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OZET

CoCu ALASIM FILMLER iN ELEKTRODEPOZ ISYONU, YAPISAL VE
MANYET iK OZELL iKLER i UZERINE DEPOZISYON
PARAMETRELER IN ETK iSININ INCELENMESI

Oznur KARAA GAC
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitlisti, Fizik Anabilim Dali

(Yuksek Lisans Tezi/Tez Darymani: Prof. Dr. Mlrsel ALPER)
(Il. Danisman: Dog. Dr. Hakan KOCKAR)

Balikesir, 2007

Bu calsmada, elektrodepozisyon tekiyile polikristal bakir (Cu) alttabaka tzerine
biyutilen Co ve CoCu filmlerin kimyasal hiimi, yapisal ve manyetik 6zellikleri
argstinimigtir.  Filmlerin  6zellikleri depozisyon potansiyedin ¢ozelti pH’'ina, film
kalinhgina ve c¢o6zelti konsantrasyonuna ghaolarak incelennstir. Elektrolitlerin
elektrokimyasal karakterizasyonu dongisel voltammégDV) teknigiyle yapilimstir.
Filmlerin blyime mekanizmalarini incelemek icin rakaaman gegleri kaydedilmitir.
Filmlerin kimyasal bilgimi, Enerji Ayirmali X-kinlari Spektroskopisi (EDX) kullanilarak
belirlenmgtir. EDX analizi sonuclari filmlerin, depozisyonagametrelerine gore farkh
miktarda Co ve Cu icerglini gostermektedir.

Filmlerin yapisal 6zellikleri Xdinlar Difraksiyonu (XRD) kullanilarak analiz
edilmigtir. DUstik depozisyon potansiyelinde (-1.0 V) blyuttlenf@Qaler yiizey merkezli
kiibik (fcc) ve kismen hekzagonal siki paket (hgm)'dkan kargik yapi gosterirken yuksek
depozisyon potansiyelinde (-1.6 V) buaydutulen filmkadece fcc yapiya sahiptir. ger
taraftan yiksek pH'da (3.15) buydtulen filmin kaebtyapisi hcp, diilk pHda (2.55)
bayuatulen filmin kristal yapisi fcc+hcp katk fazdan olgmaktadir.

Yuksek ve dgik depozisyon potansiyellerinde buyudtilen CoCusiaiafilmler
fcc+hep kargik yapr gostermektedir.  Yiksek vesdét pH'da buyatilen filmlerin kristal
yapisi yalnizca fcc fazdan e¢lmaktadir. Cozeltideki Co konsantrasyonunun dalétim
kristal yapisini etkiledi goralmistiir. 0.1 M Co igeren ¢ozeltiden biyitilen CoCmfficc
yapi gosterirken, 0.7 M Co igeren c¢o6zeltiden bulgitiCoCu film hcp+fcc kagik yapi
gOstermektedir. Cozeltideki Co konsantrasyonukgdtkristal yapi fcc’den hep+fcc kank
yapiya donémektedir.

Filmlerin ylzey morfolojileri Taramali Elektron Mikskobu (SEM) ile
incelenmgtir. CoCu filmlerin yizey morfolojilerinin Co filderin ylizey morfolojisinden
farkli oldusu gorulmigtir. CoCu filmlerin ¢gu dalli yapiya sahiptir. Hem Co hem de
CoCau filmlerde ytizey morfolojisi depozisyon pararaekdrine gore farklilik géstermektedir.

Filmlerin manyetik 6zelliklerinin ardiriimasi igin Titrgimli Ornek Magnetometresi
(VSM) kullaniimsstir. Manyetik 0©zellikler, CoCu filmlerin kimyasabilesimi ile
etkilenmektedir. Filmdeki Co miktari arttikca, doy manyetizasyonu artmakta koersivite
ise azalmaktadir.incelenen tiim filmler icin kolay eksenin film yiizegi paralel oldgu
gOralmistar.

ANAHTAR SOZCUKLER : Elektrodepozisyon / Co ve CoCu filmler / kimyasal
bilesim / yapisal ozellikler / manyetik 6zellikler



ABSTRACT

ELECTRODEPOSITION OF CoCu FILMS AND INVESTIGATION O F THE
EFFECT OF DEPOSITION PARAMETERS ON THEIR STRUCTURAL
AND MAGNETIC PROPERTIES

Oznur KARAA GAC
Balikesir University, Institute of Science, Departrent of Physics

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

Balikesir, 2007

In this study, chemical composition, structural andgnetic properties of Co and
CoCau films electrodeposited on polycrystalline capfCu) substrate were investigated. The
properties of the films were studied in terms af theposition potential, the electrolyte pH,
the film thickness and the electrolyte concentratidhe electrochemical characterization of
the electrolytes, was studied by using cyclic voltzetry (CV) method. In order to
investigate the growth mechanisms of the films, ¢heent-time transients were recorded.
The compositional analysis of the films was studigging Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy (EDX). The EDX results showed thatdbntent of Co and Cu of the films
varied with the deposition parameters.

The structural characterizations of the films wstedied using X-ray diffraction.
While the Co films grown at low deposition potehfid.0 V) show a mixed crystal structure
of face centered cubic (fcc) and partly hexagomadexl packed (hcp), the films grown at
high deposition potential (-1.6 V) show only the fthase. On the other hand, the crystal
structure at high pH (3.15) is hcp while at low (#55) it is fcc+hcp mixed.

CoCu alloy films produced at high and low depositigotentials show fcc+hcp
mixed crystal structure. The crystal structureshef films grown at high and low pHs are
single fcc phase. The Co concentration in thetrglgte also affects the crystal structure of
the films. It is observed that the CoCu film grofsom the electrolyte containing 0.1 M Co
shows fcc phase while the film grown from the elglgte containing 0.7 M Co shows
hcp+fcc mixed phase. As the Co concentration as®e, the phase turns from single fcc to
hcp+fcc mixed phase.

The surface morphology of the films was investidatsing a Scanning Electron
Microscope (SEM). It is found that the surfacerpimlogy of the CoCu films were
different from the Co films. Most of the CoCu fénhave dentritic structure. The surface
morphology of Co and CoCu films is affected by degposition parameters.

The Vibrating Sample Magnetometer (VSM) was usedstidy the magnetic
properties. Magnetic properties are strongly affédy the chemical compositions of the
films. As the Co content in the film increases Haturation magnetization increases while
its coercivity decreases. It is found that theyeass for all films is in the film plane.

KEYWORDS: Electrodeposition / Co and CoCu films / chemicamposition /
structural properties / magnetic properties
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1. GRiS

Nano ve mikro yapil ferromanyetik malzemeler tdkpdeki kullanim
alanlarindan dolayr yiun ilgi géormektedir. Ferromanyetik filmler bilgigar sabit
diskleri, kayit cihazlar, okuma-yazma sbklari, manyetik sensorler gibi
elemanlarda kullanilir. Son dénemde manyetik vayatoelektronik teknolojisinde
Ozellikle manyetik kayit uygulamalarinda kapastteleve arzu edilen 6zelliklerin
gelistiriimesi konusunda ¢almalar ygunlasmaktadir [1].

Manyetik filmler caitli tekniklerle Uretilebilir. Elektrodepozisyonuaninda
en sik kullanilan tekniklerden bazilari molekilemuet epitaksi (MBE), puskurtme
ve buharlatirma olarak siralanabilir. MBE, vakum ortamindalehdillerin alttabaka
Uzerine depozit edilmesine dayanir. Homojen yamlde edilmekle birlikte bu
teknikte air1 yiksek vakum sistemi gerketiren pahali cihazlantiyac vardir.
Puskirtme tekginde, vakum altinda malzemenin alttabaka tzerinegtimesiyle
film uretilir. Buharlgtirma teknginde, yuksek sicakliklarda ve vakum altinda
buharlgtirilan malzeme alttabaka tzerine depozit ediljr [2

Elektrodepozisyon tekginde elektrokimyasal reaksiyonlarla film Gretilir.
Diger tekniklerin aksine bu teknikte vakum sistemirfgiya¢c yoktur. Oda
sicaklginda ve basincinda, ucuz, hizli ve kolgkilde film tGretmek mumkundur.
Ayrica Uretilen filmin 6zelliklerini dgistirecek parametreler ger tekniklere goére
daha kolay kontrol edilebilir [2].

Elektrodepozisyon tekgiyle Uretilen filmlerin 6zellikleri, depozisyon
potansiyeli, ¢Ozelti konsantrasyonu, cOzelti pH@pzelti sicakigl, kullanilan
alttabaka, film kalinfii gibi cesitli parametrelerden etkilenir. Uretilen malzemeni
Ozelliginin desismesi teknolojik uygulamalarda kullanimini da etkikktedir.
Elektrodepozisyon, ince film ve katmanli yapi Umetide uzun yillardir
kullaniimaktadir [3]. Son doénemde gla filmlerin ve katmanli yapilarin



dretimindeki bagarisindan dolay! tercih edilen bir yontem halindnagir [4].
Elektrodepozisyon tekgiyle Uretilen Co ve alamlari manyetik cihazlarda
manyetoelektronik teknolojisiyle kullanim alani maktadir [5, 6]. Ozellikle CoCu
heterojen algmlarda ve Co/Cu katmanl yapilarda giant magneistans (GMR)
gOzlenmesiyle CoCu filmlerin dretiimesi ve 6zelékihin incelenmesi ygun ilgi
cekmgtir [5, 7, 8, 9, 10, 11]. Elektrodepozisyon tekgie Co ve CoCu filmlerin
buyutulmesi, yapisal ve manyetik 6zelliklerinin eéhenmesi pek ¢ok ag@rmanin
konusu olmgtur [10, 12, 13, 14, 15]. Co ve almlarinin ¢dzelti pH’ina, uygulanan
potansiyele ve c¢Ozelti konsantrasyonunglibalarak buyatilmesi, morfolojik ve

yapisal 6zelliklerinin argiuriimasi ile ilgili calsmalar yapiimaktadir [16].

Bu calsmada, bakir (Cu) alttabaka Uzerine elektrodeponisiekngiyle
buayutilen Co ve CoCu filmlerin kimyasal, yapisal weanyetik 0zellikleri
depozisyon potansiyeli, ¢cozelti pH'1, film kaliglive ¢ozelti konsantrasyonunagha
olarak incelenmstir. Calsma, Girg, Kuramsal Bilgi, Deneysel Teknikler, Bulgular
ve Tartyma, Sonuc olmak (zere pebolimden olgmaktadir. Ik bolimde,
elektrodepozisyon tekgiiile buyuttlen manyetik filmlerin 6zelliklerinimcelenmesi
tzerine yapilmy calsmalar hakkinda genel bilgi verilmektedir. Ayriezin her bir
bolumunin icefi tanitilmaktadir. Gig bolumunu takip eden Kuramsal Bilgi
bolumiinde, yapilan camada gerekli olan teorik bilgiler verilmektedir. ¢lihcii
bolimde, filmlerin  buyutilmesi anlatiimakta ve flanin  6zelliklerinin
incelenmesinde kullanilan teknikler agiklanmaktadddrdinci bolim olan Bulgular
ve Tartgma boliminde, caimada elde edilen veriler ve analiz sonuclari ile bu
sonuclarin yorumlari yer almaktadir. Son olarakaio boliminde ise yapilan
calsmalar ve elde edilen bulgular 6zetlenmektedir.



2 KURAMSAL BIiLGI

Bu bolim elektrodepozisyon, kristal yapilar,sata sistemleri ve manyetizma
hakkinda capma kapsaminda ihtiya¢ duyulan temel kavramlari e@geg bilgileri
icermektedir.

2.1 Elektrodepozisyon

Bu kisimda, elektrodepozisyonun temel kavramlaklagmaktadir. Ayrica
elektrodepozisyonu etkileyen parametreler ve ebddutnyasal karakterizasyon igin

kullanilan dongtisel voltammetri anlatilmaktadir.

2.1.1 Elektrodepozisyonun Temel Kavramlari

Elektrokimya, elektrik enerjisi Ureten veya elektrenerjisiyle ylriyen
yukseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinin timtndeglan bilim dahdir [17]. Bir
elektrokimyasal hiicre, bir elektrolitle temas hdénbulunan iki elektrot icerir.
Elektrolit, depozit edilecek maddelerin iyonlarigeren sulu ¢ozeltidir. Elektrotlar
anot ve katot olarak adlandirilir. Anot, yikseligenin, katot ise indirgenmenin
meydana geldi elektrottur. Anot ve katot arasindgtdn bir bglanti yapildginda
elektrokimyasal hicre tamamlanir. Elektrokimyadsialicreler, galvanik ve
elektrolitik hticre olmak tzere ikiye ayrilir. Galvik hticre, bir di etki olmaksizin
¢cOzelti icindeki reaksiyonlarin gercekiaesi ile elektrik dretilen hicredir.
Elektrolitik hiicre, ¢ozelti icindeki reaksiyonlargerceklemesi icin bir d¢ etkinin
kullanildigl elektrokimyasal hiicredir [18].

Bir metalin iyonlarini iceren c¢oOzeltide, metal vézelti arasinda metal

iyonlarinin surekli dgis tokusu s6z konusudur. Bir kisim metal iyonu(y) kristale



eklenirken kristaldeki bazi atomlar ¢6zeltiye gec®&sslangicta bu geglerden biri
digerinden daha cabuk gercefite Bir stre sonra metalle, ¢Ozeltideki iyonlari

arasinda bir denge kurulur.

M™+ né < M (2.1)

M™" metal iyonunu, M metal atomunu,edektronu ve n atom bma aktarilan

elektronlarin sayisini ifade etmektedir.

Bir elektrolitik hiicreye dyaridan potansiyel uygulanirsa (2.1) tepkimesi tek
yonlu olarak bozulur. ger reaksiyon salan sola gercekgse yukseltgenme,

soldan sga gerceklgirse indirgenme adini alr.

Bir metalin elektrodepozisyon ile katot Uzerineriktiriimesi (2.2) ile
gosterilen indirgenme reaksiyonu ile gerceklgl9].

M"+ ne > M (2.2)

Galvanik ve elektrolitik hiicrelerde, katot indirge@nin oldgu elektrottur.
Galvanik hicrede katot potansiyeli anot potansmgkdn biyuk iken elektrolitik
hiicrede katot potansiyeli anot potansiyelinden ktigi{18].

Bir elektrokimyasal hiicrenin potansiyeli, katotgasiyeli ile anot potansiyeli
arasindaki farktir. Olcum aletleriyle sadece farldlculdigiinden tek bir elektrotla
mutlak potansiyel dlgimid mamkin glelir.  Mutlak potansiyeller bir referans
elektroda kap Olcilmis basil yari hiicre potansiyellerinden elde edilir. gdayari
hiicre potansiyellerini ya da elektrot potansiyélierfade etmek icin referans
elektroda ihtiya¢ vardir. Bunun igin kullanilanfeeans elektrot standart hidrojen
elektrot (SHE) veya normal hidrojen elektrot (NHEH): Standart hidrojen
elektrotun potansiyeli sicakh, cozeltideki hidrojen iyon aktivitesine ve elaltr
yuzeyindeki hidrojen basincina ghair. Birim hidrojen iyon aktivitesinde ve bir
atmosfer kismi hidrojen basincinda standart hidrogdektrotun potansiyeli tim

sicakliklarda sifir volt olarak kabul edilir. Sthrt hidrojen elektrot 6nemli olmasina



rasmen kullanimindaki gugliiklerden dolayi pratikgdeir. Bu nedenle kullanimi
daha kolay olan referans elektrotlar daha cok heedlilir. Bunlar gumgfgimis
klortr elektrot ve doymgikalomel elektrottur.

Gumis/gumis klorr elektrodun potansiyeli standart hidrojeekttota gore
yaklasik 0.2 V pozitiftir. Elektrot yari reaksiyonu:

AgCly + € « CI'+ Agy (2.3)

seklindedir.

Doymws kalomel elektrodun potansiyeli 0.24 V pozitiftir. Elektrot

reaksiyonu:

Hg20I2 (k) +2€ ¢« 2ClI+2 Hg(s) (2.4)

seklinde verilir.

Elektrot potansiyeli, incelenen elektrot katot,nskart hidrojen elektrot anot
olacak sekilde oluturulan hicrenin hiicre potansiyelidir.  Bunagibaelektrot
potansiyeli denir. Reaktiflerin ve Urlnlerin biriraktivitede oldgu bir yari
reaksiyonun elektrot potansiyeli standart elekfrotansiyelidir ve Eile gosterilir.
Elektrot potansiyellerinin sareti standart hidrojen elektroda goére indirgenmeni
kendiliginden olup olmadyni gosterir [17]. 25°C’de bazi standart elektrot

potansiyelleri Tablo 2.1'de verilstir.



Tablo 2.1 25°C’de sulu ¢Ozelti icindeki bazi metaller icin V@¥) olarak NHE
ve DKE'ye gore standart elektrot potansiyelleri BJE20]

Reaksiyon NHE'ye gbre SER  DKE'ye gore SEP
Ag'+€e > Ag 0.7996 0.5581
Cu”?+2¢é »Cu 0.3402 0.0987
Ni*?+ 26 — Ni -0.23 -0.4715
Co”?+2¢ - Co -0.28 -0.5215
Fe? + 26 —Fe -0.409 -0.6505
Zn2 +26 — 7Zn -0.7628 -1.0043
Aut+€e S Au 1.68 1.4385
Pt + 6 Pt 1.2 0.9585
2H" 426 - H, 0.000 -0.2415
Hg.Cl, + 26 —»2Hg + 2CI (DKE) | 0.2415 0.000

Bir tirden fazla metal iyonu iceren ¢Ozeltilerdén@aoy olan metalin iyonlari
daha kolay indirgenir. Standart elektrot potansigaha pozitif olan metal daha
soydur ve iki farkl tdr metal iyonu iceren coOzeltde iki metal trinin de
indirgenmesini salayan potansiyel uygulanirsa daha soy olan metzlgdcindeki
konsantrasyonu daha az olsa bile daha ¢ok indirgédu nedenle CoCu glen film
Uretiminde daha soy metal olan Cu’in konsantrasyooa gore dgik tutulmaktadir
[10, 21, 22].

Bir hlcrenin elektromotor kuvveti, yari hicre pagelleri birlestirilerek
denklem (2.5)’teki gibi elde edilir.

Eniicre = Exatot-Eanot (2.5)

ExatotVe Eanothlicreyi olgturan yari hiicrelerin elektrot potansiyelleridir.

Bir elektrokimyasal hicreden @gai akim gec@iinde Olgllen hicre

potansiyeli termodinamik hesaplamalardan elde eglisonuglardan sapar. Bu fark

bir dizi olayin gostergesi olabilir, bunlar ohmikeh¢ ve yutk aktarimsar1 gerilimi,



reaksiyon ari gerilimi, difizyon airi gerilimi ve kristalizasyon @ri gerilimi gibi

¢esitli polarizasyon etkileri olabilir.

