sekil 4.9. pH=3.5 olan ve 0.02M Ni konsantrasyonuna sahip ¢dzeltiden biiyiitiilen, Cu
tabaka kalinhigr degistirilen N [CoNi (4nm) /Cu (tcy nm)] siiperérgiilerinin SEM
goriintiileri

Sekil 4.10° da, pH=3.0 olan ve 0.2 M Ni konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiden biiyiitiilmiis
N [CoNi (4 nm) /Cu (tc, nm)] serisinin, degisen Cu tabaka kalinligina bagli olarak %
film bilesimininin degisimi gosterildi. Sonuclar EDX ile elde edilmistir. Sekilde; pembe
cizgi film bilesimindeki % Cu, mavi ¢izgi % Co ve siyah ¢izgi % Ni oranlarim
gostermektedir. tc,=2 nm olan numunede Cu miktar1 % 32 iken, tc,=4 nm olan
numunede film bilesimindeki Cu miktar1 % 50’ ye ulagsmistir. Yani -beklenildigi gibi-
Cu tabaka kalinlig1 arttikga filmdeki Cu miktar1 artmistir. Bunun yaninda Cu tabaka
kalinliginin artmasiyla filmdeki Ni oraninin arttifi, Co oraninin ise azaldid

gozlenmistir.
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Sekil 4.10. 0.2 M Ni konsantrasyonuna sahip ve pH=3.0 olan ¢ozeltiden biiyiitiilen
N[CoNi (4nm) /Cu (tcy nm)] siiperorgiilerinin Cu tabaka kalinligina bagli olarak film
bilesimindeki % degisimleri

Sekil 4.11° de, 0.2 M Ni konsantrasyonuna ve farkli pH degerlerine sahip ¢ozeltilerden
biytitilen 667 [CONi (4nm)/ Cu (0.5nm)] siiperorgiilerinin, pH’a gore % film
bilesiminin degisimi verilmistir. Sekilde; pembe ¢izgi film bilesmindeki % Cu, mavi
cizgi % Co ve siyah ¢izgi % Ni oranlarmi gostermektedir. Goriildigi gibi, pH degeri
arttikca filmdeki Cu miktar1 azalmis, Ni ve Co miktarlar1 artmistir. Ancak Co artig1 Ni
artisina kiyasla, Bolim 2.3’ te tanimlanan anormal birlikte depozisyon olaymnin
gerceklesmesinden dolayi, daha fazladir. pH degeri arttikga Cu miktarinin azalmasi, FM

tabaka i¢indeki Cu miktarinin azalmasindan kaynaklanir (Dulal ve Charles 2008).

Cizelge 4.3, Ni konsantrasyonu ve Cu tabaka kalinligi degisen siiperorgiilerin EDX
sonuglarii gostermektedir. Ferromanyetik tabakalarin depozisyonu i¢in uygulanan
potansiyel (-1.5 V), Cu tabakalarinin depozisyonu i¢in uygulanan potansiyelden (-0.4
V) daha biiyiik oldugundan, ferromanyetik tabakalarin depozisyonu sirasinda bir miktar
Cu’ da depozit olur. Bu nedenle, Cizelge 4.3’ te film bilesimindeki % Co, % Ni ve %
Cu oranlan yaninda, bu oranlardan yola cikarak hesaplanan ferromanyetik tabaka
igindeki % Cu miktar1 da verilmistir. Artan Ni konsantrasyonu ile birlikte -genel olarak-
FM tabaka i¢indeki Cu miktarin azaldig1 gozlenmistir ve bu sonug diger caligsmalarla

uyumludur (Dulal ve Charles 2008).
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Sekil 4.11. 667 [CoNi(4 nm) /Cu(0.5 nm)] siiperorgiilerinin, ¢6zelti pH’1na bagl olarak
film bilesimindeki % degisimleri

Cizelge 4.3. Film bilesimindeki % Co, % Ni ve % Cu oranlar1 ve ferromanyetik tabaka
icindeki % Cu miktar1

Ni Cu tabaka EDX Sonug¢lari FM tabaka
Konsantrasyonu| kalinhgi icindeki
(M) (nm) ) Cu miktar
Co (%) Ni (%) | Cu (%) (%)
0.5 25.6 9.4 65.0 %60.7
1 20.6 10.2 69.2 %61.2
0.02 2 36.5 7.3 56.2 %34.3
3 21.7 10.8 67.5 %43.2
4 14.9 10.5 74.6 %49.2
0.5 30.7 2.4 66.9 %62.8
1 34.4 14.8 50.8 %38.5
0.2 2 64.1 4.4 31.5 -
3 46.6 11.5 41.9 -
4 41.1 9.1 49.8 -
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4.5. Manyetik Ozellikler

CoNi/Cu siiperorgiilerinin manyetik o6zellikleri, ¢ozelti pH degisimine ve manyetik
olmayan tabaka kalinligina (tc,) bagl olarak incelendi. Manyetik 6zellikleri incelemek
amaciyla Bolim 3.4 te anlatilan titresken numune manyetometresi (VSM) teknigi
kullanildi. £15 kOe’ lik manyetik alan araliginda, manyetik alan film diizlemine paralel

ve dik uygulanarak histerisis egrileri elde edildi.

4.5.1. Cozelti pH degisiminin manyetik ozellikler iizerine etkisi

Cozelti pH degisiminin manyetik 6zellikler lizerindeki etkisini incelemek amaciyla pH
degeri 2.5, 3.0 ve 3.5 olan ¢ozeltilerden numuneler hazirland1 ve VSM teknigi ile elde
edilen histerisis egrilerinden manyetik karakterizasyonlar1 incelendi. Sekil 4.12° de 0.2
M Ni igeren ve pH=3.5 olan ¢ozeltiden iiretilen 600 [CoNi (4 nm)/ Cu (1 nm)]
stiperorgiisiiniin, manyetik alan numune diizlemine dik ve paralel oldugu durumlardaki
histerisis egrileri verilmistir. Sekilden de goriildigli gibi, manyetik alan numune
diizlemine paralel oldugunda, numune 5 kOe civarinda doyuma ulagmistir. Ancak
manyetik alan numune diizlemine dik oldugu durumda, numunenin 15 kOe’ ta bile
doyuma ulasmadigr gozlenmistir. Manyetik alanin numune diizlemine dik oldugu
durumda paralel oldugu duruma gore, ¢ok daha biiylik manyetik alanlarda doyuma
ulagmasi; kolay eksenin numune diizlemine paralel oldugunun bir gostergesidir. Biitlin
numunelerden elde edilen histerisis egrilerinde benzer sonuglar bulunmustur. Kiilge
(bulk) Ni ve Co’ 1n literatiirdeki koersivite (H¢) degerleri sirasiyla; 150 Oe, 20 Oe ve
doyum manyetizasyon (Ms) degerleri de sirasiyla 480 emu/cm® ve 1420 emu/cm® dir
(Jiles 1991).

Sekil 4.13, 0.2 M Ni konsantrasyonuna ve farkli pH degerlerine sahip ¢ozeltilerden
biiyiitiilen 600 [CONi (4 nm) /Cu (1 nm)] siiperorgiilerinin, paralel 6l¢iimler sonucu elde
edilen histerisis egrilerini gostermektedir. pH=2.5 olan ¢dzeltiden biiyiitiillen numunenin
manyetizasyon degeri, pH=3.0 olan ¢ozeltiden biiyiitilen numunenin manyetizasyon
degerinden daha kiigiiktiir. Ayn1 sekilde; pH=3.0 olan ¢6zeltiden biiyiitiilen numunenin

manyetizasyon degeri, pH=3.5 olan ¢o6zeltiden biiyiitiillen numunenin manyetizasyon
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degerinden daha kiiciiktiir. Bu verilerden; pH degeri arttikca manyetizasyonun da arttig1

sonucu ¢ikarilabilir. Bu sonug diger ¢alismalarla uyumludur (Alper ve ark. 2006).
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Sekil 4.12. 600 [CoNi (4 nm)/ Cu (1 nm)] siiperdrgiisiiniin, manyetik alan numune
diizlemine dik ve paralel uygulandigi zaman elde edilen histerisis egrileri
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Sekil 4.13. 0.2 M Ni konsantrasyonuna ve farkli pH degerlerine sahip ¢ozeltilerden
biyiitiilmiis 600 [CoNi (4 nm) /Cu (1 nm)] stiperorgiilerinin histerisis egrileri
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Sekil 4.14° te, 0.02 M Ni ve 0.2 M Ni iceren ¢ozeltilerden farkli pH degerlerinde
tiretilmis 600 [CoNi (4 nm) /Cu (1 nm)] siiperorgiilerinin doyum manyetizasyon (Ms)
degerlerinin pH’ a gore degisimi verilmistir. Her iki Ni konsantrasyonu i¢in de, pH
arttikca doyum manyetizasyon degerinin arttigi bulunmustur. EDX analizi ile elde
edilen sonuglara gore; pH arttik¢a film bilesimindeki Co ve Ni orani da artmaktadir.
Ancak Co artis1 Ni artisina gore daha fazladir (bkz. Sekil 4.11). Co’ in doyum
manyetizasyon degerinin N1’ in doyum manyetizasyon degerinden daha biiyiik oldugu
bilindiginden, pH arttikga film bilesimindeki Co orani artisinin doyum manyetizasyon

degerinin artmasina neden oldugu sdylenebilir (Jiles 1991).
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Sekil 4.14. 600 [CoNi (4 nm) /Cu (1 nm)] siiperorgiilerinin doyum manyetizasyon
degerlerinin pH’ a gore degisimi

0.02 M Ni ve 0.2 M Ni iceren c¢ozeltilerden farkli pH degerlerinde biiyiitiilen
375[CoNi(4 nm)/ Cu(4 nm)] siiperorgiilerinin koersivite (Hc) degerlerinin pH’ a gore
degisimi Sekil 4.15° te gosterilmistir. 0.02 M Ni igeren ve pH degerleri 2.5, 3.0 ve 3.5
olan ¢ozeltilerden biiyiitiilmiis numunelerin koersivite degerleri sirasiyla, ~334, ~101 ve
~86 Oe¢’ dir. 0.2 M Ni igeren ve pH degerleri 2.5, 3.0 ve 3.5 olan ¢ozeltilerden
biiyiitiilmiis numunelerin koersivite degerleri ise sirasiyla; 232, 83 ve 44 Oe

civarindadir. Goriildiigii gibi her iki Ni konsantrasyonunda da, pH degerinin artmasi
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koersivite degerlerinin azalmasina neden olmustur. EDX analizi ile elde edilen
sonuclara gore; film bilesimindeki Co orani ¢ozelti pH’ 1 arttikca artmistir (bkz. Sekil
4.11). Bu nedenle pH degeri arttikca film bilesimindeki Co artisi; numunelerin
koersivite degerlerinin Co’ 1n koersivite degerine yaklagsmasina neden olur. Ciinkii Co’

n koersivite alan1 20 Oe ve Ni’ inki 150 Oe’ dir (Jiles 1991).
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Sekil 4.15. 375 [CoNi (4 nm) /Cu (4 nm)] siiperdrgiilerinin koersivite degerlerinin pH’ a
gore degisimi