Akim olusturmak icin iyonlarin anot ve katoda ga hareketlerine olan
direnci yenmek (zere bir itici guce ihtiya¢ vardirBu guc genellikleohmik

potansiyelveyalRs distst olarak verilir. Bu durumda hiicre potansiyeli:

Eniicre = Exatot-Eanor IRs (2.6)

ile verilir.

Sabit elektrot potansiyellerinde hiicre potansiyieliakim arasinda gousal
bir iliskinin gecerli olmasi gerekir. Gergektegdosalliktan uzaklglan durumlarda
hiicre polarize olmgtur. Bir yari hiicrenin polarizasyon gabilecek ¢ bélgesi
vardir. Bu bolgeler, elektrotun kendisini, elelkkrohemen bitik olan ¢ozelti

tabakasini ve ana ¢ozeltiyi kapsar.

Bir hiicrede polarizasyona neden olagitienekanizmalar vardir. Bunlardan
biri kitle aktarimidir.  Kitle aktarim mekanizmagikiin ana c¢ozeltiden yizey
tabakasina hareketini icerir. Bu durum toplam seakun yani akimin hizini
sinirlar ve derisim polarizasyonuortaya c¢ikar. Bundan dea bazi yari hicre
reaksiyonlarinin, icinde tdrlerin ylUkseltgegm{veya indirgenng) formlarinin
oldugu ara kimyasal reaksiyonlarla ilerlemesi ve buraeksiyon trtnlerinin okum
ve bozunma hizinin akimi sinirlamasindagasto bir polarizasyon ofur. Yuzey
tabakada elektrottan yukseltgegntiirlere veya indirgenmi tirlerden elektrota
dogru elektron aktarim hizinin yayalmasi nedeniyle akimin sinirlanmasindan
doganyuk aktarim polarizasyonalusur. Bazi durumlarda da adsorpsiyon gakn
atomlarin veya molekillerin kati yizeylere takilmaslesorpsiyon (atomlarin kati
yuzeyden ayrilmasi) veya kristallenme (kati haleng® gibi fiziksel glemlerin hizi
akimi sinirlar. Bu durumdaadsorpsiyon, desorpsiyorveya kristallenme
polarizasyonuortaya ¢ikar. Bir elektrotun polarizasyon dere@ssi gerilim veya
asirl potansiyelile Olcultr. Dergim polarizasyonunu ofmasi ile bir difizyon gri
gerilimi ortaya cikar. YUk aktarim polarizayonu Jeziksel reaksiyonlarin



olusturdusu polarizasyonlar sonucu yukia gerilimi ve fiziksel giri gerilim dgzar.
Asirt gerilimler daima negatif saretlidir ve gozlenen potansiyelin elektrot
potansiyelinden daha kiguk olmasina neden olugiri Aotansiyel ) tim giri

gerilimlerin toplamina gttir:

N =MNd *+Nya+Ns (2.7)

na diftizyon gir1 gerilimi, nya YUk aktarimi ari gerilimi, ns fiziksel airi gerilimdir.
Bu durumda hiicre potansiyeli:

Eniicre = Exatot-Eanor IRs—1 (2.8)

seklinde ifade edilir [17]. Elektrotun potansiy€k), ¢cozeltideki metal iyonlarinin
aktivitesinin bir fonksiyonudur ve Nernsgithi gine gore (2.9) denklemi ile ifade
edilir.

E=E+R1 |naM™ (2.9)
nF

Burada R gaz sabiti, T mutlak sicaklk, n reaksgdatilan elektron sayisi, F
Faraday sabiti, Estandart elektrot potansiyelidiriyon aktivitesi a(M*) denklem
(2.10) ile tanimlanabilir.

aM™ =y C(M™) (2.10)
C(M™ M*" iyonlarinin molar konsantrasyonu(M*")’nin aktivite sabitidir [19].

Prensipte metal depozisyonu iki elektrotlu elekimpfasal bir hiicrede
gerceklgtirilebilir. Iki elektrotlu elektrokimyasal hiicrede anot ve Kkatot
Sekil 2.1.a.’daki gibi yerlgtirilir. Anot ve katot arasindaki potansiyel farkanot
potansiyeli NHE'ye gdre sabit bir gerde kaldginda katot potansiyelinin NHE'ye
gore Olculen dgerinden elde edilebilir. Bu dlgcim akim ge¢cmeyeldzhginda anot

potansiyelinde da&sim meydana gele@gnden sglikli olmaz. Bu durumda Ug



elektrotlu elektrokimyasal hiicre kullaniimasi daaglikhdir. Calsma elektrotu
(C.E.) olarak kullanilan katot ve yardimci elekt(dtE.) olarak kullanilan anodun
yani sira u¢ elektrotlu sistemde gala elektrotuna mimkin oldunca yakin
yerlestirilen referans elektrot (R.E.) kullanilir. Ucegtrotlu depozisyon sistemi
Sekil 2.1.b’de gOsterilmektedir. Referans elektigalisma elektroduna yakin
yerlestirildiginde iki elektrot arasi ¢Ozelti direnci §Razalir, boylece uygulanan
potansiyel ile elektrotlar arasi potansiyel farkbbine yaklgir. Yardimci elektrot
ile calsma elektrotu arasindaki akim gigse bile cakma elektrotu ve referans
elektrot arasindaki potansiyel ghi sabit olur. Uc elektrotlu elektrokimyasal
hicrede potansiyel kayga olarak potentiostat kullanilir.  Potentiostat erains
elektrot ile cagma elektrotu arasindaki potansiyeli sabit tutagekilde calsma
elektrotu ve yardimci elektrot arasina potansiygular.

Elektrokimyasal hiicrede elektrodepozisyon sirasinag@ydana gelen
reaksiyon miktari devreden gecen elektrik yukuy@srd orantilidir. Devreden
gecen yuk miktar:

g = NnF (2.11)

esitli giyle verilir. g devreden gecen yik miktari, N depcedilen maddenin mol
sayisli, n depozit edilen metalinggeligi ve F Faraday sabitidir.

Elektrodepozisyon sirasinda katotta indirgenenik@ar) madde miktari
Faraday Yasasi kullanilarak elde edilir. Birikelmin kalinhigi, elde edilen filmin
hacminden ve yiizey alanindan faydalanilarak hesapla

t= % (2.12)

Burada, t biriken filmin kalindi, M, biriktirilen metalin b&il atomik kutlesi,
A olusan filmin ylzey alanip biriktirilen metalin ygunlugudur [19, 23].
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2.1.2 Elektrodepozisyonu Etkileyen Parametreler

Elektrodepozisyon yontemi ile ince film tretiminddusan filmin kalitesini
etkileyen cgitli parametreler vardir. Elektrodepozisyonu eti@n bu parametreler,
uygulanan depozisyon potansiyeli, ¢ozelti pH'l, @iz konsantrasyonu, akim
yogunlugu, cotzeltiye eklenen katki maddeleri, c¢ozeltininrig¢aiimasi, akimin
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surekli ya da puls olmasi ve ¢Ozelti sicgkkeklinde siralanabilir. Ayrica filmin

blyutuldigu alttabaka da filmin 6zellikle kristal yapisinkiggr [19].

Elektrodepozisyonu etkileyen parametrelerigibda uygulanan depozisyon
potansiyeli gelir. Depozisyonun gercejdbilmesi icin uygulanmasi gereken
potansiyelin belirlenmesi 6nem sta Bunun icin kullanilan ¢o6zeltinin
elektrokimyasal karakterizasyonu vyapilir ve donguseltammetri tekngiyle
voltammogram elde edilir. Elde edilen voltammogaamotre bir depozisyon
potansiyeli arafii ortaya cikar. Bu potansiyellerde buyatulen feénmh kalitesine

gOre bluyutme igin en uygun potansiyeli belirlenir.

pH cozelti icindeki hidrojen iyonu konsantrasyonarhir ol¢isu olup (2.13)

ifadesiyle verilir.

pH = - logio [H'] (2.13)

Depozisyon sirasinda gkn hidrojen ¢ilgi, ¢ozeltinin pH dgerinde diguse
neden olur. pH dgstikce depozisyon potansiyeli degdigr. Ayrica depozisyona
eslik eden hidrojen c¢iki daha negatif akim ymnluklarina neden olg@wndan akim
verimliliginde digis meydana getirir [15]. Akim verimlgi, ideal sartlarda % 100
olarak kabul edilmekle birlikte gercekte dahgigkideserde olur. Akim verimlili
kullanilarak, olgan filmin nominal kitlesi hesaplanabilir [21].

Depozisyonu etkileyen 6nemli bir parametre de ¢oxeinsantrasyonudur.
CoOzelti icinde bulunan metal iyonlarinin konsangoadari, kullanilan metallerin
indirgenme-yukseltgenme potansiyellerini etkilerElde edilen filmdeki metal
oranlari, filmin yapisal ve manyetik 6zellikleri zZgiti konsantrasyonuna 6nemli
Olcude bghdir [24].

Akim yogunlugu depozisyonu etkileyen bir gir parametredir. Akim
yogunlugu birim alandan gecen akimdir ve homojen filmsolhaunda etkilidir. Bazi
calsmalarda belirtildgi gibi akim ygsunlugu dretilen filmlerin metal ytizdesine etki
eder [10]. Bununla birlikte akimin sirekli ya dalge akimi olmasinin da filmin

11



biyimesinde ve homojepinde etkisi vardir. Uygulanan pulse akim filmin
homojen buylmesini ve purizsiglint etkiledgi [19] gibi manyetik 6zelliklerini de
etkiler [25].

Elektrodepozisyonu etkileyen parametrelerden lardzeltiye eklenen katki
maddeleridir. Ozellikle borik asit ilavesi, elddilecek filmin purazlulgine etki
eder [26]. Borik asit ilavesi hidrojen ¢gkmi azaltici ve metal indirgenmesini artirici
etki yapar [9]. Borik asit ylzdesi arttikca demyoin gir1 gerilimi artar, bu da
olusan filmin 6zelliklerini etkiler [14]. Borik asitte bgka ¢ozelti pH’'ina etki eden
katki maddeleri sikga kullanilir.istenen cozelti pH'1I deerlerini elde etmek igin
NH4OH, H,SOy gibi katki maddeleri kullaniimaktadir [10, 11, 115, 21]. Bundan
baska, kimyasal katki maddeleri ve organik katkileglde edilen filmin 6zelliklerine

etkisi argtirilmaktadir [27].

COzeltinin kargtirilmasi depozisyonu etkileyen birger parametre olup elde
edilen filmdeki metal oranlarini, filmin yapisal weanyetik 6zelliklerini etkiler [28].

CoOzelti sicakigl da depozisyonu etkileyen parametrelerden biridpalsma
kolayligi sgslamasi acgisindan biyutmenin oda sigaktla yapilmasi tercih edilir
[23, 29].

Bunlardan bgka, buyuatulen filmin 6zellikle yapisal 6zellikleriatkileyen bir
parametre de kullanilan alttabakadir. Elektrodeyyonda kullanilan alttabakanin
kristal yapisi, olgan filmin kristal yapisini buyuk 6lctide etkiler [30Ayrica secilen
alttabakaya gore homojen ya da heterojen filnguotawu goralur [13].

2.1.3 Dongusel Voltammetri (DV)
Voltammetri, cajma elektrodunun polarize olgu sartlar altinda uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin olctulmeen faydalanarak analit

hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik i@mi kapsar. Voltammetri, tam

dergim polarizasyonusartlari altinda bir elektrokimyasal hiicrede saln akimin

12



Olcilmesine dayanir.  Elektrokimyasal hicrede megdaelen yikseltgenme
indirgenme olaylarini, ylzeylerdeki adsorbsiyondesorbsiyon olaylarini, elektrot
yuzeylerindeki elektron aktarim mekanizmalariniaamhk amaciyla yaygin olarak
kullanthir [18].

Voltammetride, bir mikroelektrot iceren elektrokiasal hicreye
degistirilebilir bir potansiyel uyarma sinyali uygulanir Bu uyarma sinyali
karakteristik bir akim cevabi aitwrur. Kullanilan elektrokimyasal hiicrede Ug¢
elektrot bulunur. Ug elektrottan biri zamanla putigeli dgsrusal olarak dgisen
mikroelektrot veya cama elektrotudur. Bu elektrotun boyutlari polarizéna
meylini artirmak igin kiiguk tutulur. Genel olara&ltammetride kullanilan ¢gna
elektrotlari, polarizasyonu artirmak igin ylzey rddai c¢agunlukla birkag
milimetrekare ve bazi uygulamalarda birka¢ mikrawiedre veya daha kicuk olan
mikroelektrotlardir. Kullanilan mikroelektrotlaegtli sekil ve buyutklukte olabilir.
Ikinci elektrot, potansiyeli deney siresince sakilak bir referans elektrottur.
Referans elektrot doymukalomel elektrot veya gumM@umis klorlr elektrottur.
Uclincu elektrot ise elekgin sinyal kayngindan c¢ozeltinin iginden gecerek
mikroelektroda aktarilmasini gayan kagit elektrottur. Voltammetride ggli
uyarma sinyalleri kullanilir [18]. Elektrolite Ueg dalgasekilli bir potansiyel
uygulanarak elektrotun uygulanan potansiyele gerdkim cevabinin incelengii
yontem doéngusel voltammetridir. Uygulanan potaglgily akima kag1 cizilen

grafigine voltammogram denir.

Sekil 2.2'deki gibi bir potansiyel, pozitif potangl deserinden negatif
potansiyel dgerine d@ru desistirilir. Daha sonra pozitif potansiyeline dontllerair
¢cevrim tamamlanir. Calma elektrotuna, doymukalomel elektrota (DKE'ye) goére
uygulanan potansiyele kar yardimci elektrot Gzerinden okunan akingelteri ile
Sekil 2.3'teki voltammogram elde edilir. Potansiyatamasi istenen gerde sabit
bir tarama hizi ile yapilir. Bu ¢evrim bir ¢cok ddkkrarlanabilir. Negatif potansiyel
yonindeki taramaleri tarama, pozitif potansiyel yonundeki tarantars tarama
olarak adlandirilir [17]. Voltammogram, incelenelektrolitin 6zelliklerini ortaya

koyar.
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Sekil 2.2: Dongusel voltammetride catna elektrotuna uygulanan potansiyelin
zamana bzl degisimi
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Sekil 2.3: Ddngusel voltammetri ile elde dilen bir voltammaig [31]

2.2 Kristal Yapilar ve Ala sim Sistemleri

Bir malzemedeki atomlarin dizliduzenli ise kristal yapi, dizensiz ve rasgele
ise amorf yapi okur. Duzenli yapida herhangibir glmltu boyunca atomlararasi
uzaklik sittir ve atomlarin gevreleri 6zggr. Atomlarin kristal sistemlerindeki
dizilis bicimi kafes yapiyolusturur. Belirli bir kristal tirine ait atomlarinrdien
fazla bicimde dizilme olarga vardir. Geometrik yonden bazi kristal (kafespiar,
basit kubik (sc), hacim merkezli kiibik (bcc), yuzegrkezli kibik (fcc), hegzagonal
siki paket yapi (hcpjeklindedir [32]. Metaller genellikle bcc, fcc veeph yapida
bulunur. Basit kiibik yapida tim atomlarskéere yerlgmistir. Cisim merkezli kiibik
yapida atomlar k¢elere ve hicrenin ortasina yariastir. Na, Cr, Fe bcc yapidadir.
Yuzey merkezli kibik yapida atomlar ¢alere ve tum yulzeylerin ortalarina
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yerlegsmistir. Ni, Cu, Ag, Pt, Au, Pb fcc yapidadir. Mg, Tpo, Zn, Gd, Th, Dy hcp
yapidadir [33].

En az bir elemani metal olan, iki veya daha fazktainveya metaloidin bir
araya getiriimesiyle elde edilen metalik karakt&rdealzemelere atlam denir. Saf
(ar) metallerin yiksek iletkenlik, korozyona daydmik gibi bazi tstin 6zellikleri
olmasina rgmen saf metaller genellikle yugak ve pahali olup bunlarin
dayaniklihklari dguktir. Bu nedenle endustriyel metallerin ¢cok aaf balde
kullanithr [32].  Alasimlama, farkli 6zelliklere sahip elementlerin biraga
getirilmesiyle arzu edilen 6zelliklerin tek malzesee toplanmasi igcin uygun bir
islemdir. Her alaim sistemi farkli oranlarda element iceren bir gtdgim meydana
getirebilir. Sistem iki element iceriyorsa ikiliagim, ¢ element iceriyorsa uclu
alasim olarak isimlendirilir. Alaimlar genellikle yapilarina ve faz diyagramlarina
gore siniflandirihr. Bir metal bir hka metale akam yapacalksekilde ilave edilirse
ilave edilen elementin miktarina ve gilain bulundgu sicaklga ba&l olarak bir ¢cok
yapi ve atomik dizen ortaya c¢ikabilir. Genel dtakanci elementin kati ¢ozelti elde
etmek icin belli oranlarda ilave edilmesiyle anatafee benzer kristal yapida birincil
kati ¢Ozelti olgur. Eser bilegenler yiksek konsantrasyonda olursa ya da homejenit
diUsUk olursa ikincil kati ¢cozeltiler veya metallerar@desikler olarak isimlendirilen

yapilar olgur.