4.5.2. Cu tabaka kalinhg degisiminin manyetik ozellikler iizerine etkisi

Manyetik olmayan Cu tabaka kalinlig1 (tcy) degisiminin manyetik 6zellikler izerindeki
etkisini incelemek amaciyla, pH=3.0 ve 0.2 M Ni igeren ¢ozeltiden biiyiitiilen, farkli Cu
tabaka kalinliklarina sahip N [CoNi (4 nm) /Cu (tc, nm)] siiperdrgiilerinin histerisis
egrileri elde edilmistir. Sekil 4.16, manyetik alan film diizlemine paralel uygulanarak
elde edilen histerisis egrilerini gostermektedir. Sekilden de goriildiigii gibi, Cu tabaka
kalinlig1 (tc,) arttikga manyetizasyon degerinde genel olarak bir artis gozlenmektedir.
Manyetizasyondaki bu artigin iki ayr1 nedeni vardir: Bunlardan ilki; Cu tabaka kalinlig
arttikca ferromanyetik tabakalar arasindaki ferromanyetik ciftlenimin zayiflamasidir.

Ikinci nedeni ise, Cu tabaka kalmhg arttikca, EDX sonuglarindan yola ¢ikarak
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hesaplanan ve Cizelge 4.3’ te verilen, ferromanyetik tabaka igindeki Cu miktarmin —
genel olarak- azalmasindan kaynaklanabilir. Ciinkii; ferromanyetik tabaka igindeki Cu
miktar1 azaldigi zaman ferromanyetik ciftlenim zayiflar ve ferromanyetik ¢iftlenimin

zayiflamasi da manyetizasyon degerinde artisa neden olur (Paul ve ark. 2003).
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Sekil 4.16. Farkli Cu tabaka kalinliklarina sahip N [CoNi (4 nm) /Cu (tc, nm)]
stiperorgiilerinin histerisis egrileri

Doyum manyetizasyonunun Cu tabaka kalinligmma gore degisimi Sekil 4.17° de
verilmigtir. Doyum manyetizasyonu, tc,=0.5 nm kalinlik i¢in ~223 emu/cm? iken, tc,=2
nm igin ~332 emu/cm’ degerine ulasmis ve bu degerden sonra hemen hemen sabit

kalmistir.

Sekil 4.18, N [CoNi (4 nm) /Cu (tc, hm)] siiperorgiilerinin koersivite alaninin Cu tabaka
kalinligina gore degisimini temsil etmektedir. tc,=0.5 nm olan numunenin koersivite
alanm1 ~73 Oe iken, tc,=1 nm olan numunenin koersivite alani ~110 Oe degerine
ulagmistir. tc,=0.5 nm i¢in koersivitenin diisiik olmasi; komsu ferromanyetik tabakalar
arasindaki ferromanyetik etkilesimin kuvvetli olmasindan kaynaklanir. Deneysel

hatalardan kaynaklanabilen kismi dalgalanmalar g6z ard1 edilirse, tc,=1 nm’ den sonra,
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artan Cu tabaka kalinlig1 ile birlikte koersivite alaninin genel olarak sabit kaldigi

sOylenebilir.
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Sekil 4.17. N [CoNi (4 nm) /Cu (tcy nm)] siiperorgiilerinin doyum manyetizasyon
degerlerinin Cu tabaka kalinligina gore degisimi
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Sekil 4.18. N [CoNi (4 nm) /Cu (tc, nm)] siiperdrgiilerinin koersivite alaninin Cu tabaka
kalinligina gore degisimi
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4.6. Manyetorezistans (MR)

Numunelerin manyetorezistans egrileri Boliim 3.5’ te anlatilan Van der Pauw teknigi ile
elde edildi. Bu bolimde -elektrodepozit edilen siiperorgiilerin manyetorezistans
Ozellikleri sirasiyla; ¢ozelti pH degisimine, Ni konsantrasyonuna ve Cu tabaka

kalinligina bagl olarak incelendi.

4.6.1. Cozelti pH’ 1nin manyetorezistansa etkisi

Cozelti pH> min etkisini incelemek amaciyla; pH degeri 2.5, 3.0 ve 3.5 olan
¢ozeltilerden iretilen 375 [CoNi(4 nm) /Cu(4 nm)] ve 429[CoNi(4 nm)/Cu(3 nm)]
stiperorgiilerinin MR egrileri Sekil 4.19° da verilmistir. tc,=4nm Cu kalinlig1 i¢in, Sekil
4.19.a> da MR egrileri goriilen numunelerin hepsinde, hem EMR hem de BMR
degerlerinin manyetik alan arttirildigi zaman azalmasi, numunelerin GMR 6zelligine
sahip olmasinin gostergesidir. Sekil 4.19.b’ de ise, tc,=3nm Cu kalinlig1 i¢in, pH=2.5 ve
pH=3.0 olan ¢ozeltilerden biiylitiilen numunelerde GMR 6zelligi gozlenirken, pH=3.5
olan numunede AMR etki gozlenmistir. Yani pH=3.5 olan numunede, EMR degeri
uygulanan manyetik alanla birlikte azalirken, BMR degeri artar. Yiiksek pH degerine
sahip ¢ozeltilerden depozit edilen numunelerde AMR etkinin gézlenmesi, Co’ 1n yiiksek
pH’ da daha fazla geri ¢6ziinmesine atfedilir. Cilinkii Co’ 1n geri ¢ézlinmesi arttikga Co’
i yerine Cu depozit olur bdylece ara yiizeylerin piiriizliiliigli artar ve ferromanyetik
ciftlenim kuvvetlenir (Alper ve ark. 2004). Ferromanyetik c¢iftlenimin kuvvetlenmesi ise

GMR’ 1 zayiflatir. Bu sonug diger ¢alismalarla da uyumludur (Alper ve ark. 1997).

Ayrica yiiksek pH degerine sahip ¢ozeltilerden depozit edilen numunelerdeki GMR
hassasiyetinin diisiik pH degerlerindeki ¢6zeltilerden depozit edilenlere gore daha fazla
oldugu bulunmustur. Sekil 4.19.a’ da verilen numuneler karsilagtirildiginda, pH=2.5 ve
pH=3.0 olan ¢ozeltilerden {iretilen siiperérgiiler daha yliksek manyetik alanlarda
(H>5kOe) doyuma ulasirken, pH=3.5 olan ¢ozeltiden iiretilen siiperorgiinin ~ 2 kOe

degerinde doyuma ulastig1 goriliir.
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Sekil 4.19. Farklh  pH  degerlerindeki cozeltilerden  iiretilen

375[CoNi(4nm)/Cu(4nm)] ve (b) 429[CoNi(4nm)/Cu(3nm)] siiperorgiilerinin MR
egrileri
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Sekil 4.20° de, 429 [CoNi (4 nm) /Cu (3 nm)] ve 375 [CoNi (4 nm) /Cu (4 nm)]
stiperorgiilerinin EMR degerlerinin pH’ a gore degisimi verilmistir. Siyah ¢izgi 3 nm Cu
tabaka kalinligina sahip numuneyi, gri ¢izgi ise 4 nm Cu tabaka kalinligina sahip
numuneyi temsil etmektedir. Sekilden de goriildiigi gibi her iki numunede EMR
degerleri, pH=3.0 olan ¢0zeltiden {iiretilen numunelerde maksimum degerine ulastiktan
sonra pH=3.5 olan ¢ozeltiden iiretilen numunelerde ise tekrar azalmistir. Farkli pH
degerlerindeki ¢ozeltilerden iiretilen numunelerin MR degerlerinin degismesi; farkli
orgli olusumu, ara ylizey kabaligi ve ferromanyetik tabaka i¢indeki Cu miktarinin

degigsmesinden kaynaklanabilir.
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Sekil 4.20. 429 [CoNi (4 nm) /Cu (3 nm)] ve 375 [CoNi (4 nm) /Cu (4 nm)]
stiperorgiilerinin EMR degerlerinin pH’ a gére degisimi

4.6.2. Ni konsantrasyonunun manyetorezistansa etkisi

Ni konsantrasyonunun manyetorezistansa etkisini incelemek amaciyla Ni molaritesi
0.02, 0.2 ve 1 M olan ¢ozeltilerden numuneler iretildi. Sekil 4.21.a’ da pH=2.5 olan
¢ozeltiden tiretilen 667 [CoNi (4nm)/ Cu (0.5nm)] siiperdrgiilerinin ve Sekil 4.21.b° de
ise pH=3.0 olan ¢ozeltiden firetilen 600 [CoNi (4nm)/ Cu (1nm)] siiperorgiilerinin,

cozeltideki Ni igerigine bagli olarak MR egrileri verilmistir. Sekilden de goriildiigl gibi
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Sekil 4.21. (a) pH=2.5 degerinde olan 667 [CONi (4nm)/ Cu (0.5nm)] siiperdrgiilerinin
ve (b) pH=3.0 degerinde olan 600 [CONi (4nm)/ Cu (Inm)] siiperdrgiilerinin, Ni
konsantrasyonu degisimine bagli olarak MR egrileri



0.02 M Ni igeren ¢ozeltilerden biiyiitiilen numunelerde her iki durumda da GMR
davranisi tespit edilmistir. Ancak Ni konsantrasyonu arttirildik¢a, Sekil 4.21.a> da
gosterilen 0.2 M Ni igeren numunede AMR etki gozlenirken, Sekil 4.21.b° de gosterilen
0.2 M Ni igeren numunede kismi AMR etki gézlenmistir. Ni konsantrasyonu 1 M olan
numunelerde ise AMR etki tamamen baskin duruma gelmistir. Bunun sonucunda artan
Ni oraninin —kii¢lik Cu tabaka kalinliklarinda (0.5 nm, 1 nm)- AMR etki gézlenmesine
neden oldugu soOylenebilir. Nedeni ise, Ni tabakalar1 arasindaki ferromanyetik
ciftlenimin, Co tabakalar1 arasindaki ferromanyetik c¢iftlenime gore daha kuvvetli

olmasidir (Haciismailoglu ve ark. 2010).