Alagim sistemlerinde, atomlarin kafes sisteminin korarmi rastgele
doldurduklari yapilar dizensiz kati eriyikler olark atomlarin kafesin belirli
bolgelerinde vyerlgigi yapilar dizenli kati eriyiklerdir.  Kati eriyikle alasim
olusturmak icin ana elemana katilan ikinci elemaninmdaoinin kafesteki (kristal
yapidaki) yerlgimine gore iki farkh yapi gosterebilir. Bunlarryalan kati eriyikler
ve ara yer kati eriyiklerdir.Ikinci eleman ana elemanin yerini alirsa yer alan ka
eriyigi, kafes bgluklari arasina yerlgrse arayer kati erigi olusur. Sekil 2.4'te
verildigi gibi, atom yaricaplari yakin ve elektron yapilaenzer olan elemanlar kafes
yapida birbirinin yerini alip yer alan kati egyiolusturabilirken, kucguk atomlar

kafes yapidaki atomlar arasighiklara yerlgerek arayer kati erigi olusturur.
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A atomu B atomu Arayer atomu

(a) (b)
Sekil 2.4: a)Yer alan kati erigi b) Ara yer kati eriygi

Kati eriyik olusumunu etkileyen ¢gtli faktorler vardir. Bu faktorler sirasiyla,
kristal yapinin (kafes sisteminin) etkisi, atomipy faktoru, elektrokimyasal etki ve
relatif valans etkisidir. Iki elementin yiksek oranda kati ¢ozelti glurmasi igin
kristal yapinin ayni veya benzer olmasi gerekitizde yiz kati eriyik okturmak
icin kristal yapisi ayni olmalidir. Adan olusturan elementler ayni kristal yapiya
sahipse kati cozelti elde etmek icin birske faktor de boyut faktorudar. Iki
elementin atomlarinin boyut farki % 15'ten kicuk isirincil kati ¢ozelti olgur.
Kristal yapisi ayni veya benzer olan, atom boyutlarbirine yakin olan iki
elementin kati eriyik olgturmasina etki eden bir faktor de elektrokimyasé&ldé .
Yuksek elektronegativiteli element ile elektropdzélementin olgturdusu algim
sistemi kat1 ¢cozelti yapmaktan ¢ok Bile yapma giliminde olur. Yiuksek valansh
elementler ile Cu, Ag ve Au gibi tek valansl elertierin algimlari icin gecerli olan
bir faktor de diik valansh bir metalin yiksek valansh bir metaitme gilimidir.
Dustk valansh bir element yuksek valansl bir elemeriterek ortalama valans
deserini yukseltmek ister. Alam olusumunda, elementlerin kristal yapilari ayniysa,
atomlarin boyutlari birbirine ¢cok yakinsa, elekiroitasal olarak uyum igindeyseler
ve relatif valans etkileri ¢cozinigdé etki etmeyecek durumda ise tam ¢ozunurlik
sagslanir [34]. Kobalt (Co) oda sicakinda (422°C'ye kadar) hcp yapida bulunurken
422 °C’'den yiksek sicakliklarda fcc yapida bulunur. mAtgyaricapr 1.16 A
elektronegatifigi 1.8’dir. Kobaltin dgerligi +2, +3, nadiren +1 olabilir. Bakir (Cu)
fcc yapidadir. Atom yaricapi 1.17 Aelektronegatifii 1.7°dir. Bakirin dgerligi +1
ve +2 olabilir.
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Bir cisimde homojen olarak dizilgiatomlar kararli denge halinde belirli bir
faz meydana getirirler. Faz glumu ve dongliminde ana etken enerjidir. Enerij,
sicaklik, basin¢ ve bigenin desismesinden etkilenir. Cisim denge halinde iken
cevre kaullarl desisirse mevcut enerji dengesi bozulur, atomlar buldteiu
konumdan daha dik enerji gerektiren &a bir konuma gecmeye zorlanir.
Atomsal hareket sonucu i¢ yapigilgr ve yeni bir denge yapisi ortaya ¢ikar. Bir faz
bir bagka faza dongiir. Faz dongiimi sonucu maddenin Ozellikleri degdgr. Ari
(saf) maddeler, tek bgenli en basit yapili sistemlerdir. Birden fazldelgn (veya
eleman) iceren sistemlerin dengesi ise daha kaktma Bir arada bulunan
elemanlarin kaulikl etkilesmeleri ile bilgim ve sicakigin desismesi i¢c yapi
olusumunu etkiler ve fazlarin tarinun ggmesine neden olur. Bu gigkenler
etkisinde dgacak fazlarin turlerini ve bunlarin oOzellikleriniillek uygulama
acisindan 6nemlidir. Boylece uygwartlarda amaca uygun oOzelliklere sahip
malzeme uretimi yapilabilir. Bunun icin gerekliigbier denge (faz) diyagramlari
yardimi ile elde edilebilir. Denge diyagramlari,libe bir malzeme sisteminde,
sicaklik ve bilgime bali olarak olgacak fazlarin tirlerinin, bifgmlerinin ve
miktarlarinin  saptandi, ic yapi tahmininin yapilabildi diyagramlardir [32].
Sekil 2.5'te CoCu'’in sicakyla bah faz diyagrami verilmektedir. 42Z’nin altinda
Co hcp yapida, Cu fcc yapidadir. 422'nin Ustinde Co fcc yapiya doiii.
1112°C'nin Ustlinde Cu sivi hale gecger. 14@3nin lzerinde ise CoCu alanlari

sivi halde bulunur. 105 ile 1112°C arasi manyetik dégiim sicaklgidir.
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Sekil 2.5: CoCu’in sicakfia b&l faz diyagrami[35]

2.3 Manyetizma

Bu kisimda manyetizmanin atomik kagnaaciklanip manyetizmanin temel

kavramlari tanitiimaktadir. Ayrica manyetik maddlel siniflandirilmasi yapilarak

ferromanyetik maddeler ve manyetik anizotropi haklei bilgi verilmektedir.

2.3.1Manyetizmanin Temel Kavramlari

Maddelerin manyetik 6zelliklerinin kayga atomik manyetik momentlerdir.

Atomik manyetik moment aca aagidaki ¢ sebepten kaynaklanabilir:

1) Elektronlarin sahip olduklari spinden,
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2) Elektronlarin ¢ekirdek etrafindaki yoriinge acisahmentumundan,

3) Elektronlarin dg manyetik alanda kazandiklari yoriinge momentin®8i [

Atomlarin manyetik momentleri elektronlarin yoriinge spin hareketinden
yola cikilarak incelenir. Elektrik yukli cismin al bir yoringedeki hareketi

sonucu olgan manyetik moment:
m=1A (2.14)

dir. iakimi, A kapah yoriingenin ylzey alaniradé eder. Bir elektronun yériinge
hareketi sonucu sahip olBlu manyetik moment benzegekilde elektronun ¢ekirdek
etrafindaki yoringesinin ytzey alani ile elektrory@miinge hareketi sonucu gan
akimin carpimidir.  Bir elektronun hareketinggmatik gosterimiSekil 2.6'da

verilmektedir. Cekirdek etrafinda dolanan bir éfekun olgturdusu akim:

e
= (2.15)

dir. e elektronun yukl, T elektronun yoringe etddiki hareketi igcin periyottur.
Sonucta olgan akim:

. ev
= — 2.16
- (2.16)

olur. v elektronun yoringe etrafindaki sabit hiziyoriinge yaricapidir.  Akim

ilmeginin olusturdusu manyetik moment:
m=iA= — (2.17)

dir. Bu manyetik momenti kka bir sekilde ifade etmek igin elektronun yoériinge

acisal momentumunu ele alinir. Elektronun yoriexgeal momentumu:
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Lo = mvr (2.18)

dir. m elektron kuitlesidir. Boylece elektronunrigmigesel manyetik momenti
(Sekil 2.6’dasematik olarak verilmektedir):

Lo (2.19)

olur. Bu manyetik moment ifadesi klasik yajtta sonucu elde edilmiolmakla
beraber kuantum figinin dnerdgi yaklasim ile uyum icindedir [36].

cekirdek(D—" €

v

Mo

Sekil 2.6: Bir elektronun yoriinge hareketi sonucu sahip gidmanyetik moment
[36]

Bir elektronun sahip oldiu net manyetik moment, elektronun yoéringe
etrafindaki hareketinden kaynaklanan manyetik mdmén spin hareketinden
kaynaklanan manyetik momentin Bkesidir (toplamidir). YO6ringe manyetik

momentine benzeekilde spin manyetik momenti:

m=— Ls (2.20)

olan bir elektronun toplam manyetik momenti:

m=m+m (2.212)
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ile verilir. Maddenin manyetizasyonunun kagmala manyetik moment kavrami
olup manyetizasyon (M), maddenin birim hacminde&i manyetik moment olarak

tanimlanir:

M= (2.22)

M manyetizasyon, m net manyetik moment, V madddaicmidir. Manyetik alan
hareketli elektrik yukleri tarafindan churulur ve manyetizmanin temel
kavramlarindan biridir. Manyetik alan bir miknédus veya bir iletkenden gecen
elektrik akimindan kaynaklanabiliManyetik induksiyorimanyetik aki ygunlugu),
manyetik alan tarafindan glurulur ve ortamin manyetik alana kadavrangini
ifade eder. Manyetik alan (H) ve manyetik induksiy(B) birbirine manyetik
gecirgenlik (permabilite) W) ile bazhdir. Manyetik indiksiyon ile manyetik alan
iliskisi (2.23) bgintisiyla verilebilir [37].

B=pH (2.23)

Maddenin manyetizasyonu manyetik induksiyonu etkileMadde bir g
alana maruz kalirsa toplam (net) manyetik induksif24) ifadesiyle de verilebilir:

B=io(H+M) (2.24)

Buradap, = 4 = x 10’ Wb/Am olup serbest uzayin manyetik gecirggidir. H dis

manyetik alan, M maddenin manyetizasyonudur.
Manyetizasyon kavramindan ¢gg@ manyetik alinganliky§ ve manyetik
gecirgenlik (1) de maddelerin manyetik 6zelliklerini aciklamaktaullanilan

kavramlardir.  Manyetik alinganliky), maddenin uygulanan manyetik alana
gOsterdgi tepkinin bir 6lgiistdir. Boyutsuz bir buyudklikitiManyetik alinganhk:

5= — (2.25)
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ile ifade edilir. Manyetik gecirgenlikyj de manyetik alinganlik gibi manyetik
maddelerin karakteristik bir 6zddldir. Manyetik gecirgenlik:

w=— (2.26)

ifadesiyle verilir [36].

2.3.2Manyetik Maddelerin Siniflandiriimasi ve Ferromanydik Maddeler

Manyetik maddeler manyetik alinganlklarina goreifandirilir.  Manyetik
alinganlklari kiicik ve negatif olan malzemetiamanyetiktir Bu maddelerin
manyetik alinganlklary ~ — 10° civarinda olup manyetizasyonlari uygulanan
manyetik alana zit yondedir. Manyetik alinganhkl&icik ve pozitif olan
malzemelerparamanyetiktir Bu maddelerin manyetik alinganliklayi~10%-10°
civarindadir ve manyetizasyonlari uygulanan makyedlanla ayni yonludir.
Ferromanyetik malzemelemanyetik alinganlklary ~ 50-10000 civarinda olan
maddelerdir. Bunlarin manyetizasyonlari uygulansanyetik alanla ayni yonladar
[37].

Diamanyetik maddelerin manyetizasyonlari uygulanaranyetik alanla
Sekil 2.7.a'daki gibi dgisir. Net manyetik momentleri g manyetik alan
olmadginda sifirdir. Diamanyetik maddeler sirekli (djpmlanyetik momente sahip
olmayip dg¢ manyetik alan arttikca, bu alana zit yonde bir yetik moment
kazanirlar. Dy manyetik alan kaldiril@ginda eski durumlarina dénerler. Bakir (Cu),
gumi (Ag), bizmut (Bi) diamanyetik malzemelere 06rnektir Diamanyetik
maddelerin manyetik alingagii(x) sicakliktan bgmsizdir, manyetik gecirgegii

(w) manyetik alanin fonksiyonu olarak sabittir.
Paramanyetik maddelerin manyetizasyonlari uygulamaanyetik alanla

Sekil 2.7.b’'deki gibi dgisir. Paramanyetik maddeler sirekli manyetik momente

sahip olmakla birlikte dimanyetik alan olmaginda manyetik momentler rasgele
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siralandgindan bu maddeler net bir manyetik momente sahigdie Dis manyetik
alan arttikga, alanla ayni yonde net bir manyetimmant olgur. Paramanyetik
maddeler di manyetik alan kaldiril@gnda eski hallerine geri dbnerler. Tim
ferromanyetik maddeler yeterli derecede yuksekkfga ¢ikildginda paramanyetik
olurlar.  Ferromanyetikten paramanygeti gecsin oldusu bu sicakigina Curie
sicaklgl denir. Bu sicaklikta maddenin gecgirggnlaniden dger, koersivitesi ve
kalici manyetizasyonu sifir olur. Paramanyetik dederin manyetik alingar@ (y),
Sekil 2.7.c’de gOsterildi gibi sicaklikla ters orantilidir. Paramanyetrilemanyetik
gecirgenlgi (u), manyetik alanin fonksiyonu olarak sabittir. [38].

v
T
»
»

»

»

(a) (b) (€)

Sekil 2.7: a) Diamanyetik maddelerin manyetizasyonunun wygarh manyetik alana
goOre dgisimi b) Paramanyetik maddelerin manyetizasyonunugulanan
manyetik alana gore @simi c) Paramanyetik maddelerin manyetik
alinganlginin () sicakliklga balih g

Manyetik maddelerin en dnemli sinifi ferromanyetiaddelerdir. Bunlar
hem uygulama acisindan hem de teorik acidan OnemlidFerromanyetikler
muhendislik uygulamalarinda, yuksek manyetik gegifige sahip olmalarindan
dolayr kullanilirlar.  Dger bir kullanim sebebi de ferromanyetiklerin kalici
manyetizasyona sahip olabilme yet@de&. Fe (demir), Ni (nikel ), Co (kobalt), Gd
(gadalinyum), Dy (distoryum) ferromanyetik madddler Ferromanyetikler ¢ok
buyuk relatif gecirgenie () ve alingania () sahiptir. Bir ferromanyetik
malzemenin manyetik 6zelliklerini géstermenin en yplu farkli ds manyetik

alanlar (H) icin manyetik indiksiyonun (B) ya da mgatizasyonun (M) gradini
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cizmektir. Cizilen bu grafik histerisisgasi olarak adlandirilir. Tipik bir histerisis

egrisi Sekil 2.8'de verilmektedir.

H
€ Manyetik ™
Alan

2.8: Histerisis grisi [39]

Bir maddenin uygulamalar icin gerekli Ozelliklerahg olup olmadil
maddenin histerisis geisi incelenerek ankalabilir. Maddenin manyetik
karakteristikleri histerisis gisi Uzerinde belirlenir. Histerisisgasi incelenerek
maddenin doyum manyetizasyonu, kalici manyetizasydoersivitesi, manyetik
gecirgenlgi ve manyetik gic kaybi hakkinda bilgi edinilir.

Bir ferromanyetik maddeye manyetik alan uygulanmasianyetik
induksiyonun artmasina neden olur. Manyetik algtikga manyetizasyon Mle
gosterilen bir dgerde doyuma ufar. Doyum manyetizasyonu madde i¢indeki bitin
manyetik momentlerin alan yontnde siralanmasi dudum

Doyum manyetizasyonu:

Ms=nm (2.27)
ile verilir. Burada n maddenin birim hacmindekom sayisi, m atomik manyetik

momentlerin  buyuklgadar. Histerisis grisi Uzerinde g0sterilen doyum
manyetizasyonu, bugenin elde edildgi sicakliktaki doyum manyetizasyonudur.
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Teorik olarak madde icindeki tim manyetik momeimleayni yonde siralang
durum O K (mutlak sifir) sicaldindaki doyum manyetizasyonudur.
Manyetizasyonun sicaklm baliligl Sekil 2.9'da gosterildii gibidir Sicaklik (T)
arttikca manyetizasyon sifira gider. Tum ferronsiymaddeler belli bir J(Curie
sicaklgl) geck sicaklgindan daha yuksek sicakliklarda paramanyetik halgerg
[33].

M(T)/M40)

paramanyetik

ferromanyetik

0 > TT
1 Cc

Sekil 2.9: Manyetizasyonun sicagh balil g

Bir ferromanyetik madde miknatislandiktan sonra yeéik alan sifira
indirildiginde kalan manyetizasydelicli manyetizasyondwe M ile gosterilir. Bir
ferromanyetik maddenin manyetizasyonunu sifirarindk igin uygulanan ters
manyetik alargiddetinekoersivite(Hc) denir. Ferromanyetiklerin en 6nemli 6z&illi
yuksek manyetik gecirgenliktir. Bir ferromanyetiknaddenin gecirgerdi,
paramanyetik maddelerde offlu gibi manyetik alanin fonksiyonu olarak sabit
olmayip diferansiyel gecirgenlik kavrami histerigggisinden elde edilebilen 6nemli
bir 6zelliktir. Diferansiyel gecirgenlik:

.8

- &8 (2.28)

1

ile verilir [37].
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Bir ferromanyetik maddenin aciklanan karakterigtikl Sekil 2.8'deki

histerisis grisi Uzerinde gosterilngtir.

2.3.3 Manyetik Anizotropi

Manyetik anizotropi, @i bir manyetik alan yokken malzeme icindeki
manyetik momentlerin tercihli bir yon boyunca ydnekidir. Bu durumda, bu
tercihli yon boyunca manyetik alan uygulanirsa male kolay manyetize olur, bu
eksen malzeme icin manyetik 6zellik bakimindan kadksendir. Eer manyetik
alan bu yon dinda bir yonde uygulanirsa malzemenin manyetizeasinzorlair,
malzemeyi manyetize etmek icin daha fazla energdraak gerekir. Bu durumda bu
eksen zor eksendir. Manyetik anizotropiye yol agesdenler, magnetokristal
anizotropi, magnetoelastik anizotropi wekil anizotropisi olarak siralanabilir.
Magnetokristal anizotropi, kristalde belli dizerglelanmg atomlarin elektron orbit
ciftleniminden kaynaklanir.  Malzeme igindeki belkristal dgrultusu veya
dogrultulari boyunca malzemeyi manyetize etmek koldseni dger kristal
dogrultularinda manyetize etmek zordur. Magnetoetaatiizotropi, malzemenin
magnetostriksiyon 6zeflinden kaynaklanir, malzemenin gerilme (strain) douna
bagli olarak ortaya cikar. Pozitif magnetostriksiysabitine sahip malzemeyi
manyetize etmek, stres uygulanangddtu boyunca kolay, stres uygulanan
dogrultuya dik dgrultuda zordur. Bunun tersi de gecerlidir.

Sekil anizotropisi, manyetize olngumalzemede manyetizasyona zit yénde bir
demanyetize alan admasindan kaynaklanir. Manyetizasyon malzemenin
sinirlarinda sureksige uwrar.  Sinirlar manyetik kutuplar gibi glindlurse

Sekil 2.10'da verildgi gibi malzeme icinde buyuk§iii malzemeninsekline ve

.....

He=NM (2.29)

ifadesi ile verilir. M maddenin manyetizasyonu, #&manyetize faktorudir.
Demanyetize faktori malzemenigekline bgli bir buydkliktir. Demanyetize
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faktori ve demanyetize alan uzun eksen boyunca kktucii Malzemenin
manyetizasyonu icin kolay eksen (tercihli yon) degetize alanin kicuk olgu
dogrultu, zor eksen demanyetize alanin buyuk glddazrultudur [37, 38, 40].

A
Pz

A
Pz

H
S ‘ N

Sekil 2.10 Manyetize olmg malzemede okan demanyetize alan [40]
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3. DENEYSEL TEKNIKLER

Bu bolimde, ferromanyetik ince filmlerin buyatulnmege ve 6zelliklerinin
incelenmesinde kullanilan teknikler agiklanmaktadilk kisimda, bu cagmada
kullanilan déngusel voltammetri (DV) duzegneanlatiimaktadir. Daha sonra
cozeltilerin kimyasal analizinde kullanilabnduktif Eslesmis Plazma Atomik
Emisyon Spektroskopisi (ICP-AES) aciklanmaktadiArdindan deneysel sureg
Ozelliklerinin incelenmesinde kullanilan tekniklamitiimaktadir. Filmlerin yapisal
Ozelliklerinin incelenmesinde Xginlari Difraktometresi (XRD) ve Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), kimyasal bigmlerinin analizinde SEM ile tumk Enerji
Ayirmali  X-iginlart  Spektrometresi (EDX) ve manyetik Ozellikian
argtiriimasinda Titrgimli Ornek Magnetometrisi (VSM) kullanilrgtur.

3.1 Dongusel Voltammetri Teknigi (DV)

Co ve CoCu akam filmlerin elektrodepozisyonu igin hazirlanan etiterin
elektrokimyasal karakterizasyonu dongusel voltamn(By) teknigi ile yapiimstir.
Elektrokimyasal karakterizasyon igin kullanilan dgsel dizenekSekil 3.1'de
gOsterilmektedir. Bu dizenekte, gala elektrotu (C.E.) olarak platin tel, yardimci
elektrot (Y.E.) olarak platin levha ve referanskélet (R.E.) olarak doymukalomel
elektrot (DKE) kullanilan bir elektrokimyasal hicriée bu hicreye Bdi bir
potentiostat ve bilgisayar bulunmaktadir. Denegsgal programlama dilinde
hazirlanmg bir program [23] ile kontrol edilmektedir. Potergtatla hiicreye, ti¢cgen
dalga sekilli potansiyel istenen tarama hizinda (20 m\Migygulanir ve uygulanan
potansiyele kan akim degerleri bilgisayar tarafindan kaydedilir. Bilgisayde
potentiostat arasindaki glanti analog-dijital, dijital-analog dostiiriict tarafindan
sglanir. Alinan dgerlerden elde edilen voltammogramdan, ¢tzeltisbiderinin
depozisyon ve geri ¢oziinme potansiyelleri tayirliredBoylece c¢ozeltilerden film
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buyutulmesi icin gerekli bilgi elde edilir.  Donggl voltammetri icin  Uluda
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bolumu tial Arastirma
Laboratuvari'nda bulunan deney dizgnaullaniimistir.

ADC/DAC
Potentiostat/Galvanostgt (Analog-dijital » Bilgisayar
(EGG Model 362) [¢ dondstirict/Dijital- | (Pentium 1l
analog dongturuci) 400 MHz)

C.E. RE. Y.E
cozelti

Sekil 3.1: Ddngusel voltammetri (DV) icin kullanilan deneyizéngi (Ayrica bu
dizenek cagma elektrotu olarak Cu alttabaka kullanilarak
elektrodepozisyon diizegieolarak da kullaniimaktadir. )

3.2 Indiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon Spektroskopisi
(ICP-AES)

Induktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon SpektroskopigiCP-AES),
uyariimsg elektronlarin kararl hale déonerken belli dalgalnada enerji yayinlamasi
ilkesine dayanan bir yayinlama spektrofotometeg&nigidir. Bu islemin ana 0zelfi
her elementin kendi kimyasal karakterine uygun Okel dalgaboyunda enerji
yayinlanmasidir. Yayinlanan enerjirgideti, incelenen drnekte, aranan elementin
bulunma miktari ile orantiidir. BOylece 6rnek gindan hangi dalgaboylarinin
hangi siddette yayinlangina bakilarak incelenen Orgia elementsel bikgmi
belirlenebilir [41].
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Atomik kutle spektrometri, madde icindeki elementie ne olduklarini
saptamakta ve degmmlerini tayin etmekte yaygin olarak kullanilan baractir.
Analiz belirli basamaklarla gercekt#ilir. Once atomlama gerceklgir ve olusan
atomlarin bayuk bir kismi iyon (genellikle tek yikpozitif iyonlar) akimlarina
doniglr. Daha sonra, odan iyonlar kitle/yuk oranlarina (m/Z) gore ayrieg her

tip iyon sayilir [17].

ICPMS (nduktif Eslesmis Plazma Kutle Spektrometresi), bir cok element
icin disiik gozlenebilme sinirlari, yuksek secigilive dagruluguyla en 6nemli
tekniklerden biridir [17]. Atomik emisyon spektiagpide plazma kaynaklari en
yaygin kullanilan kaynaklardir. Ug plazma kagn#l) indiiktif eslesmis plazma
(ICP), (2) Dgru akim plazmasi (DCP), (3) Mikrodalga plazma (M)
Atomlagtirici kaynak olarak plazma kullanmanin Ustinlikleyiksek sicaklik
uygulanmasindan dolayi elementler arasgigiin daha dgik olmasi, belli uyarma
kosullarinda bircok element igin iyi emisyon spektramlelde edilmesinden dolayi
¢cok sayida elementin spektrumunun ayni anda kalydesli bor, fosfor, tungsten,
uranyum, zirkonyum ve niyobiyum gibi termal bozuryaakag yuksek direncli
elementleri ve klor, brom, iyot, kuklrt gibi amée¢al tayin edebilmesi ve ger
yontemlere gore daha gerdergim araliklarinda ¢agabilmesidir. Plazma, 6nemili
dergimde katyon ve elektron (net elektrik yuku sifiacdksekilde) iceren elektriksel
olarak iletken gaz kaggmdir. Emisyon analizlerinde sik sik kullanilangan (Ar)
plazmada, ornekten gelen bazi katyonlar az miktdndansa da Ar iyonlari ve
elektronlar bir duzeyde sicaklik gturmak icin bir d¢ kaynaktan yeterli glc
absorblama yetegi;e sahiptir [43].

Bir ICP hamlaciSekil 3.2’desematik olarak gosterilngir. ICP-AES’te ICP
hamlaci atomigtirici ve iyonlatirici olarak § gorur [17]. Induktif eslesmis plazma
kayna| i¢ ice gecmy U¢ kuvars borudan (torch) yapighr. En gend borunun capi
2.5 cmdir.  Bu borunun Ust kisminda suylagstwlan radyo indiksiyon bobini
bulunur. Akan Argonun iyonimasi bir Tesla bobininden kivilcim ile dbatilir.
Olusan iyon ve elektronlar induksiyon bobini tarafindalosturulan manyetik alan
salinimlari ile etkilgir. Bu etkilsim sonucunda iyonlar ve elektronlar ayni yone

dogru akmaya bgar. Sekil 3.2'de gorilen en icteki borudan plazma icmemune
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tasinir.  Diger borudan plazma ofturmak icin Ar gazi akl salanir.  Ucglincl

borudan gecirilen Ar gazi ile de plazma merkezjusalur.

Radyo frekans
N
Y indiiksiyon bobini

1 U s Jetsel
| !\i—a argon pI:.:.ma
NN destek akig

Argon iginde
numune serosolil
ve buhari

Sekil 3.2: ICP-AES hamlacinigematik gésterimi [17]

Ornek atomlari, tayici Ar gazi sayesinde 4000-10000 K sicakidaki
bolgeye ular. Bu sicaklikta atomjma gerceklgir. Ornesin atom ve iyonlari
uyarilir ve yaptiklari emisyon, dalgaboyu ayirialgénderilir. Elde edilen emisyon
spektrumlar1 kaydedilir ve elementlerin karaktekistalgaboylari ile kagnlastirilip

ornezin icerdigi elementler belirlenir.
Bu calgsmada, ICP olgimleri Winlab 32 software kontrolli FEAS-AS90

otosampler hdantil simultane ve aksiyal gorinimlt Perkin Elnmdgtima 3100 XL
ICP-AES ile yapilmgtir.
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3.3 Filmlerin Blyuttulmesi

Co ve CoCu akam filmler polikristal Cu alttabaka tGzerine buyitilstir.
Bu kisimda, dnce alttabaknin hazirlanmasi ele a@kbtadir.

3.3.1 Alttabakanin Hazirlanmasi

Bakir (Cu) alttabakanin depozisyon igin hazirlanmélsnin epitaksiyel
biyimesinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Bu galada alttabaka olarak boyutlari
(2x2) cnf olan Cu levhalar kullanilmgiir. Cu levhanin arkasina iletkegilsaslamasi
icin Cu cubuk yerlgtirilmis ve Cu levha, (1.1x1.1) ctlik kismi acikta kalacak
sekilde asidik ve sulu c¢oOzeltilere dayanikli bantt@planmgtir.  Alitabaka

elektrokimyasal parlatma ¢ozeltisi icine konmadahssidan gecirilngtir.

Depozisyon igin uygun, purlzsiz ve temiz bir ylzelge etmek igin
elektrokimyasal parlatma yapilghw. Elektrokimyasal parlatma icin % 85'lik
HsPOyten (Merck) hazirlanmi % 50’lik fosforik asit ¢ozeltisi kullanilngtir.
Elektrokimyasal parlatma icin kullanilan deney digsg Sekil 3.3'te verilmektedir.
Bu duzenek, gic kayga manyetik kagtirici ve elektrokimyasal hiicreden glu.
Gucg kaynginin (-) eksi ucuna karbon elektrot, (+) arti ucuaittabaka bganir.
Parlatma sirasinda fosforik asit ¢ozeltisi manykéikstirici ile kargtiriimistir.
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Gug kayngl

+ -
Alttabaka < » Karbon
elektrot
%5Clik HsPC,
¢Ozeltisi
Manyetik
karstirici

Sekil 3.3: Elektrokimyasal parlatma icin kullanilan deney digs

Elektrokimyasal parlatmada g potansiyeller denenerek parlatma icin en
uygun potansiyel dgeri belirlenir.  Parlatma igin optimum potansiyedgdrinin
altinda Cu alttabaka mat bir gbérinime sahip olurdggtimum potansiyel dgrinin
Ustinde alttabakadgiamalar olabilir. Cu alttabakanin parlak bir géiitme sahip
oldugu potansiyel belirlenerek parlatmgleimi bu potansiyelde gercekteilir. Bu
calsmada kullanilan Cu alttabaka icin parlatma potasiy2.1 V olarak

belirlenmitir.

Parlatma glemi bittikten sonra yuzeydeki kalintilardan terainek igin
alttabaka sirasiyla % 25’lik 4#Oy (Merck), % 10'luk HPO,, saf su, % 10’luk
H.SO, (Merck) ve son olarak saf sudan gegcirilip oksittesmesi icin bekletiimeden
elektrodepozisyon ¢ozeltisine konur.

3.3.2 Filmlerin Depozisyonu

Filmlerin buyuttlmesi igin Sekil 3.1'deki elektrodepozisyon dizene
kullaniimigtir.  Elektrodepozisyon duzegiel¢ elektrotlu elektrokimyasal hucre,
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potentiostat ve bilgisayardan elu. Potentiostat ve bilgisayar arasindakglaati
analog-dijital dongturict (ADC) ile dijital-analog (DAC) dostiricu devrelerle
sglanir. Bilgisayardaki dijital veriler DAC ile pot#iostat icin analog verilere
donigturalir. Potentiostattan alinan analog veriler A& bilgisayara dijital veri
olarak gonderilir.

Sistemdeki elektrokimyasal hiicre, gala elektrotu (C.E.), yardimci elektrot
(Y.E.) ve referans elektrot (R.E.) ile film gturulacak metallerin iyonlarini iceren
¢cOzeltiden olgur. Calsma elektrotu parlatihp depozisyon igin hazirlan@ao
alttabakadir. Yardimci elektrot olarak ¢ozelti ikmksiyona girmeyen platin levha
elektrot kullaniimgtir. Yardimci elektrot ile ¢caima elektrotu diizgin bir akim elde
etmek amaciyla ¢oOzelti icinde mumkin qldaca birbirinden uzak yererilir.
Sistemde referans elektrot olarak dognkalomel elektrot kullanilingtir. Calsma
elektrotu ve referans elektrot, aralarindaki ohnpktansiyeli (IR potansiyel
disUsund) azaltmak icin mdmkin oldunca yakin yerlgirilir. Filmlerin
buyutulmesi sirasinda kullanilan elektrokimyasalcret 7.5 cm x 4.5 cm
boyutlarindadir. Cayma elektrotu ile yardimci elektrot birbirinden yagtk 6 cm
uzaza, referans elektrot ile catna elektrotu birbirinden yakj&k 1.5 cm uzga

yerlestirilmi stir.

Depozisyon bgamadan 6nce ¢dzeltinin sicaklive pH'1 Olculir. Parlatma
islemi tamamlanan alttabaka vakit kaybetmeden cgeekonup elektrot idantilari
yapilir.  Bilgisayar kontrollii elektrodepozisyonduriyitilmek istenen filmlerin
kalinhgl, yuzey alani, hangi potansiyelde buyutufgagbi parametreler bilgisayara
girilir. Bilgisayar bu bilgilerle, depozisyon igingerekli yik miktarini
(Denklem 2.11'den) hesaplar. Film kalgha, filmin yizey alanina ve uygulanan
potansiyele b#i olarak depozisyon suresi gigir. Depozisyon bgatildiktan sonra
istenen dgerlere uygun film bayutildtiinde depozisyon sireci tamamlanir ve film
¢cOzeltiden cikarilarak saf su ile yikanir. Bilgisain hesaplagi stire % 100 akim
verimliligi durumunda gegerli olagandan elde edilen filmin kalirgi istenen

deserden farkli olabilir.
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3.4 X kinlan Difraksiyonu

X-1sin1 Kirinimi kristal yapi tayininde kullanilan dnkroir tekniktir. X-igini
kirnnimi ile 6rnge zarar vermeden [44] O0rgu noktalarindaki atomlaimsleri ve
kristal diizlemleri ile diizlemler arasi mesafelefubabilir. Orngin kristal yapisi,
atomla etkilgen dalgalarin kirinim deseni incelenerek tayiniedKristalin yapisina
ve kristalle etkilgen ginin dalgaboyuna & olarak degisik kirinim desenleri
meydana gelir. Kristale gonderilesinin dalgaboyu, kristalin 6érgu sabitingiteya
da daha kugukse gelegin kirinima @grar [45]. Kirinim, periyodik yapidaki
maddenin farkl tabakalarindan yansiyanlarin §ekil 3.4) girgimi sonucu olgur.
Kirinimin gergeklgmesi icin gerekegart, Bragg Yasasi ile verilir. Bragg Yasasi:

2d sind = nA n=1273,... (3.1)

dir. d kristal diizlemleri arasi mesategodnderilen ginin dizlemle yapg gelme
acisi, n kirinimin mertebe&i,génderilenginin dalgaboyudur [45].

Y1

Y2

Kristal Ditzlen

Kiistal Diizlemi

Sekil 3.4: Kristal dizlemlerine gelen ve yansiyamlar [42]

Bragg Kanunu, orrg bilinen dalgaboyundasin génderilerek agisinin
Olculmesiyle kristal duzlemleri arasi d uz&ktin bulunmasinda kullanihr. Bunun
icin kullanilan dizenekematik olarakSekil 3.5'te gdosterilmektedir. T tiblnden

cikan tek dalgaboylu (monokromatik) Xinlari, 6rngin duzlemleriyle 6 acisi
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yapacaksekilde gonderilir ve kirinima grayan sinlarin siddeti, cember Gzerinde
hareket edebilen dedektdr tarafindankdnumunda 6lculir. Deneysel dlgimlerde
26 deserinin difraksiyon agisi olarak ifade edilmesi bandlolayidir. Farkk agilar
icin bu Olcimler yapilarak 6rnek icin xHni kirinim deseni elde edilir [44].

Sekil 3.5: X-1gin1 difraktometresinigematik gosterimi [44]

Elde edilen kirinim deseninden, ogreait kristal dizlemleri ve bu dizlemler
aras! uzaklklar Bragg yasasi (Denklem 3.1) kuldaak bulunur. Ornekteki kristal

duzlemlerine ait tane buyuklukleri, Scherrer forinié tayin edilir:

{= 091

3.2
Bcosd (3-2)

Burada t tane buyukgil, A difraksiyonda kullanilansinin dalgaboyu, B incelenen
duzleme ait pikin FWHM (yari yukseklikteki pik gahgi) degeri, 6 incelenen
duzleme ait pikin ortaya c¢ilgiacinin yarisidir [44].

Filmlerin XRD 6lgumleri, Balikesir Universitesi ReEdebiyat Fakultesi'nde
bulunan Philips Analytical marka XRD cihaziyla yiapstir.
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3.5 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Bir cok ¢calgma alaninda kati yuzeylerin fiziksel nigglhakkinda ayrintili bilgi
sglamak icin ylzey karakterizasyonu teknikleri kullamaktadir. Optik mikroskopi
onemli bir teknik olmakla beraber son zamanlardesglt ayiricilga sahip tc¢ teknik
kullanilarak yutzeyler hakkinda bilgi @&anmaktadir. Bu teknikler: 1) Taramal
elektron mikroskopi (SEM) 2) Taramali tinelleme rogkopi (STM) 3) Atomik
kuvvet mikroskopi (AFM)’dir.

Bu tekniklerden taramali elektron mikroskopi (SEMati yizeyler hakkinda
morfolojik ve topolojik bilgi sglar. SEM’de goérunti elde etmek icin kati
numunenin yuzeyi hassas Bekilde odaklanan yiksek enerjili elektron demetiyle
(Raster duzeninde) taranir. Bu taramada elektemnetiyle, (1) ylizey boyunca diiz
bir dogru tzerinde (x yoninde) tarama yapilr, (2) demaflamgic pozisyonuna
doner, (3) sagl yonde (y yonunde) belirlengbir miktar kaydirilir ve busiem tim
ylzey alani taranana kadar tekrarlanir. Taranasisida (z yonunde) bir sinyal alinir
ve goruntiye donditrulecei bir bilgisayar sistemine depolanir.

SEM'’in kullanimi kati ile etkilgen elektron demetinin ofturdusu ¢ok caitli
sinyallerden kaynaklanir. Bu sinyaller, geri sagielektronlar, ikincil elektronlar ve
X-1sinlart emisyonudur. Elektronlar ve kati yluzeyi sanglaki esnek etkifgnede
yaklagitk 20 keV enerjili elektronlar atomlarla cagmialar yapar ve geri sacilgi
elektronlar olarak yuzeydensdri cikar. Kati ylzeyden geri saciynalektronlarla
birlikte enerjisi 50 eV’in altinda olan elektronlada yayinlanir. Bu ikincil
elektronlar, yuksek enerijili elektronlarla katidakyif ba&l iletkenlik elektronlarinin
etkilesimi sonucu iletkenlik bandindaki elektronlarin d&nlmasiyla olgur. Bir
katinin elektronlarla bombardimani sonucusafu bir Griin de xsini fotonlaridir.
Bombardiman edilen katinin elektronlari yodringedghkinca, Ust yoringeden
boslugu doldurmak igin alt yoriingeye gecen elektron, daanerjisini x-gini

emisyonu ile verir.