Sekil 4.22, pH=3.0 olan c¢ozeltilerden iiretilen 667 [CoNi (4 nm)/ Cu (0.5 nm)]
stiperorgiilerinin, EMR ve BMR degerlerinin Ni konsantrasyonuna bagli olarak
degisimini temsil etmektedir. Ni konsantrasyonu artttkea hem EMR hem de BMR

degeri azalmistir.
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Sekil 4.22. 667 [CoNi (4 nm)/ Cu (0.5 nm)] siiperorgiilerinin EMR ve BMR
degerlerinin Ni konsantrasyonuna bagl degisimi
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Sekil 4.23” te pH= 3.0 olan ¢ozeltilerden iiretilen 375 [CoNi (4 nm)/ Cu (4 nm)]
stiperorgiilerinin Ni konsantrasyonu degisimine bagli MR egrileri verilmistir. Sekilden
de gorildiigi gibi bu numunelerin hepsinde GMR davranisi gozlenmektedir. Ni
konsantrasyonu 0.02 M’ dan 0.2 M’ a c¢ikarildigi zaman siiperorgiilerin hem %MR
degerleri hem de GMR hassasiyeti artmaktadir. Yani 0.2 M Ni konsantrasyonuna sahip
numune daha kii¢iik manyetik alanlarda doyuma ulagmaktadir. Bunun nedeni; Ni’ in,
depozit olmus Co’ 1n geri ¢ozlinmesini engellemesidir (Orindkova ve ark. 2006). Ni
depozit olmus Co’ 1 tutarak, geri ¢6ziinmesini engeller. Co’ 1n geri ¢oziinmesi azaldikca
ferromanyetik tabakanin kalinligit nominal kalinlik degerine yaklasir ve geri

¢oziinmeden dolay1 olusan dalgali ferromanyetik tabakalar diizgiinlesir. Bunun
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Sekil 4.23. pH= 3.0 olan ¢ozeltilerden iretilen 375 [CoNi (4 nm)/ Cu (4 nm)]
stiperorgiilerinin Ni konsantrasyonu degisimine bagli MR egrileri
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sonucunda da, Ni konsantrasyonu arttikca GMR degeri ile hassasiyet artar ve numune

daha diisiik manyetik alanlarda doyuma ulasir (Zhang ve ark. 2005, Davis 2005).

4.6.3. Manyetik olmayan tabaka (Cu) kalinh@imin manyetorezistansa etkisi

Manyetik olmayan tabaka (Cu) kalinliginin manyetorezistansa etkisini incelemek
amacityla, pH=3.0 ve 0.02 M Ni konsantrasyonuna sahip c¢ozeltiden iiretilen
N[CoNi(4nm)/Cu(tcynm)] siiperorgiilerinin MR egrileri Sekil 4.24” te verilmistir. CoNi
tabakalarinin kalinligi sabit tutularak, Cu tabakalarinin kalinligt 0.5, 1, 2, 3 ve 4 nm
olmak {izere degistirilmistir. Bu serideki biitiin numunelerde, manyetik alan arttirildikca
EMR ve BMR degerlerinin azalmasi bu siiperorgiilerin GMR 6zelligi gosterdigini
kanitlamaktadir. Sekil 4.24 dikkate alindiginda Cu tabakasinin artmasiyla —genel olarak-
numunelerin hassasiyetinde de bir artig oldugu gézlenmektedir. Yani Cu tabaka kalinligi
arttirildikca stiperdrgiilerde GMR daha diisiik manyetik alanlarda doyuma ulagsmaktadir.
Bunun nedeni; Cu tabaka kalinligi arttikca ferromanyetik tabakalarin birbirinden

ayrilmasiyla, ferromanyetik etkilesmenin zayiflamasidir (Hua ve ark. 1994).

Cu tabaka kalinlig1 degisiminin manyetorezistans iizerindeki etkisini farkli bir seride
incelemek amaciyla 1 M Ni konsantrasyonu ve pH=3.0 olan c¢ozeltiden iiretilen
N[CoNi(4 nm)/Cu (tcy nm)] siiperorgiilerinin MR egrileri Sekil 4.25” te verilmistir. Bu
seride Cu tabaka kalinligi 0.5, 1 ve 2 nm olan numunelerin AMR etki gosterdigi
gdzlenmistir. Ince Cu tabaka kalinligma sahip numunelerde AMR etkinin gdzlenmesi
beklenen bir sonugtur ve diger ¢alismalarla uyumludur (Alper ve ark. 1997, TO th ve
ark. 1999, Kazeminezhad ve Schwarzacher 2004). Ince Cu tabaka kalinliklarina sahip
numunelerin tek katmanli ferromanyetik yapilar gibi AMR etki gdstermesinin sebebi;
Cu tabaka kalinliklarinin ferromanyetik tabakalari birbirinden ayirmak igin yetersiz
kalmasidir. Bu numunelerde, tabakalar birbirinden keskin olarak ayrilamadigr ve
tabakalar arasi karisim fazla oldugu i¢in kiilge (bulk) bagimli sagilmalar gozlenenebilir
(Brenner, 1963). Cu tabaka kalinlig1 3 ve 4 nm olan numunelerin ise GMR davranisina
sahip oldugu gorilmistir (Sekil 4.25). tcy=4 nm olan numunenin tc,=3 nm olan

numuneye kiyasla daha yliksek GMR degerine sahip oldugu bulunmustur.