SEM'de elektron tabancasi kagnaelektron odaklama sistemi, numune odasi
ve elektron dedektortu bulunmaktadir. Elektron telagindan ¢ikan yuksek enerijili
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elektronlar manyetik kondensér ve objektif mercektesni ile numune Uzerindeki
5-20 nm’lik son nokta boyutuna indirgenir. Numuo@alarinda, normal basingtan
10* torr veya daha diik bir basinca hizla wabilmek icin yiiksek kapasiteli vakum
pompalari kullanilir.  Numune tutucular x, y ve @nlerinde hareket ettirilebilir ve
her bir eksen etrafinda dondurdlebilir.  Numunemitelenmesi igin elektrik
iletkenligi olmasi 6nemlidir.Iletken olmayan numunelerin SEM goruntllerini elde
etmek icin numune yizeyi (puskirtme veya bularkaa yoluyla) ince bir metalik
film tabakasiyla kaplanir. Taramali elektron makoplarda elektronlar
donigturiculerle etkilgir ve ¢cagzalma sglanarak veriler elde edilir [17]. SEM’in

sematik gosterimgekil 3.6’da verilmektedir.

SEM'in timlesik bir parcasi olarak bulunan ve onghalarak calsan Ener;ji
Ayirimli X-1ginlari Spektrometrisi (EDX), 6rgn elementsel bilgmini tanimlamak

icin kullanihr.

EDX analizi boyunca 6rnek SEM iginde elektron degletbombardiman
edilir. Bu elektronlar, 6rngn elektronlari ile cargir ve onlari yerinden ayirir.
Bosalan yeri, tst yortiingelerden daha fazla enerjilietektron doldurur. Elektronun
enerji fazlalgl karakteristik bir xgin1 yayinlanarak dari verilir. Her elementin
atomunun yayinlagi x-isininin enerjisi kendine 6zgudir. EDX analizi samda
bir EDX spektrumu elde edilir. Bu spektrum, heregndizeyinde yayinlanmi
x-1gsinlarinin frekansinin (sayisinin)gresidir.  Spektrumdaki pikler, yayinlanan
x-1sinlarina uygursiddetleri gosterir. Bu piklerden her biri bir atardzgudtr ve bu
nedenle bir elemente uyar. Pikin yuksgkl(siddeti), o elementin 6rnekteki
yogunlugunu gosterir [46].
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Sekil 3.6: SEM’'in sematik gosterimi [17]

Filmlerin SEM analizleri

Muhendislik- Mimarlik Fakultesi Malzeme Muhend@gIBolimiu’nde bulunan Zeiss

ve EDX Olgumleri

Anadolu nwersitesi

Supra 50 Vp model Taramali Elektron Mikroskobu &allarak yapilngtir.

3.6 Titresimli Ornek Magnetometresi (VSM)

Titresimli Ornek Magnetometresi (VSM) ile incelenen maimmnin manyetik
karakterini ortaya koyan manyetizasyogrisi elde edilir.
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kayna1, kontrol panelleri gibi elektronik kisimlar ileriek titrestirici, elektromagnet
gibi Olcim kisimlarindan ve bunlara g@nms bir bilgisayardan olgur. Ayrica
elektromagnete [ bir sogutma sistemine ihtiya¢ vardir. VSM’igematik bir

gosterimiSekil 3.7'de verilmektedir.
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Sekil 3.7: VSM’in sematik gosterimi [47]

VSM, elektromanyetik indiksiyon prensibine gore i1gal Faraday
induksiyon kanununa gore bir kapali devredeki makyaki desisimi, devrede bir
induksiyon e.m.k. olgturur. Elektromanyetik indiksiyon kavrami, manke#ki

40



desisiminin indiklenen e.m.k.’e s¢ oldugu soylenerek aciklanir. Buna gore

tzerinden akim gegen bir bobinin gtiurdusu indtksiyon e.m.k.:

v=-n9® (3.3)
dt

dir. @ manyetik aki, N manyetik akinin gegtbobinin sarim sayisidir. Manyetik

aki yasunlugu:
®
B=— 3.4
A (3.4)

ifadesi ile induksiyon e.m.k.’sI yeniden yazilirsa:

v=-nadB (3.5)
dt

elde edilir. B manyetik indiksiyon, A manyetik ificsiyonun incelendi alandir.
Bos uzayda:

B =poH (3.6)
ifadesiyle birlikte indiksiyon e.m.k.’si:

dH
V =-uNA — 3.7
Ho at (3.7)

esitli giyle ifade edilir.

Indiksiyon e.m.k.’nin okabilmesi icin manyetik akinin zamanlagéignesi
gerekir. Bunun bir yolu zamanla glgen manyetik alan uygulamak,gdr yolu dc
manyetik alana konan Orgietitrestirmektir. VSM’'in calsmasi, manyetik alanda
titresen drnekle manyetik aki gsimi olusturulmasi ve bu manyetik aki gigimi
sonucu olgan indiiksiyon e.m.k.’nin dlctilmesine dayanimdiiklenen e.m.k. titgen
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ornezin  manyetizasyonu ile orantili oljundan bu yOntemle Orpm

manyetizasyonu 6lculebilir [36, 37, 48, 49].

VSM ile manyetizasyonun direkt Olgcimia yapilir.  Adyici bobinler,
arasindaki bgukta 6rnek varken ve 6rnek yokken Olcilen manyetiiiksiyon
arasindaki fark hesaplanir [37]. Bu 0l¢cim sonutde eedilen veriler uygulanan
manyetik alana gore manyetizasyonun nasgigit@ini vermekle sinirlidir.  Farkin
Olcumu yapildiktan sonra elde edilen verilerin keldserler olmaktan ¢ikmasi icin
bir standarda gore derlendiriimesi gerekir. Orrgn gercek manyetizasyon
deserinin ortaya konmasi igin sistem, manyetik momeeteri bilinen nikel (Ni)
standart ile kalibre edilir. Bu kalibrasyonda, éknboyutlarina benzer Ni standart
kullanihr.  Ni standardin bilinen manyetik momeaéserinin, VSM ile 6lcilen
manyetik moment dgrine orani kalibrasyon sabiti olarak hesaplanir diger
Olcimlerde kullanilarak oOrnekler icin gercek mailkyetnoment dgerleri ortaya
konur. Kalibrasyondan sonra VSM, tum olgumler igipni hesaplamayi yaparak
Olculen Ornek icin gercek manyetik momengelderinin, uygulanan manyetik alana
karsl desisimini verir. Bu kalibrasyondan farkl olarak, hélcimden 6nce sistemi
Olcim yapilansartlara uygun hale getirmek icin kalibre etmek g&re Bunun icin
de orngin boyutlarina benzer Ni standart kullanilir. HKaéisyonun ile Orngn
algilayici bobinler arasinda engsél dlcim alinacak konuma getiriimesiganir.
Bu konumda dlgumlerin duyarkgh kontrol edilir, 6lcim sonuglarindan ¢ikariimak
istenen katkilar belirlenir. Kalibrasyon tamamldadn sonra 6rnek, pyrex 6rnek
tutucunun ucuna yerrilip 6rnek tutucu titrgtiriciye takilr. Iki tir 6rnek tutucu ile
ornekler yatay (manyetik alan film ylzeyine parple digey (manyetik alan film
ylizeyine dik) olarak yerigirilip 6lciim yapilabilir. Ornek tutucunun istenegilarla
dondurilmesiyle farklh ydnlerde uygulanan manyetid&n altinda olcim yapmak da
mumkindur. Istenen dgerler arasinda istenen araliklarla uygulanan méngédana
karsi 6lctlen manyetik moment gerleriyle 6rngin histerisis grisi elde edilir.

Bu calgmada, dlctimler icin kullanilan elektromagnet + 2I2fanyetik alan

aralginda calabilmektedir. Numune titgéiricinin titresim frekansi 75 Hz'dir.
Kolay kullanilabilir bir yazilimla kontrol edileniltaz ile ¢aitli 6lctiimler yapilabilir.
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Sistem yazilimi, VSM’in ¢agmasini kontrol etgi gibi kalibrasyonda ve datalarin

toplanip anlamlandiriimasinda ve gosteriimesind&ftlir.

Filmlerin manyetik Olcumleri Balikesir UniversiiesFen Edebiyat
Fakultesi’'nde bulunan ADE EV9 Model VSM ile yapiktn.
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4. BULGULAR ve TARTI SMA

Bu bolimde deneysel cgiinalardan elde edilen veriler ve analizleri yer
almaktadir. Bolum, kullanilan c¢ozeltilerin elektnmyasal karakterizasyonu ile
baslamakta, filmlerin buyime mekanizmalarinin incelesigle devam etmektedir.
Ilerleyen kisimlarda bayutilen filmlerin kimyasalegimleri, yapisal ve manyetik
Ozellikleri, depozisyon potansiyeli, ¢ozelti pHfij/m kalnligi ve ¢ozeltideki Co
konsantrasyonuna @& olarak aratiriimaktadir. Filmlerin buyuttlmesi ve

Ozelliklerinin incelenmesi deneysel suregte yer@ldirayla ele alinmaktadir.

4.1 Cozeltilerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Yukarida belirtilen parametrelere gha olarak Co ve CoCu filmlerin
buyuttlmesi icin kullanilan ¢ozeltilerin biienleri Tablo 4.1'de verilmektedir. Co
filmlerin bayutulmesi icin kullanilan A ¢ozeltisidbalt sulfat (CoSQ@7H,O-Riedel
de H&aen) ve borik asit @BOs-Merck) icermektedir. CoCu filmlerin bayutulgia B
¢cOzeltisi kobalt stlfat (CoS£OrH,0), bakir stlfat (CuS£5H,O-Riedel de Haen) ve
borik asit (HBOs3) ile hazirlanmgtir. Ayrica ¢ozeltideki Co konsantrasyonunun film
Ozelliklerine etkisini incelemek amaciyla bakir fatil(CuSQ.5H,0) ve borik asit
(H3BOg3) iceren C cozeltisine farkh miktarlarda kobaltlfati (CoSQ.7H,0) ilave
edilerek Cozelti C serisi elde edilgtir. Tablo 4.1'de gosterilen D ¢Ozeltisi borik
asidin (BBOs) depozisyona etkisini incelemek amaciylgedicozeltilerde kullanilan
konsantrasyonda borik asit kullanilarak hazirlagimi E ¢ozeltisi ise CoCu alam
filmlerin buyutulmesinde kullanilan ¢ozeltilerdelkionsantrasyonda bakir sulfat
(CuSQ.5H,0) icermektedir ve c¢oOzeltilerin elektrokimyasal ddarerizasyonunda

kullaniimistir.
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Tablo 4.1 Filmlerin depozisyonunda kullanilan ¢ozeltilebiesimleri

Co0SQ.7H,0 CuSQ.5H,0 H3BO3
Cozelti konsantrasyonu (M) konsantrasyonu (M) konsantrasyonu (M)

A 0.5 - 0.3

B 0.5 0.05 0.3
C - 0.05 0.3
C1 0.1 0.05 0.3
C2 0.3 0.05 0.3
C3 0.5 0.05 0.3
C4 0.7 0.05 0.3
C5 1.0 0.05 0.3
- - 0.3

E - 0.05 0.3

Dongusel voltammetri (DV) tekgiyle cozeltilerin voltammogramini elde
etmek amaciyla ¢aina elektrotuna, doymikalomel elektrota (DKE’a) gore +1.0 V
ile -1.8 V arasi d&sen potansiyel uygulangtir. Bu nedenle bundan sonra telaffuz
edilecek butin potansiyeller doysmdalomel elektrota goredir. Tarama, 20 mV/s
hizla platin tel elektrot ile gercekglarilmistir.  Depozisyon icin kullanilan
cOzeltilerin voltammogramlari incelenerek ¢cozeatindeki metallerin depozisyon ve
geri ¢ozinme potansiyelleri ile flm depozisyonuni@n uygun potansiyel argli

belirlenmitir.

Co ve CoCu aflam filmlerin depozisyonu igin kullanilan ¢ozeltieernlave
edilen borik asitin (EBOs) depozisyon potansiyellerine etkisini incelemekaarnla
D c¢Ozeltisinin (sadece borik asit iceren ¢ozelindV’si alinmistir. Sekil 4.1'de
gorulen voltammograma gore uygulanan potansiydigangda D ¢Ozeltisinin akim
gecirmedgi ya da ¢ok kuguk bir akim gegiglive herhangibir depozisyon ya da geri
¢6zinme piki gostermegligorulur.
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Sekil 4.1: D c¢ozeltisinin (Sadece borik asit iceren ¢ozeljinaltammogrami

A c¢oOzeltisinin - (Co iceren) Sekil 4.2'de verilen voltammogrami
incelendginde, +1.0 V'tan -0.8 V’'a kadar akim geigin olmadgi, -0.8 V’tan
itibaren akimin artmaya dadigi ve -1.8 V dgerine kadar argin surdigt gorultr.
Akim gecsinin olmadgi potansiyel dgerlerinde Co depozisyonu gercekteezken
akim gecmeye B&adigl andan itibaren Co depozisyonusla. Tarama ters
cevrildiginde -0.7 V’'a kadar akim azalir ancak akim gecievam etmektedir.
Akimin gegmesi Co depozisyonunun devamgett isaret eder. -0.7 V ’tan
-0.5 V’a kadar akim ge¢cmeglj +0.1 V civarinda geri ¢coziinme pikinin ortayatgik
gorulir.  Tek pik gozlenmesi, geri ¢ozinmenin teksdmakta gerceklegini
gosterir.

Akim (mA)

& -

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

Sekil 4.2: Co filmlerin buyltuldigu A ¢dzeltisinin voltammogrami
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B cOzeltisinin (Co ve Cu iceren) ve E c¢Ozeltisinijsadece Cu iceren)
voltammogrami beraber incelergtm. Sekil 4.3'te E ¢ozeltisinin Sekil 4.4'te B

¢Ozeltisinin voltammogrami verilmektedir.

E cOzeltisinin voltammogrami gz ontine alinirsh0+V'tan -0.2 V 'a kadar
akim gecmedii gorulir. Bu potansiyel arginda Cu indirgenmez. -0.2 V'tan
itibaren akim artar ve -0.5 V'ta bir depozisyonigkrilir. Bundan sonra -1.3 V'a
kadar sabit akim gecer. -1.3 V'tan -1.8 V’a kadlam artgi gOozlenir. Tarama ters
cevrildiginde akim azalmaya kar ve -1.3 V ile -0.3 V arasinda sabit bir akim
platosu olgur. Ters tarama yonunde +0.4 V civarinda Cu’in ggizinme piki
gorulur. A c¢oOzeltisinirSekil 4.4'te verilen voltammograminda +1.0 V'tan20/’a
kadar akim gegi gbzlenmez. Bu dgerler arasinda film depozisyonu gercgkiez.
-0.2 V'tan -1.0 V’'a kadar diilk deserli bir akim platosu gozlenir ki bu Cu’in
depozisyonunasaret etmektedir. -1.0 V'tan -1.8 V’a kadar akintaar Bu
potansiyel dgerlerinde hem Co hem Cu depozit olmaktadir. Dsigja bu
potansiyel ara#i CoCu alaim film biyutmeye uygundur. Bununla birlikte en
uygun potansiyel, bayutulen filmler incelenerekifyehir. -1.6 V'tan daha yuksek
potansiyellerde de film olmasina rgmen filmde kararma oldiundan filmlerin
buyutulmesi icin -1.0 V ile -1.6 V potansiyel afalsecilmgtir. Voltammogramda
tarama ters yone cevriglhde -0.7 V’a kadar akim azalr. +0.1 V ve +0.3 V

civarinda Co ve Cu’'a ait i¢ ice gegniki geri cozinme piki gorulur.

1,6
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< 0,41 ﬁ
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E’ 0

2 04| amm—X '
-0,8 - el
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-116 T T T T T T T
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Potansiyel (DKE'a gore) (V)

Sekil 4.3: E c¢ozeltisinin (bakir silfat ¢ozeltisinin) voltamgrami
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Sekil 4.4: a) CoCu filmlerin buyltuldgii B ¢Ozeltisinin voltammogrami b) (a)'da
verilen voltammogramin buyuttlmadnali

Akim(mA)

Voltammogramlardan elde edilen bilgilere dayanaralcozeltisinden Co
filmler, B ¢cozeltisinden CoCu (adan) filmler buyatulmigttr. Filmler buyatalurken,
incelenmek istenen parametreggérilip diger parametreler sabit tutulgtur. Co
filmlerde incelenen bir parametre, CoCu filmler nicde ayni sartlar altinda
incelenmgtir. Cozelti pH'Inin filmler Gzerine etkisini intemek amaciyla her iki
¢cozeltiden farkh pH deerlerinde (3.15, 2.80, 2.55), -1.5 V depozisyon
potansiyelinde 3 um kalinlikli filmler bayutalmgtdr. Film buydtuldikce
Bolum 2'de anlatildii gibi ¢ozeltinin pH’I azalmag@limi gostermektedir. Cozeltiye
pH'I degistirmek icin herhangibir ilave yapilmagpicozelti pH'I deneysel surecteki
desisimi icinde incelenmitir. Co6zelti pH'1 sabitlendikten sonra 2.55+0.1®H p
deserindeki ¢ozeltilerden, farkl depozisyon potanigrnde (-1.0V, -1.1V, -1.2 V,
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-1.3V,-14V, -15V, -1.6 V) um kalinlikh Co ve CoCu filmler blayutttlngtiir.
Bundan sonra, kullanilan c¢o6zeltilerin pH géeleri +0.10 hata ile birlikte
distnulecektir.  Film kalinfinin filmlerin 6zelliklerine ve d&lgimlere etkisini
incelemek amaciyla 2.55 pH ghkrine sahip coOzeltilerden, -1.2 V depozisyon
potansiyelinde farkh kalinlklarda (Iim, 2 um, 3 um, 4 um, 5 pum) filmler
buayutulmtar.  Ayrica ¢ozelti konsantrasyonunun filmlerinetiklerine etkisini
incelemek icin Tablo 4.1'de verilen Cozelti C seren (pH=3.50), -1.4 V
depozisyon potansiyelinde,n kalinhkta CoCu filmler biyuttlmgddr.

Elde edilen filmlerin biyime mekanizmalarini ogaykoymak igin
depozisyon sirasinda kaydedilen akim-zamaiiegi incelenmgtir. Sekil 4.5'te pH
deseri 2.55 olan A ¢ozeltisinden, farkli depozisyongsiyellerinde buydtilen pom
kalinlikli Co filmlerin akim-zamanggileri verilmistir. Akimin depozisyonun hemen
basinda ilk saniye icinde sabitleriili ve depozisyon boyunca bu sabitgdani
korudusu goralir. Bu durum depozisyonun kararl akimgérceklgtigini gosterir.
Bununla beraber depozisyon potansiyeli arttikcat ssom degeri de artmaktadir.
Sekil 4.6’da akimin depozisyon potansiyelinesbalesisimi gorilmektedir. CoCu
filmlerde de Sekil 4.5'tekine benzersekilde ilk saniyelerde akimin sabitlegdi
gozlendginden filmlerin akim-zaman geileri incelenirken ilk 5 s’lik kisim ele
alinmstir. -1.5 V'ta, farkli pH dgerlerine sahip A c¢b6zeltisinden buyuttlenut
kalinlikli Co filmlerin akim-zaman gileri Sekil 4.7'de yer almaktadir. Cozelti
pH'Inin azalmasiyla akim bir miktar artmaktadir @adu ¢ok buylk bir dgsim
desildir. pH'In azalmasiyla, ¢ozelti icinde artan togen iyonlarinin akim arfinda
etkili oldugu distindlebilir. Film depozisyonu sirasinda ¢ozelti ptkontrol etmek
icin ayrica katki maddesi kullanilmagrpH desisimi deney slrecindeki seyri icinde
incelenmgtir. Sekil 4.8.a’da pH dgeri 2.55 olan A ¢Ozeltisinden -1.2 V depozisyon
potansiyelinde, farkli kalinlklarda buayutilen Cdmierin akim-zaman gileri
verilmigtir. Kalinlk arttikca depozisyon siresi artmakaiym degerlerinde 6nemli
bir desisim gbzlenmemektedir. Depozisyonurstvala akim dgerlerindeki farklilik
bir siire sonra yerini sabit ve dizgin bir akimalonmg ve depozisyon kararli
akimda gergeklgmistir. Co filmler icin film kalinligina b&l olarak depoziyon icin
gecen slrenin dgesimi Sekil 4.9'da gorulmektedir.
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Sekil 4.5: pH deseri 2.55 olan A ¢ozeltisinden, farkh depozisyoriguiyellerinde
baydtulen, 5um kahnlkh Co filmlerin akim-zaman geileri a) (0-5s)
aralgl b) (0-1.1s) arah
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Sekil 4.6: Co filmler icin depozisyon boyunca gecen akimiepakisyon
potansiyeline b3 degisimi
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Sekil 4.7: DKE'ye gore -1.5 V depozisyon potansiyelinde kiapH deserlerine
sahip A cOzeltisinden buyutilen 3m kalinhkli Co filmlerin
akim-zaman grileri
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Sekil 4.8: DKE'ye gore -1.2 V'ta, pH dgeri 2.55 olan A c¢Ozeltisinden farkli
kalinliklarda buyutilen Co filmlerin akim-zamagrieri
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Sekil 4.9: Co filmlerin depoziyonu igin gegen sirenin fikalinligina b&h degisimi

pH deseri 2.55 olan B ¢dzeltisinden, -1.2 V depozisyotapsiyelinde, farkl
kalinliklarda blyuttulen CoCu filmlerin akim-zamagrieri incelendginde akimin,
Co filmlerdeki akim zaman gegne benzegekilde, farkli kalinhklardaki filmler igin
hemen hemen ayni olgu ve depozisyon suresinin kalinlik arttikca grtgoralar.
pH deseri 2.55 olan B ¢o6zeltisinden, farkh depozisyortgrsiyellerinde buyatulen
5 um kalinlikli CoCu filmlerin akim-zamanggleri Sekil 4.10'da gorilmektedir. Co
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filmlerde oldwu gibi depozisyon potansiyeli arttikca akim artraakt. Ayni
zamanda ilk saniyeden sonra akim sabitlenmekteep®zisyon sabit akim altinda
gerceklgmektedir. Ancak CoCu filmlerin ilk saniye iginde&kim zaman gileri
(Sekil 4.10.b), Co filmlerinki $ekil 4.5.b) ile kagilastirildiginda Co filmlerde akimin
hemen artarak sabit gierine ulgtigl goralir. Oysa CoCu filmlerde akim daha geg
sabitlenmektedir. Bu durum c¢6zeltideki Cu'in akansebitlenmesini geciktirici etki
yaptgl seklinde yorumlanabilir. Cu’in daha aktif (soy) mkeblmasi ve ¢ozeltideki
konsantrasyonunun az olmasindan dolayr akimin @éxdtlendgi distnualebilir.
Ayrica elektrodepozisyon ydntemiyle buaydtilen Co @u'in farkh buyume

sekillerine sahip olmasi [54, 55, 56] bu farlddineden olabilir.

Cozeltilerin kimyasal bilgmi Indiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon
Spektrometrisi (ICP-AES) ile tayin edilgtr. Co filmleri buyltmek i¢in hazirlanan
A coOzeltisi 29.75 g kobalt icermektedir. Bu c¢Omkdt bakir bulunmamaktadir.
Filmlerin kimyasal ve yapisal analiz sonuclarinearymlanmasinda bu sonuclar g6z
ondnde bulundurulmgur. CoCu filmlerin buyatildgl B ¢ozeltisi ICP-AES analizi
sonuclarina gore 28.75 g kobalt ve 2.18 g baknme&tedir. Sonuglar Tablo 4.2'de

verilmektedir.

Tablo 4.2 A ve B ¢ozeltilerin ICP-AES sonuglari

Co Cu

Cozelti Co (g/L) konsantrasyony  Cu (g/L) konsantrasyonu
(M) (M)
A 29.7500+0.4548 0.5048+0.0077 - -

B 28.7500+0.2673 0.0488+0.0062 2.1825+0.1043).0340+0.0016
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Sekil 4.10: pH deseri 2.55 olan B ¢ozeltisinden, farkli depozisyongmnsiyellerinde
bayuttlen 5um kalinlikli CoCu filmlerin akim-zamansegleri a) (0-5s)

aralgl b) (0-1.1s) arah
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4.2 Co Filmler

4.2.1 Kimyasal Analiz

EDX cihazlarinin, yakkk 2 um derinlgi analiz edebildii bilinmektedir
[17]. Incelenecek filmlerin alttabaka Uizerinde olmasi kalaakanin EDX analizini
etkilemesi ihtimaline kar olcimlerde 3um ve daha kalin filmler kullanilngtir.
EDX analizi sirasinda incelenen her film ya da bdtgn optimum enerji ve buyttme

sartlarini sglayan dgerlerde cakilmistir.

Bu calsmada, depozisyon potansiyeline ve c¢ozelti pH'in&glibalarak
buyutulen Co filmlerin kimyasal analizi yapilgnve Co filmlerin EDX analizi
sonuclari Tablo 4.3'te o6zetlengtir. Co filmlerin EDX analizinden elde edilen
sonuclara goére farklh depozisyon potansiyelinde tbiilgn Co filmlerde, artan
depozisyon potansiyeli ile filmdeki Co miktari asktadir. Depozisyon
potansiyelinin azalmasiyla beraber filmde bir mik@u gorulmektedir. Bilgmi
Tablo 4.1'de verilen, Cu icermeyen A c¢Ozeltisindeinyutilen Co filmlerde Cu
gozlenmesi, kullanilan alttabakanin ¢ozelti icindéseltgendii ve Co ile birlikte
depozit oldgu seklinde yorumlanabilir [50]. Filmdeki Cu’in c¢b6zelicindeki
safsizliktan kaynaklanabilegie digtnilebilirse de ICP-AES sonuclarina gore
(Tablo 4.2) A ¢ozeltisi Cu icermemektedir. YUksdpozisyon potansiyellerinde Cu
yukseltgenmesi gercelglee bile Co’'in depozisyonu baskin olmaktadir [518u
nedenle diiik depozisyon potansiyellerinde buyutilen filmlen @Gerirken yuksek
depozisyon potansiyellerinde buydtilen filmler GQermemektedir. Co filmlerde
gOzlenen Cu'in alttabakadan kaynakfaditstinilmektedir. Farkli pH derlerinde
A c¢Ozeltisinden buydtilen Co filmlerde, Co miktaaralan pH ile bir miktar
artmaktadir ancak bu, 6nemli bir artiezildir.
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Tablo 4.3 : Co filmlerin EDX analizi sonuglari

Numune Ozellikleri
Numune| Kullanilan| Depozisyon| Cozelti Fim | Co(%)| Cu | Safsizlik*
cOzelti potansiyeli pH’I kalinhg! (%) (%)
V) (um)

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

*Safsizlik: Ove S

4.2.2 Yapisal Analiz

Cu alttabaka Uzerine farkgartlar altinda buyutilen Co filmlerin yapisal amali
icin  X-1sinlari difraksiyonu (XRD) teki kullaniimistir.  Olglimler, Cul
(A=1.54056 A) isini kullanilarak 46-100° arasinda 0.G2araliklarla yapilmgtir. Co
ve Cu icin beklenen piklerin 4400 arasinda olmasindan dolay! bu ac¢i &rali
kullaniimstir.  Olgtimler, filmler alttabaka tizerindeyken gakigstirilmi stir.

Cu alttabakaya ait yansima duzlemlerini ortaya kdgsek icin alttabakanin
XRD 6lcimu yapilmgtir.  Kullanilan Cu alttabakaya ait XRD des&akil 4.11'de
verilmektedir. Bragg stligi (Esitlik 3.1) kullanilarak yansima dizlemleri
belirlenmi ve indislenmgtir. Alttabakanin (200), (220) ve (311) duzlemtelen
gelen pikler sirasiyla 50.23 73.92 ve 89.9% difraksiyon acilarinda ortaya
cikmaktadir. Bu duzlemler icin duzlemler arasi kikdar sirasiyla 0.1816 nm,
0.1281 nm ve 0.1090 nm'dir. Hesaplanan uzakliKlratirde verilen [44]
deserlerle % 1'den daha az hata ile uyum igindedirRDXdeseninde ortaya cikan
piklerin integresiddetleri oranlandyinda (Olgiim sonucu elde edilen integiddetler
orani bao/l20=2.16, tamamen rasgele yonednCu igin hesaplanamniyl,o~=0.43
deseri ile kagtlastiriimigtir.) Cu alttabakanin kuvvetli (110) yonelimine gabldusu

goraldr.
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Sekil 4.11: Kullanilan Cu alttabakaya ait XRD deseni

Incelenen Co filmlere ait XRD desenlerind€ 48/arinda ortaya ¢ikan pikin

kayngini argtirmak amaciyla, kullanilan alttabakaya film biyétnsirasinda

uygulanan glemler uygulanny ve alttabakanin XRD desensekil 4.12'de
verilmistir. Sekil 4.11’deki XRD deseninde (111) piki gorilmenresir&&men zor
uygulanmg alttabakaya aitSekil 4.12'deki XRD desenisiddeti disuk olmakla
beraber 43civarinda (111) piki icermektedir. Elde edilen $oinug, Co filmlerin

XRD desenlerinin yorumlanmasinda g6z ontinde buloridwstur.

(220
s
< (200
15}
©
> (311
(111) L
Aa ~
40 50 60 70 80 90
2 theta

100

Sekil 4.12: Zor uygulanmyg Cu alttabakaya ait XRD deseni
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Kristal yapinin depozisyon potansiyeline gbBgini incelemek amaciyla
farkll depozisyon potansiyellerinde buyutilen Cdmkerin XRD desenleri
Sekil 4.13'te verilmektedir. Sekil 4.13.a (AV1 fiiminin XRD deseni) gbz 6ntne
alinirsa, Co’in yiizey merkezli kubik (fcc) yapiyia@klerinin ortaya ¢ikigi goralir.
Bu pikler XRD deseni lizerindgaretlenmgtir. Co’'in oda sicakinda dengaartlari
altinda hekzagonal siki paket (hcp) yapida krstalgi bilinmesine rgmen, ylzey
merkezli kubik (fcc) yapida kristallergini gosteren ¢agmalar da mevcuttur [14].
Co’in fcc yapida kristallenmesinde, kullanilan atékanin kristal yapisinin ( Bu
calsmada kullanilan Cu alttabaka fcc yapidadir. ) etddugu distnulebilir. Ayrica
depozisyon potansiyeli arttikca hidrojen gikin arttgi ve hidrojenin Co ile birlikte
indirgenmesi sonucu hcp yap! glumunu engelledi sbylenebilir [3, 52]. XRD
deseninde gorilen efddetli tc pik 44.18 75.9% ve 92.55de ortaya cikmaktadir.
Bu pikler sirasiyla (111), (220) ve (311) duzlenmden kaynaklanmaktadir. En
siddetli iki pikin integre siddetleri oranlandiinda (b2o/1111=2.28 orani rastgele
yonelmg Co’a ait siddetlerin orani 4,4/111,=0.25 ile kagilastiriimigtir.) filmin
kuvvetli (110) yonelime (alttabaka ile ayni yonedmsahip oldgu gorultr.
Yansima dizlemlerine ait dizlemler arasi uzakliklak;;=0.2049 nm,
dr2=0.1254 nm ve £4,=0.1067 nm'dir. Orgu sabiti, en kiiciik kareler y@mtyle
a=(0.3534+0.0221) nm olarak hesaplagtimi Bu deer literatlirde verilen [44] ger
ile % 1l'den daha az hatayla uyumludur. Film ickidgodnelimlere ait tane
buyuklukleri Scherrer @antisi (Denklem 3.2) kullanilarak, (111), (220) (#&11)

yonelimleri igin sirasiyla 44 nm, 32 nm ve 49 nrarek bulunmstur.

Sekil 4.13.b’'de AV7 filmine ait XRD deseni verilmeaddir. fcc yapinin
piklerinin yani sira yiksek potansiyelde gozlennmeyep yapiya ait (10.0) piki
disik potansiyelde buyutilen bu filmde ortaya cikmdkta Disuk potansiyelde
kristal yapi, fcc ve kismen hcp kgk faza dongmektedir. fcc yapidan kaynaklanan
tc pik olan (111), (220) ve (311) pikleri 43°885.57 ve 92.18 acisal konumlarda
ortaya ¢ikmaktadir. Egiddetli iki pikin integresiddetleri oranlandyinda hesaplanan
l114/122=1.5 deeri, fcc Co igin 114/l220=4 deerinden kicik oldgundan filmin
(110) yonelimine sahip olgw sdylenebilir. fcc fazin dizlemlerine ait diuzleml
aras! uzakliklar {4,=0.2063 nm, =0.1258 nm, ¢,=0.1069 nmve tane
bluyuklikleri sirastyla 36 nm, 51 nm ve 11 nmdir. Orgii sabiti
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a=(0.3539+0.0043) nm olarak bulungtwr. Bu filmin (AV7) 6rgl sabitinin, AV1
(Sekil 4.13.a) filminin 6rgl sabitinden buylk olmakimyasal analiz sonuclari
(Tablo 4.3) ile uyumludur. % 10 civarinda Cu igerbu filmin 6rgl sabitinin
blyudgu gorulmektedir.

a
. * (220
<
%
o
S
- * (311
* (200
40 50 60 70 80 90 100
2 theta
b
S
'
3 (111) , (220)
< (10.0) + (@11)
un
*
40 50 60 70 80 90 100

2 theta

Sekil 4.13: pH"1 2.55 olan A ¢o6zeltisinden a) -1.6 V b) -1\0 depozisyon
potansiyelinde buyuttlen pm kalinhkh filmlerin (sirasiyla AV1 ve
AV7 filmlerinin) XRD desenleri (Alttabakaya ait lder * ile
isaretlenmgtir.)

Farkli pH dgerlerindeki (3.15 ve 2.55) A c¢b6zeltisinden -1.5 ¥pdzisyon
potansiyelinde buyutulen 3m kalinlikli Co filmlerin XRD desenler§ekil 4.14'te
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verilmistir. AP1 filmine ait XRD deseniSekil 4.14.a) incelendinde hcp yapiya ait
pikler goriulmektedir. Bu pikler 41.2244.66 ve 75.78de ortaya c¢ikan (10.0),
(00.2) ve (11.0) pikleridir. Belirtilen piklerinfade ettgi dizlemlere ait dizlemler
arasi uzakhklar ©§0.2190 nm, ¢ ~0.2029 nm ve d0.1256 nm olarak
hesaplanmtir. Ensiddetli iki pikin integresiddetleri oranlan@yinda (bo.#111.c=0.8
deseri, rasgele yonelmiCo’in lpod111.0=0.75 dgeriyle kagilastiriimigtir. ) filmin
(00.2) yonelimine sahip olgu gorulir. Orgi sabitleri a=(0.2509+0.0024) nm,
c=(0.4097+0.0038) nm'dir. Yonelimlere ait tane bklikleri 14 nm, 87 nm ve
43 nm olarak bulunmytur. XRD deseninde 43civarindaki pikin alttabakaya
uygulanan zor sonucu ortaya cikan Cu fcc (111) g$ekil 4.12) olabilecgi
dustinulmektedir. Kimyasal analiz sonucuna (Tablo 48j)e incelenen filmde Cu
bulunmadgindan bu pikin alttabakaya ait bir pik olmasi munhéddir.