70



= EMR e EMIR
(a) - (b) — BMR
-2
= 8 -
X
4 -
O -
-15-10-5 0 5 10 15 -15-10-5 0 5 10 15
H(kOe) H(kOe)
16 e EMR 16 = EMR
(c) (d) -
12 = BMR 12 BMR
4 o
S 8 =8 -
X X
4 4
0 0 -
-15-10-5 0 5 10 15 -15-10-5 0 5 10 15
H(kOe) H(kOe)
16 EMR
(e) e BVIR
12 A
o
S 8 A
X
4 .
o 1 T 1

15-10 5 0 5 10 15
H(kOe)

Sekil 4.24. 0.02 M Ni konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiden biiyiitiilen (a) 0.5 nm, (b) 1
nm, (¢) 2 nm, (d) 3 nm ve (¢) 4 nm kalinhginda Cu tabakalarina sahip
N[CoNi(4nm)/Cu(tcynm)] siiperérgiilerinin MR egrileri
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Sekil 4.25. 1 M Ni konsantrasyonuna sahip c¢ozeltiden biiyiitiilen
N[CoNi(4nm)/Cu(tcynm)] siiperorgiilerin MR egrilerinin, Cu tabaka kalinligina bagh
olarak degisimleri
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Sekil 4.26, N [CoNi (4 nm) /Cu (tcy, nm)] siiperorgiilerinin EMR ve BMR degerlerinin
Cu tabaka kalinligina bagl degisimlerini temsil etmektedir. Sekilden de goriildiigi gibi,
EMR ve BMR degerleri Cu tabaka kalinlig1 artis1 ile birlikte osilasyon yapmaktadir. En
yiiksek MR degeri, Cu tabaka kalinligi 2 nm olan siliperorgiide elde edilmistir. Cu
tabaka kalinlhigi artttkea GMR degerinin azalmasi, elektronlarin spine bagli sacilma

yapacaklari ara ylizey yogunlugunun azalmasindan kaynaklanir (Liu ve ark. 2005).
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Sekil 4.26. N [CoNi (4 nm) /Cu (tcy nm)] siiperorgiilerinin EMR ve BMR degerlerinin
Cu tabaka kalinligina bagl degisimi
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5. SONUC

Bu c¢alismada, CoONi/Cu siiperorgiileri kendi iyonlarmmi1 igeren c¢ozeltilerden
elektrodepozisyon teknigi ile Ti alttabaka iizerine biiyiitiildiiler. Uretilen siiperdrgiilerin
ozellikleri; ¢ozelti pH’ 1 (2.5, 3.0 ve 3.5), Ni konsantrasyonu (0.02 M, 0.2 M ve 1 M) ve
manyetik olmayan tabaka (Cu) kalinlig1 (0.5, 1, 2, 3 ve 4 nm) parametrelerine bagh

olarak incelendi.

Cozeltilerin elektrokimyasal karakterizasyonlari doniisiimlii voltammetri (CV) teknigi
kullanilarak yapildi. Bu teknikle elde edilen voltamogramlardan yararlanilarak,
ferromanyetik (CoNi) ve manyetik olmayan (Cu) tabakalarin depozisyon potansiyelleri
sirastyla, -1.5 V ve -0.4 V olarak belirlendi. Siiperérgiilerin biiylime mekanizmalari,
depozisyon sirasinda kaydedilen akim zaman gegisleri ile incelendi. Tabaka sayisi
arttikca Cu tabakalarinin depozisyon siiresinin uzadigi goriildii. Bunun nedeni; zamanla
katota yakin Cu iyonlarinin azalmasidir. Ayrica ¢ozelti pH degisiminin, Cu
tabakalarinin depozisyon siirecini etkilemezken CoNi tabakalarinin depozisyon siirecini
etkiledigi gozlenmistir. pH=3.5 olan ¢ozeltiden iiretilen numunede, CoNi tabakalarinin
akim degeri baslangicta yiiksek bir pik degerine ulasip sonra azalmis ve daha sonra ise
tekrar artmistir. Ancak pH degeri 2.5 ve 3.0 olan ¢ozeltilerden iiretilen numunelerde,

akim degeri baglangigta goriilen pikin ardindan azalip daha sonra sabit kalmistir.

Filmlerin yapisal karakterizasyonlart X-1s1n1 difraksiyonu (XRD) teknigi ile yapildi.
Olgiimler, 20 =40°—-100° arasindaki acilarda ve 0,02° lik adimlar halinde Cu K,
(4=0,15406 nm) 1s1mas1 kullanilarak gergeklestirildi. Bu agilarin se¢ilmesinin sebebi;
Co, Ni ve Cu’ 1n beklenen yansimalarinin bu bolgede olmasidir. Biitiin numunelerin
XRD spektrumlarinda, fcc yapinin karakteristik yansima pikleri olan (111), (200), (220)
ve (311) yansimalari sirasiyla 44°, 51°, 75° ve 91° civarinda gézlendi. Buradan yola
cikarak numunelerin, orgli sabitleri, kristal yonelimleri, diizlemler aras1 mesafeleri ve
tane boyutlart hesaplandi. Tiim numunelerin (111) yonelimine sahip oldugu bulundu.
Bunun nedeni, kiilge (bulk) Cu ve Ni’ in tercihli yonelimlerinin (111) olmasidir. Cu

tabaka kalinligi degisen numunelerin Orgii sabitlerinin 0,356-0,358 nm arasinda
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degistigi ve artan Cu tabaka kalinlig1 ile birlikte orgii sabitlerinin de arttig1 saptandi. Bu

sonug siiperdrgii bilylimesinin es uyumunu gosterir.

Numunelerin ylizey morfolojileri, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile c¢ekilen
topografik goriintiilerle incelendi. Ilk olarak farkli pH (2.5, 3.0, 3.5) degerlerine sahip
cozeltilerden tiretilen numunelerin goriintiileri degerlendirildi ve pH degeri daha yiiksek
olan ¢ozeltilerden tiretilen numunelerin diisiik pH’ dakilere kiyasla, daha kiigiik taneli
yapiya sahip olduklar1 gozlendi. Ayrica pH artis1 daha homojen ve pliriizsiiz ylizeylerin
olusmasina neden olmustur. Ni konsantrasyonu degisiminin numune yiizeyi {lizerine
etkisi incelendiginde; artan Ni oraninin daha taneli halde bir biiyiimeye neden oldugu
gozlendi. Son olarak manyetik olmayan tabaka (Cu) kalinliginin yiizey morfolojisine
etkisi arastirildi ve Cu tabaka kalinlig1 arttikca tanecikli yapidan ziyade tanelerin bir

araya gelerek kiimeler halinde biiyiidiigii tespit edildi.

Uretilen siiperdrgiilerin kimyasal bilesimi enerji ayirmali X-131mm spektrometresi (EDX)
ile tayin edildi. EDX ile yapilan analizlerde, Cu tabaka kalinlig1 artis1 ile filmdeki Cu
(%) miktariin da arttigt dogrulandi. Bunun yaninda Cu tabaka kalinliginin artmasiyla
filmdeki Ni oranmin arttifi, Co oraninin ise azaldig1 gozlendi. Farkli pH degerlerine
sahip cozeltilerden {iiretilen numunelerin % film bilesiminin degisimi incelendiginde;
pH arttikca filmdeki Cu miktarinin azaldigi, Ni ve Co miktarlarinin ise arttig1 saptandi.
pH degeri arttikca Cu miktarinin azalmasi, ferromanyetik tabaka i¢indeki Cu miktarinin

azalmasindan kaynaklanmaktadir.

Filmlerin manyetik ol¢iimleri, titresken numune manyetometresi (VSM) ile yapildi.
Elde edilen histerisis egrilerinden, tim numuneler igin, kolay eksenin numune
diizlemine paralel oldugu bulundu. Yani manyetik alan, numune diizlemine paralel
oldugu durumda dik oldugu duruma kiyasla ¢ok daha kii¢iik manyetik alanlarda doyuma
ulagir. Cozelti pH degisimi disinda biitiin depozisyon parametreleri ayni olan
stiperorgiilerin  histerisis egrileri karsilastirlldiginda; pH degeri arttikca {iretilen
numunelerin manyetizasyon degerlerinin de arttig1 tespit edildi. Yiiksek pH degerindeki
cozeltilerden depozit edilen numunelerin diisik pH’ dakilere kiyasla, doyum

manyetizasyon degerlerinin (Ms) de yiiksek oldugu bulundu. Bunun nedeni; pH arttik¢a
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film bilesimindeki Co orani artisinin Ni artisina nispeten daha fazla olmasidir. Ciinkdi;
Co’ 1 doyum manyetizasyonu (Ms=1420 emu/cm®) Ni’ in doyum manyetizasyonundan
(Ms=480 emu/cm®) biiyiiktiir. Farkli pH’ daki ¢ozeltilerden iiretilen numunelerin
koersivite (Hc) degerlerine bakildiginda, pH arttik¢a koersivite alanlarinin azaldigi
goriildii. pH arttik¢a film bilesimindeki Co orani artisi, numunelerin koersivitelerinin
Co’ m koersivite degerine (20 Oe) yaklagsmasina neden olmustur. Ayrica iiretilen
stiperorgiilerin manyetik 6zellikleri Cu tabaka kalinlig1 degisimine gore incelendi ve Cu
tabaka kalinlig1 (tc,) arttikga manyetizasyon degerinde genel olarak bir artis gortildii. Bu
artisin  sebebi; ferromanyetik tabaka igindeki Cu miktariin azalmasindan
kaynaklanabilir. Ferromanyetik tabaka igindeki Cu miktar1 azaldigi zaman
ferromanyetik ¢iftlenim zayiflar ve ferromanyetik ciftlenimin zayiflamasi da
manyetizasyon degerinin artmasina neden olur. Cu tabaka kalinlig1 degisiminde, tc,=0.5

% jken, tc,=2 nm igin ~332

nm kalinlik i¢in doyum manyetizasyonu ~223 emu/cm
emu/cm® degerine ulasmis ve bu degerden sonra hemen hemen sabit kalmustir.
Koersivite degerlerinde ise Cu tabaka kalinlig1 degisimi ile birlikte ¢ok fazla bir degisim
gbzlenmemistir. Deneysel hatalardan kaynaklanabilen kismi dalgalanmalar goz ardi
edilirse artan Cu tabaka kalinligi ile birlikte koersivite alaninin genel olarak sabit

kaldig1 sdylenebilir.