Sekil 4.14.b’'de verilen AP3 filmine ait XRD desenetiem hcp hem de fcc
yapidan kaynaklanan pikler gorilmektedir. Yuksdk'da buyuttlen film hcp
yapida kristallenirken diik pH'da boydtulen film hcp+fcc kagk yapida
kristallenmektedir. fcc ve hcp yapiya ait piklerimiegresiddetleri oranlan@inda
filmin agirlikli olarak fcc yapiya sahip ol@gu gordlir. fcc yapr ogumunun
depozisyon sirasinda ortaya ¢ikan hidrojenin Caiilékte indirgenmesinden ve hcp
yap! olgumunu engellemesinden kaynaklanabifgaetne suren ¢ajmalar vardir
[52]. fcc yapinin ersiddetli Gc piki 44.17, 75.92, 92.45 acisal konumlarinda
bulunan (111), (220) ve (311) pikleridir. Eddetli ki pikin integre siddetleri
oranlandginda hi11/1220=2.07 dgeri Co icin verilen dgerden kuguk oldgundan,
filmin (110) tercihli yonelime sahip olgw sdylenebilir. Verilen dizlemlere ait
duzlemler arasi uzakliklan4=0.2051 nm, ¢=0.1253 nm, ¢,=0.1067 nm ve 6rgu
sabiti a=(0.3534+£0.0037) nm’dir. Bu gk literatirde verilen [44] @er ile
% 1'den daha az hata ile uyumludur. Film igind@kil), (220), (311) yonelimlerine
ait tane buyuklukleri sirasiyla 31 nm, 43 nm veng4dir.
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Sekil 4.14 a) pH'1 3.15 b) pH1I 2.55 olan A ¢dzeltisinden BEke goére -1.5 V
depozisyon potansiyelinde buyuatulen @3n kalinlikli Co filmlerin
(sirasiyla AP1 ve APS3 filmlerinin) XRD desenleri Afttabakaya ait
pikler * ile isaretlenmgtir. )
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Tablo 4.4 A c¢ozeltisinden farkli depozisyon parametreletiagli olarak buyutilen
Co filmlerin X-iginlar1 kirinimi analizi verileri

Numune AV1 AV7 AP1 AP3
Degisken parametre Depozisyon potansiyeli Cozelti pH'i
Cozelti A A
Co
konsantrasyonu(M) 05M 05M
Depozisyon
potansiyeli -16V -1.0V -15V
Cozelti pH'I 2.55 3.15 2.55
Kristal yapi fcc fcc+hep hcp fcc+hep
Orgli sabiti a: 0.3534+0.0221 0.3539+0.0043 0.2509+0.0024 0.3534+0.0037
(hm) ¢ 0.4097+0.0038

20 75.9061 43.8785 44.6581 44.7505
1 d (nm) 0.1254 0.2063 0.2029 0.2025
pik | hkl (220) (111) (00.2) (00.2)

% siddet 100 100 100 48.76

t (nm) 32 36 87 62

20 44.1921 75.5712 75.7319 44.1668
2 d (nm) 0.2049 0.1258 0.1256 0.2051
pik hkl (1112) (220) (11.0) (1112)

% siddet 70.32 80.06 52.15 36.54

t (nm) 44 51 43 31

20 92.5517 41.3185 41.2174 75.9195
3 d (nm) 0.1067 0.2185 0.2190 0.1253
pik | hkl (311) (10.0) (10.0) (220)

% siddet 35.48 74.94 4.97 20.56

t (nm) 49 54 14 43
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Co filmlerin ytzey morfolojisi Taramali Elektron khoskobu (SEM) ile
incelenmgtir. SEM goruntuleri alinirken, incelenen film ya dad®licin en guzel
gOruntunin elde edilebilegeoptimum enerji ve buyutme derleri kullaniimstir. A
¢cOzeltisinden buyuttlen Co filmlerin ylizey morfo#dj depozisyon potansiyeline ve

¢cOzelti pH'Ina bgh olarak incelenmir.

Sekil 4.15'te A ¢ozeltisinden (pH=2.55) farkli degeyon potansiyellerinde
(-1.0V, -1.3V, -1.6 V) buyatulen Co filmlerin SEMtograflari verilmgtir. -1.6 V
depozisyon potansiyelinde buyutilen film (AV1), wkda homojen bir géruntiye
sahiptir. -1.3 V depozisyon potansiyelinde buygitifilmde grain yapilari ojimaya
baglamaktadir. Yapi homojenlikten uzaktaaktadir. -1.0 V depozisyon
potansiyelinde buydtulen filmde ise tim vyidzey kabgkrunimll yapilarla
kaplanmgtir.  Elektrodepozisyon tekdiyle buyutulmi Co filmlerde, buradaki
yapilara benzer ylzey yapilarini ortaya koyansgallar vardir [54]. Bununla
birlikte fotograflar Tablo 4.3'te verilen kimyasal analiz sonugla birlikte ele
alindginda digik depozisyon potansiyellerinde film hilminde ortaya cikan

depozisyona katilan Cu’in bu yapilari glurdusu distinalebilir [50].
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Sekil 4.15: pH=2.55 olan A c¢0Ozeltisinden a) -1.0 V (5000X) -t.3 V (5000X)
c) -1.6 V (5000X) depozisyon potansiyellerinde tiiyen 5 pum
kalinlikli Co filmlerin SEM fotgraflari

Sekil 4.16'da farkli pH dgerlerine sahip A ¢Ozeltisinden -1.5 V depozisyon
potansiyelinde buayutulen @3m kalinhkh Co filmlerin SEM fotgraflari verilmitir.
Filmlerin ylizey yapilari benzerlik gostermekted¥iizey yapisindaki benzerlik pH
desisiminin fazla olmamasina B&nabilir.  Bununla birlikte yiksek pH’da
baydtulen film daha homojen iken @ik pH'da buyutulen filmin ylzeyi daha
kabadir. Dygik pH'da ¢oOzeltideki hidrojen iyonu konsantrasyomarartmasi ve
hidrojen iyonlarinin depozisyona katilmasi sonucizey homojenfiinin azaldgi
soylenebilir.
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(b)

Sekil 4.16: a) pH=3.15 olan (8500X) b) pH=2.55 olan (5000X) ézeltisinden
DKE'ye go6re -1.5 V depozisyon potansiyelinde buyémi 3 um
kalinlikh Co filmlerin SEM fot@raflari
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4.2.3 Manyetik Analiz

Filmlerin manyetik olctimleri Titrgmli Ornek Magnetometresi (VSM)
kullanilarak yapilmgtir. Ornek tutucuya yerigirilecek sekilde hazirlanan filmlerin
Cu alttabaka ile birlikte oOlcimiu yapilgnive Cu’in manyetik katkisi yazilim
aracilglyla cikarilarak filmler icin veriler elde edilgtir. Olglimler manyetik alanin
film ylzeyine paralel ve dik uygulangi durumlar icin yapilngtir.  Filmlerin
histerisis @rilerinden elde edilen manyetik momentgdderinin filmin hacmine
bolinmesiyle elde edilen doyum manyetizasyonu) (Merleri ve koersiviteleri
(Hc) incelenmigtir.

A cOzeltisinden farkli depozisyon potansiyellerinéerkli pH deerlerinde ve
farkl kalinhklarda buyatulen Co filmlerin VSM ilenanyetik 6lctimleri yapilngive

elde edilen veriler Tablo 4.5'te 6zetlergtm.

Farkl depozisyon potansiyellerinde buyutilen Qmlrin Tablo 4.5'te verilen
manyetik Olcim sonuclarina gére depozisyon potafisipzaldikga doyum
manyetizasyonunun azagg koersivitenin artfii gorultir. EDX analizi verilerine
gore (Tablo 4.3), depozisyon potansiyeli azaldikipadeki Co miktari azalmakta,
safsizlik artmaktadir.  Bik depozisyon potansiyellerinde, filmde manyetik
olmayan madde miktarinin ve safsizliklarin artmasnucu koersivite deri
artmaktadir. Ayrica depozisyon potansiyeli artuftmdeki Co miktari artindan
manyetizasyonun arg gorulir. A cozeltisinden (pH=2.55) farkl depsyon
potansiyellerinde (-1.4 V ve -1.0 V) buyuatulenud kalinlikl Co filmlerin histerisis
egrileri Sekil 4.17'de verilmektedir.
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Sekil 4.17: A ¢ozeltisinden (pH=2.55) farkli depozisyon pdigellerinde (-1.4 V,
-1.0 V) buyutulen um kalinlikli Co filmlerin histerisis grileri

Farkli pH de&erlerine sahip A ¢Ozeltisinden buydtilen Co filnmemanyetik
analiz sonuclarina gére (Tablo 4.5), ¢Ozelti pHistdkgce doyum manyetizasyonu ve
koersivite dgerleri azalmaktadir. Filmlerin kimyasal analizin(leablo 4.3) ¢ozelti
pH'Inin  desisimiyle filmdeki Co miktarlarinin  buyidk Olcide giemedii
gorulmektedir. Ancak pH azaldik¢a filmdeki safdddrin azalmasi nedeniyle
koersivite (H) azalmaktadir. Filmdeki Co bigninin bir miktar artmasina gmen
doyum manyetizasyonunun azalmasi, akim verigmili% 100 olmamasindan
kaynaklanabilir. Bununla birlikte yiksek pH’da Ligilen filmin hcp yapi, dgiik
pH'da buydtilen filmin fcc girliklh fcc+hcp yapr gosterdi Tablo 4.4'te
verilmektedir. hcp yapiya sahip ferromanyetik (lelstal) malzemelerin manyetize
edilmesi i¢in fcc yapiya sahip olanlara gore dadmaf enerji gerekdi bilinmektedir
[57]. Yuksek pH'da (3.15) buydtilen Co filmin  keaéritesi ve doyum
manyetizasyonu daha buyuk olup filmi manyetize é&tngen gereken enerji daha
fazladir. Elde edilen sonu¢ bu filmin hcp yapighip olmasiyla uyum igindedir.
Farkli pH dgerlerine sahip (3.15 ve 2.55) A c¢Ozeltisinden -1.5depozisyon
potansiyelinde biyutulen @ kalinlikli Co filmlerin histerisis grileri Sekil 4.18'de

verilmektedir.
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Sekil 4.18: Farkh pH deerlerine sahip (pH=3.15, pH=2.55) A c¢o6zeltisinden
DKE'ye gore -1.5 V depozisyon potansiyelinde buyemi3 um
kalinlikli Co filmlerin histerisis grileri

Tablo 4.5'ten goruldgl gibi kalinlga b&l olarak incelenen Co filmlerin
koersivite dgerleri birbirine yakindir. Hesaplanan doyum maizgstyonu dgerleri
ise yaklgik esittir. Ayni sartlar altinda farkh kalinhklarda buyutilen buntier
benzer manyetik 6zelliklere sahiptir. pH'1 2.55amwl A ¢b6zeltisinden -1.2 V
depozisyon potansiyelinde farkl kalinliklarda btigan Co filmlerin histerisis
egrileri Sekil 4.19'da verilmektedir.
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Sekil 4.19: A c¢Ozeltisinden (pH=2.55) DKE'ye go6re -1.2 V demymn
potansiyelinde farkli kalinliklarda buyutilen Cdnflerin histerisis
egrileri

Tablo 4.5: A c¢oOzeltisinden buyutulen Co filmlerin manyetikcém sonuglari
(Paralel 6lcim sonuglari listeleryti.)

Numune| COzelti| Depozisyon Film Doyum Koersivite
pH’I potansiyel kalinhgl | manyetizasyonu (Hc) (KA/m)
V) (nm) (kA/m)
AV7 -1.0 884 3.81
AV5 2.55 -1.2 5 967 2.80
AV3 -1.4 1036 2.17
AP1 3.15 -1.5 3 1201 3.90
AP3 2.55 840 2.80
AK2 2 951 3.21
AK4 2.55 -1.2 4 1017 3.60
AK5 5 1024 3.44

Bu kisimda, manyetik alanin film ylzeyine paraled dik uygulandii
durumlarda gergekiéirilen 6lcimlerden elde edilen veriler ve histexissrileri
incelenmektedir. Manyetik alanin film ytzeyine dikgulandgi dlcimler dik dlgtim,
paralel uygulangs Olciimler paralel 6lcim olarak anilacaktir. Buligaada
incelenen tim Co filmlerin paralel ve dik dlcimlgapiimstir. Filmlerin manyetik
Olcim sonuglari (Her filmin paralel ve dik Olcuimleigcin M,/Mg oranlari)
Tablo 4.6'da verilmektedir.Sekil 4.20,Sekil 4.21 veSekil 4.22'de, A ¢bzeltisinden
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buyutilen bazi Co filmlerin histerisisgleri 6rnek olarak verilngtir.  Diger
filmlerde de paralel ve dik Olgimler icin benzestbrisis @rileri soz konusudur.
Filmlerinin histerisis grileri incelendginde her filmin paralel ve dik dlgumleri
arasindaki fark belirgigekilde ortaya ¢ikmaktadir. MMs orani sifira yaklgtikca
filmi manyetize etmek zorfarken, bire vyaklgtikca filmi manyetize etmek
kolaylasmaktadir. Elde edilen histerisigréeri ve Olcum sonuglari incelenen Co

filmlerde kolay eksenin film ylizeyine paralel ofiinu géstermektedir.

Tablo 4.6: Co filmlerin paralel ve dik dlgimlerinden eldeled sonuglar

COzelti | Depozisyon  Film M/Ms
Cozelti Film pH’I potansiyeli| kalinhgi paralel dik
V) (nm)
AV7 -1.0 0.46 0.11
AV5 2.55 -1.2 5 0.63 0.06
AV3 -1.4 0.71 0.06
AP1 3.15 -1.5 5 0.59 0.10
A AP3 2.55 0.66 0.20
AK2 2 0.66 0.16
AK4 2.55 -1.2 4 0.62 0.09
AK5 5 0.60 0.07
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Sekil 4.20: A c¢Ozeltisinden (pH=2.55) DKE'ye gb6re -1.6 V deman
potansiyelinde buayutilen um kalinhkhi Co film (AV1) igin
manyetik alanin film yilizeyine dik ve paralel uygquda
durumlarda elde edilen histerisigraeri
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Sekil 4.21: A c¢Ozeltisinden (pH=3.15) DKE'ye gb6re -1.5 V deman
potansiyelinde buyuatilen fum kalinhklh Co film (AP1) igin
manyetik alanin film vyilizeyine dik ve paralel uyquda
durumlarda elde edilen histerisigraeri
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Sekil 4.22: A c¢Ozeltisinden (pH=2.55) DKE'ye gb6re -1.2 V deman
potansiyelinde buayutilen 4um kalinhkhi Co film (AK4) igin
manyetik alanin film yilizeyine dik ve paralel uygquda
durumlarda elde edilen histerisigraeri

4.3 CoCu Filmler

4.3.1 Kimyasal Analiz

CoCau filmlerin kimyasal bitmi, Co filmlerde (Bolim 4.2) oldgu gibi Ener;ji
Ayirmali X-iginlari Spektrometrisi (EDX) ile tayin edilgtir. CoCu filmlerin
Tablo 4.7’de verilen analiz sonuclari incelehdde, depozisyon potansiyelinin
artmasi ile fiimdeki Co miktarinin argn gordlmektedir.  Dglik potansiyel
deserlerinde buyuatulen filmlerde Cu miktarinin artm@sr'in daha soy metal olmasi
ve voltammogramin incelenmesinde bahsegiildjibi daha pozitif potansiyelde
depozit olmaya hgamasindan kaynaklanmaktadir [51]. Filmdeki Co Q@
miktarlarinin ¢ozelti pH'Indan 6nemli Olclde etkifeedgi gorulmektedir. Farkh
pH deserlerine sahip ¢ozeltiden biyutilen CoCu filmler 26-80 civarinda Co
icermektedir. Cozeltideki (C serisinde) Co konsasyonu arttikca filmdeki Co
miktar1 da artmaktadir. Cozeltideki Co konsantomsy ile filmdeki Co miktari
arasindaki igki Sekil 4.23'te verilmektedir.
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Tablo 4.7 : CoCu filmlerin EDX analizi sonuglari

Numune Ozellikleri
Numune | Kullanilan | Depozisyon| Cozelti Film Co Cu Safsizlik*
cOzelti potansiyeli pH’I kalinhg! (%) (%) (%)
V) (um)
BV1 -1.6 2.55 5 49.08| 49.20 1.72
BVvV7 B -1.0 22.72 | 75.08 2.20
BP1 -1.5 3.15 3 74.62| 24.42 0.96
BP3 2.55 78.98 | 15.28 5.74
C1lM C1 3.20 95.02 1.79
(0.1M Co)
C3M C3 -1.4 3.50 5 41.57 | 52.64 5.79
(0.5M Co)
C5M C5 60.17 | 37.70 2.13
(1.0M Co)
*Safsizlik: Ove S
70
_ 601
3
< 50
£
8 40
O\O
= 30-
()
e
£ 20
E
10
0 : : : : :
0 0,2 0.4 0,6 0,8 1 1,2
Cozeltideki Co konsantrasyonu (M)
Sekil 4.23: CoCufilmlerdeki Co miktarinin ¢ozeltideki Co konsantyagauna bali
desisimi
4.3.2 Yapisal Analiz

Bu bolimde, B cozeltisi ile Cozelti C serisindenybiiilen CoCu filmlerin

kristal yapisi ve yluzey morfolojisi incelenmektediryapisal analiz igin Xsini
difraktometresi (XRD) ve Taramali Elektron Mikrosko (SEM) kullaniimg,
Olctimler Co filmlerin analizinde anlatiigiibicimde (Bolum 4.2.2) yapilrgtir.
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B c¢Ozeltisinden (pH=2.55) farkli depozisyon potselerinde (-1.6 V ve
-1.0 V) buaydtulen 5um kalinhkh CoCu filmlerin XRD desenlerfekil 4.24'te
gorulmektedir. BV1 filmine ait XRD desenindgekil 4.24.a) hem fcc ve hem hcp
yapiya ait pikler bulunmaktadir. Film fccgidikh fcc+hep kargik yapi
gostermektedir. Egiddetli tGi¢ pik sirasiyla 43.2%leki, 44.03'deki ve 75.56'deki
Cu-baskin (111), Co-baskin (111) ve (220) pikidirBu piklerin ifade etgi
dizlemlere ait duzlemler arasi  uzakliklar 11:1@dybaskm0.2092  nm,
O111co-baskit0.2057 nm, ve #,=0.1258 nm'dir. Yansima dizlemlerine ait tane
buyuklukleri sirasiyla 54 nm, 27 nm ve 16 nm'dir.

Sekil 4.24.b’de BV7 filmine ait XRD deseninde de hé&un hem hcp yapiya ait
pikler gorulmektedir. hcp ve fcc yapiya ait piktealanlari toplami oranlanginda
yapinin &irhkl olarak fcc karakterde ol goriltr. Emnsiddetli tc pik 43.23de,
44.17de ve 74.30de ortaya clkan Cu-baskin (111), Co-baskin (11B v
Cu-baskin (220) pikidir.  Duzlemler arasi uzaklklaiicybaski0.2093 nm,
O111cobaski0.2053 nm ve £:=0.1279 nm olarak hesaplargtm.  Filmdeki
yonelimlere ait tane blyuklukleri 62 nm, 22 me 83 nm'dir. -1.6 V depozisyon
potansiyelinde buyuatulen filmde (BV1) gmdetli pik Co-baskin (111) iken -1.0 V
depozisyon potansiyelinde buyutilen filmde (BV7)saidetli pik Cu-baskin (111)
pikidir.  Cu-baskin akam piklerinin, algim icinde Cu-zengin ve Co-zengin
bolgelerin varlginda ortaya ¢ikgini gosteren ¢caimalar mevcuttur [53]. Filmlerin
kimyasal bilgimindeki deisimin etkisiyle en gsiddetli pikin BV1 filminde
Co-baskin (111), BV7 filminde Cu-baskin (111) patdugu sdylenebilir. Kimyasal
analiz verilerine (Tablo 4.7) gore BV1 filmi % 49C% 49 Cu icerirken BV7 filmi
% 22 Co, % 75 Cu icermektedir. Ayrica film icin@® ve Cu miktarlari bolgesel
olarak dgisiklik goOstermektedir. Taramali elektron mikroskob(SEM)
fotograflarinda gorilen dalli bolgelerde Cu miktar1 &zken dger bolgelerde Co
miktari fazladir.
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Sekil 4.24: pH' 2.55 olan B ¢o6zeltisinden a) -1.6 V b) -1.0 dépozisyon
potansiyelinde buydtilen gm kalinhkh CoCu filmlerin (sirasiyla
BV1 ve BV7 filmlerinin) XRD desenleri (Alttabakayat pikler * ile
isaretlenmgtir.)