Manyetorezistan 6l¢iimler, Van der Pauw teknigi kullanilarak £12 kOe arasinda taranan
manyetik alanlarda yapildi. Manyetik alan akima dik uygulandigi zaman enine
manyetorezistans (EMR) dl¢limler, paralel uygulandiginda ise boyuna manyetorezistans
Ol¢iimler (BMR) alindi. Elektrodepozit edilen siiperdrgiilerin manyetorezistans
ozellikleri, ¢ozelti pH degisimine, Ni konsantrasyonuna ve Cu tabaka kalinligina bagli
olarak incelendi. Cozelti pH degisiminin etkisini arastirmak icin pH degerleri 2.5, 3.0 ve
3.5 olan ¢ozeltilerden numuneler iiretildi. pH degerleri farkli olan ¢6zeltilerden iiretilen
375 [CoNi(4 nm) /Cu(4 nm)] siiperorgiilerinin MR egrilerine bakildiginda, tim
numunelerin GMR davranisi gosterdigi bulundu. Maksimum EMR ve BMR degerleri,
pH=3.0 olan ¢6zeltiden {iiretilen numunede gozlendi. Ayrica yiiksek pH degerine sahip
cozeltilerden depozit edilen numunelerdeki GMR hassasiyeti, diisiik pH’ dakilere gore
daha buyiiktiir. Cozelti pH degisiminin etkisini baska bir seride incelemek amaciyla iig

farkli pH degerinde (2.5, 3.0 ve 3.5), 429[CoNi(4nm)/Cu(3nm)] siiperorgiileri iretildi.
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Bu siiperorgiilerin MR egrilerinden; pH=2.5 ve pH=3.0 olan ¢ozeltilerden biiyiitiilen
numunelerin GMR  etki, pH=3.5 olan numunenin ise AMR etki gosterdigi goriildii.
Yiksek pH degerine sahip ¢ozeltilerden depozit edilen numunelerde AMR etkinin
gozlenmesi, Co’ 1n yiiksek pH’ da daha fazla geri ¢ozlinmesine atfedilir. Ciinkii Co’ n
geri ¢oziinmesi arttikca Co’ 1n yerine Cu depozit olur, bdylece ara yiizeylerin
plriizliligii artar ve ferromanyetik ¢iftlenim kuvvetlenir. Ferromanyetik ¢iftlenimin

kuvvetlenmesi ise GMR’ 1 zayiflatir.

Ni konsantrasyonunun manyetorezistans Ozellikler iizerindeki etkisini arastirmak
amaciyla; 0.02 M, 0.2 M ve 1 M Ni igeren ¢ozeltilerden numuneler iiretildi. Cu tabaka
kalinlig1 kiigiik olan (tc,=0.5 nm, tc,=1 nm) numunelerin MR egrilerine bakildiginda,
0.02 M Ni igeren numunelerde GMR davranisi gozlenirken, 0.2 M ve 1 M Ni igceren
numunelerde AMR etki gozlendi (Sekil 4.21). Yani artan Ni oran1 —kiiciik Cu tabaka
kalinliklarinda (0.5 nm, 1 nm)- AMR etkinin olusmasina neden olmustur. Bunun sebebi;
Ni tabakalart arasindaki ferromanyetik ¢iftlenimin, Co tabakalari arasindaki
ferromanyetik ¢iftlenime gore daha kuvvetli olmasidir. Kalin Cu tabaka kalinligina
(tce=4 nm) sahip numunelerin manyetorezistans o6zellikleri Ni konsantrasyonu
degisimine gore irdelendiginde ise; bu numunelerin tiimiiniin GMR davranis1 gosterdigi

tespit edildi (Sekil 4.23).

Son olarak manyetik olmayan tabaka kalinliginin (tc,) manyetorezistans tizerindeki
etkisi arastirildi. Bunun icin CoNi tabakalarinin kalinligi sabit tutularak, Cu
tabakalarmin kalinlig1 0.5, 1, 2, 3 ve 4 nm olmak iizere degistirildi. pH=3.0 ve 0.02 M
Ni konsantrasyonuna sahip c¢ozeltiden {retilen siiperorgiilerin hepsinin GMR
davranigina sahip oldugu saptandi (Sekil 4.24). Cu tabaka kalinlig1 arttirildikca GMR
daha diisiik manyetik alanlarda doyuma ulasmistir. GMR hassasiyetindeki bu artis; Cu
tabaka kalinligr arttik¢a ferromanyetik tabakalarin  birbirinden ayrilmasiyla,
ferromanyetik ¢iftlenimin zayiflamasindan kaynaklanir. Cu tabaka kalinligi degisiminin
manyetorezistans iizerindeki etkisini farkli bir seride incelemek amaciyla 1 M Ni
konsantrasyonu ve pH=3.0 olan ¢6zeltiden numuneler {iretildi. Bu seride, tc,= 0.5, 1 ve
2 nm olan numunelerin AMR etki gosterdigi gdzlendi (Sekil 4.25). Ince Cu tabaka

kalinliklarina sahip numunelerin tek katmanli ferromanyetik yapilar gibi AMR etki
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gostermesinin sebebi; manyetik olmayan tabaka kalinliklarmin (tc,) ferromanyetik
tabakalar1 birbirinden ayirmak i¢in yetersiz kalmasidir. Cu tabaka kalinlig1 3 ve 4 nm

olan numunelerin ise GMR davranigina sahip oldugu goriildii.
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