Farkli pH degerlerindeki (3.15 ve 2.55) B c¢o6zeltisinden buyinil€oCu
filmlerin XRD desenlerB8ekil 4.25’te veriimektedir. Yiksek pH'da blyuttlémin
XRD deseninde{ekil 4.25.a) fcc yapiya ait pikler gézlenmektedhcp yapiya ait
herhangibir pik bulunmamaktadir. Eiudetli (ic pik 43.02, 43.88 ve 50.86de
ortaya cikmaktadir. Bu piklerin ifade g¢ftidizlemler sirasiyla Cu-baskin (111),
Co-baskin (111) ve (200)dir. Bu duzlemlere aitzldinler arasi uzakliklar
Oi11cubaskit0.2102 NM, diico-baskit0.2064 nm ve £,=0.1795 nm'dir. Tane
bayuklikleri sirasiyla 36 nm, 87 nm ve 19 nm olabakunmutur.
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Dusik pH'da buydatalen filmin XRD deseniSékil 4.25.b) incelenirse
yalnizca fcc yapiya ait piklerin ortaya ¢iktigorulir. Ensiddetli Uic pik 43.43
4417 ve 51.32 acisal konumlarinda ortaya cikan ve Cu-baskin )(111
Co-baskin (111) ve (200) duzlemlerinden kaynaklapgterdir. Duzlemler arasi
uzakliklar diicubaskit0.2083 nm, dhico-baskit0.2053 nm ve £,=0.1780 nm’dir.
Film icindeki yonelimlere ait tane bulyuklukleri 3@m, 31 nm ve 22 nm olarak
hesaplanmtir. Codzelti pH'Inin etkisinin incelengii bu filmlerde kristal yapida
Onemli bir dgisim gbzlenmemektedir. Tablo 4.7'den gorigdugibi yuksek ve
distk pHda baydtilen CoCu filmlerin  kimyasal hileni 6nemli oranda
desismemektedir. SEM fotgraflarinda §ekil 4.28) da her iki filmde benzer dall
yapilar gorulmektedir. Kristal yapidaki benzerilkmlerin kimyasal bilgimindeki
benzerlgi desteklemektedir. pH daiminin, filmin kristal yapisini etkilegiini
ortaya koyan ¢cayjmalar olsa da bu camalarda pH d&sim aralginin 2.2 ila 5.05
oldugu gorultr [10]. Burada ise incelenen pHzdderinin birbirine yakin olmasinin
benzer kimyasal bilgme ve yapisal 6zelliklere sebep addudistintlebilir.
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Sekil 4.25 a) pH'1 3.15 b) pH'1 2.55 olan B ¢ozeltisind®KE'ye gore -1.5 V
depozisyon potansiyelinde buyutulenug kalinhikli CoCu filmlerin
(sirasiyla BP1 ve BP3 filmlerinin) XRD desenleriAlt{abakaya ait
pikler * ile isaretlenmgtir.)

Farkli Co konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltilerdgdzelti C serisi) buyttilen
filmlerin XRD desenlerinin incelenmesiyle filmleripapisal ozellikleri ¢ozeltideki
Co konsantrasyonuna #aolarak aratirilmigtir. Sekil 4.26’da pH dgeri 3.5 olan
Cozelti C1 ve Cozelti C4'ten -1.4 V depozisyon puigelinde buayutulen um
kalinhikli CoCu filmlerin XRD desenleri verilmekted Sekil 4.26.a’daki XRD
deseni incelendinde filmin fcc yapida oldgu gorulmektedir. Emiddetli tc pik
43.09, 44.03 ve 74.18de gorulen Cu-baskin (111), Co-baskin (111) ve
Cu-baskin (220) pikleridir. Bu piklerin belirgii diizlemler igcin duzlemler arasi
uzakliklar d1icu-baskir0.2098 nm, €h1co-baskir0.2056 nm ve
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Oz220cu-baskit0.1278 nm’dir. Hesaplanan tane buyukltkleri sylas119 nm, 36 nm

ve 69 nm’'dir.

Sekil 4.26.b’'deki XRD deseninde hem hcp hem de fapiya ait pikler
bulunmaktadir. hcp yapiya ait (10.0), fcc yapita(bll) ve (311) duzlemlerinden
kaynaklanan pikler 41.42 43.80 ve 91.98de ortaya cikmaktadir. fcc ve hcp
yapiya ait piklerin integrgiddetleri oranlan@inda, filmin &irlikli olarak hcp yapida
oldugu gorulmektedir. Buna goére hcp yapiya ait (10.@3lemi icin dizlemler arasi
uzaklik, do¢=0.2067 nm ve tane buyulgia 36 nm’dir. C1 ¢dzeltisinden buydtilen
filmin (C1M) en siddetli pikleri Cu-baskin (111) ve Cu-baskin (22gn C4
¢cOzeltisinden buydtulen filmin (C4M) XRD desenindéu’in baskin oldgu
herhangibir pik bulunmamaktadir. 0.1 M CaSL0 iceren ¢dzeltiden buydtulen
film (C1M) fcc yapi gosterirken 0.7 M CoQOH,0 iceren ¢ozeltiden buyutilen film
(C4M) hcp girhikh hep+fcc yapir gostermektedir. Benzgkilde, 0.3 M, 0.5 M ve
1.0 M CoSQ.7H,0O iceren ¢oOzeltilerden buydtilen filmlerin de hope-fapiya sahip
oldugu gorulmektedir (Tablo 4.8). C1M filmi % 3 Co, % Lu icermektedir
(Tablo 4.7). Cozeltideki Co konsantrasyonu argik@ilmdeki Co miktari
artmaktadir. Bunun sonucunda Cu-baskin pikler &bgbhktadir. Ayrica SEM
fotograflari (Sekil 4.29) incelenirse filmdeki Co miktar arttikGa’'in airlikli olarak

bulundgu bdlgelerin, dalli yapilarin azafgigoralir.
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Sekil 4.26: pH deseri 3.5 olan a) C1 ve b) C4 c¢ozeltisinden DKE'yi#ey-1.4 V
depozisyon potansiyelinde buyutulenutn kalinhikli CoCu filmlerin
(sirasiyla C1M ve C4M filmlerinin) XRD desenleriAl{tabakaya ait
pikler ile isaretlenmgtir.)
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Tablo 4.8 B ve C ¢0Ozeltilerinden farkl depozisyon pararalettine bgl olarak buydtilen CoCu filmlerin Xsinlari kirinimi analizi

verileri
Numune BV1 \ BV7 BP1 \ BP3 C1M \ c2M | CaM | C4M
Degisken parametre Depozisyon potansiyeli Cozelti pH'I Cozelti kongasionu
Cozelti B B C1 Cc2 C3 C4
Co 0.5M 0.5M 0.1M 0.3 M 0.5M 0.7M
konsantrasyonu(M)
Depozisyon -1.6V -1.0V -15V -1.4V
potansiyeli
Cozelti pH'1 2.55 3.15 2.55 3.50
Kristal yapi fcc+hep fcc+hep fcc fcc fcc hcp+fcc hcp+fcc hcp+fcg
Orgii sabiti a: 0.3561+0.0 0.3559+0.0301 0.3543+0.03716 0.3543+01018 0.355+0.0286 0.2518 0.2526 0.2387
(nm) c 0.4085 0.4097 0.3898
20 44.0306 43.2268 43.8755 44.1079 43.0909 40.9900 .364% 43.8037
d (nm) 0.2057 0.2093 0.2064 0.2053 0.2098 0.2202 1918 0.2180
1. pik | HK (111) Co baskin (111) Cu baskin (111) Co baskin 1) Cb baskin (111)Cu baskin (10.0) (10.1) (111)
% siddet 51.87 80.34 43.64 23.08 100 42.59 55.01 100
t (nm) 27 62 87 36 119 61 89 9
20 43.2539 74.3035 43.0228 43.4454 74.1312 44.223p .0702 41.4219
d (nm) 0.2092 0.1279 0.2102 0.2083 0.1278 0.2048 2055, 0.2067
2. pik | hkl (111) Cu baskin (220) Cu baskin (111) Cu baskin  1)Cl baskin (220) Cu baskin (111) (111) (10.0)
% siddet 46.73 65.97 19.2 12.81 47.39 41.54 46.05 %61.9
t (nm) 54 83 36 31 69 36 36 36
20 75.5676 44.1061 50.8588 51.3247 44.0339 44.8238 .9886 91.9835
d (nm) 0.1258 0.2053 0.1795 0.1780 0.2056 0.2022 2202 0.1071
3. pik | hkl (220) (111) Co baskin (200) (200) (111) Co baskin (00.2) (10.0) (311)
% siddet 13.36 9.53 9.48 6.65 15.62 311 43.7 18.72
t (nm) 16 22 19 22 36 36 27 10
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Bu kisimda B c¢ozeltisi kullanilarak buydtilen CoGumlerin  ylizey
morfolojisi, depozisyon potansiyeli, ¢ozelti pH’'e \¢Ozelti konsantrasyonunagha
olarak incelenmektedir.

Sekil 4.27'de farkli depozisyon potansiyellerindel.0 V ve -1.6 V)
buyitilen CoCu filmlerin SEM foggraflari verilmstir. Her iki filmde de dalli
yapilar gorulmektedir. Tablo 4.7'deki kimyasal Bnasonuglarina gore -1.0 V
depozisyon potansiyelinde buyutilen filmdeki (BV@u miktar yaklaik % 75,
-1.6 V depozisyon potansiyelinde buyutulen filmd¢BNV7) Cu miktari yaklatk
% 49'dur. Cu icegi fazla olan BV1 filminde ygun bigimde sivri dallanmalar
mevcuttur. Film bilgimindeki Cu miktari azaldikca dalli yapilarin bglimligini
kaybettgi goralir. Bu, Cu’'in dalli yapilarseklinde biyume @&liminin bir
sonucudur. Bu @limin, buydmenin, hidrojen ¢ikisiyla belli bdlgelerde
sinirlanmasindan kaynaklagdi one suren ¢agimalar vardir [55, 56].

Sekil 4.28'de farkli pH dgerlerine sahip B ¢0zeltisi kullanilarak buyutulen
CoCau filmlerin SEM fotgraflari verilmsgtir. Filmlerin yizey morfolojileri benzerlik
gostermektedir. Her iki flmde de dalli yapilar voattur. Bu filmlerdeki dall
yapilar filmdeki Cu icefiine bali olarak (her iki flmde Cu miktari yakfgk % 20
civarindadir) (Tablo 4.7) daha seyrek olup bazigélgérde ortaya c¢ikmakta tim
ylzeyi kaplamamaktadir.
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(b)

Sekil 4.27: pH=2.55 olan B ¢o6zeltisinden a) -1.0 V (5000X) -b.6 V (5000X)
depozisyon potansiyelinde buyutulenutn kalinikli CoCu filmlerin
SEM fotasraflari
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10pm

(@)

(b)
Sekil 4.28: a) pH= 3.15 (1700X) ve b) pH=2.55 (2700X) olancBzeltisinden
DKE'ye go6re -1.5 V depozisyon potansiyelinde buyémi5 pum

kalinlikli CoCu filmlerin SEM fotgraflari
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Yuzey morfolojisini ¢ozeltideki Co konsantrasyonuragli olarak incelemek
icin farkli konsantrasyonlarda Co iceren ¢ozeltitar (COzelti C serisi) buyutilen
CoCu filmler kullanilimgtir. Sekil 4.29'da CoOzelti C1, CoOzelti C3 ve Cozelti C5
(Tablo 4.1) kullanilarak buyatilen CoCu filmlerinEBI fotograflari verilmitir.
Cozeltideki Co konsantrasyonu arttikga filmdeki Quiktari azalmaktadir
(Tablo 4.7). C1M filmi yaklatk % 95 Cu icermektedir. Bu filmde §an sekilde
dalli yapilar ortaya ¢cikmaktadir. C3M filmi yaklk % 52 Cu icermektedir. C1M
filmine gore bu filmde dalli yapilar azalmaktad@5M filminde ise % 37 civarinda
Cu vardir. Bu filmde dalli yapilar gérilmemekted€u icergi azaldikga filmlerdeki
dall yapinin kayboldgu, yerini homojen bir depozit tabakanin tGzerindecUki
bolgelerde birikmelerin algdi goralir. Co algmlar tzerine yapilan ¢amalarda
benzer yapilara rastlanghr [54]. Cozeltideki Co konsantrasyonu arttikcalld
yapilarin kaybolmasi, film icindeki Cu miktarinimadmasiyla uyumludur.
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Sekil 4.29: pH=3.5 olan a) C1 (5000X) b) C3 (6000X) c) C50@6X)
¢cOzeltilerinden DKE'ye gore -1.4 V depozisyon pdigelinde
buydtilen 5um kalinhikli CoCu filminin SEM fotgraflari
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4.3.3 Manyetik Analiz

Manyetik analiz Titrgimli  Ornek Magnetometresi  (VSM) ile
gerceklgtirilmistir. B ¢ozeltisinden farkli depozisyon potansigeihde, farkli pH
deserlerinde ve farkli kalinliklarda buyatilen CoCunfierink manyetik 6lgim
sonuclari Tablo 4.9'da verilstir.

CoCau filmlerin Tablo 4.9'da verilen manyetik 6lgisonuclari, EDX analizi
sonuclariyla (Tablo 4.7) beraber incelenirse depyaai potansiyeli arttik¢a filmdeki
Co miktarinin ve buna B& olarak manyetizasyonun agti goralir.  Ayrica
depozisyon potansiyeli arttik¢a filmdeki Cu miktgani manyetik olmayan madde
miktar1 azaldgindan koersivite deeri azalmaktadir. 2.55 pH glerine sahip B
¢cozeltisinden farkl depozisyon potansiyellerinee 4 V ve -1.0 V) blyutilen gm
kalinliklh CoCu filmlerin histerisis gileri Sekil 4.30’'da verilmgtir. Sekil 4.31'de
ise filmlerin doyum manyetizasyonu ve koersivite gelderinin  depozisyon
potansiyeline b1 degisimi gorilmektedir.

600

400

200 -

0,

-200

Manyetizasyon (kA/m)

-400

'600 T T T T T T T T T
-100 -80 -60 40 -20 O 20 40 60 80 100

Uygulanan manyetik alan (kA/m)

Sekil 4.30: B ¢ozeltisinden (pH=2.55) farkli depozisyon potgeberinde (-1.4 V,
-1.0 V) buyutulen um kalinlikli CoCu filmlerin histerisis@ileri
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Sekil 4.31: B ¢Ozeltisinden (pH=2.55) buyutulenutn kalinlikli CoCu filmlerin (a)
doyum manyetizasyonu ve (b) koersivite gederinin depozisyon
potansiyeline b3 degisimi

Cozelti pH'I azaldikca CoCu filmlerin koersivite gbrleri artmaktadir
(Tablo 4.9). Bu dgisimin, ¢Ozelti pH'Inin azalmasiyla reaksiyona katilaidrojen
iyonlarinin olgturdusu safsizliklardan kaynaklanabilggedtstintlmektedir. pH
deseri azaldikga, filmdeki Co miktari ile beraber sazliklar da artmaktadir.
Filmlerdeki Co miktarinin artmasinagrmen doyum manyetizasyonunun azalmasi
akim verimliliginin % 100 olmamasindan kaynaklanabilir. Farkli deserlerine
sahip (3.15 ve 2.55) B c¢ozeltisinden -1.5 V depaxuispotansiyelinde buyutulen
3 um kalinlikli CoCu filmlerin histerisisgileri Sekil 4.32’de verilmektedir.
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Sekil 4.32: Farkh pH dgerlerine sahip (pH=3.15, pH=2.55) B c¢0Ozeltisinden
DKE'ye gore -1.5 V depozisyon potansiyelinde buyemi3 um
kalinlikli CoCu filmlerin histerisis gileri

Kalinhiga gore incelenen filmlerin manyetik momentgederinin filmin
hacmine bolinmesiyle bulunan doyum manyetizasyosgerteri ile koersivite
deserleri farkli kalinhklardaki filmler icin Tablo &'da goruldigu gibi yaklagik
esittir.  Farkl kalinhklardaki CoCu filmler benzeristerisis @rilerine sahiptir. B
¢cOzeltisinden (pH=2.55) -1.5 V depozisyon potarigige farkli kalinliklarda

buydtilen CoCu filmlerin histerisigsaleri Sekil 4.33'te verilmektedir.
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Sekil 4.33: B c¢oOzeltisinden (pH=2.55), DKE'ye go6re -1.5 V demyon
potansiyelinde buyutulen farkh kalinliklarda CoCfiimlerin
histerisis grileri

Tablo 4.9: B c¢o6zeltisinden buydtilen CoCu filmlerin manyetikaliz sonuclari
(Paralel 6lcimlerden alinan verileri icermektedir.)

Numune| COzelti| Depozisyon Film Doyum Koresivite H
pH1 | potansiyeli| kalinhgi manyetizasyony (KA/m)
V) (nm) (kA/m)

BV7 -1.0 174 10.30
BV5 2.55 -1.2 5 383 7.03
BV3 -1.4 600 5.13
BP1 3.15 -1.5 3 867 4.69
BP3 2.55 751 5.40
BK1 1 589 7.82
BK2 2.55 -1.2 2 558 6.37
BK4 4 559 6.16
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Cozelti konsantrasyonunun filmin manyetik ozellie etkisini incelemek
amaclyla farkli Co konsantrasyonlarina sahip coeslen (Cozelti C serisi)
baydtulen filmlerin paralel ve dik manyetik Olctinorsiclari Tablo 4.10'da
verilmistir.  Film ylzeyine paralel ve dik yapilan 6lcuntder ¢ozeltideki Co
konsantrasyonu arttikca doyum manyetizasyonu atadak (Tablo 4.10). EDX
sonuclarindan (Tablo 4.7) da agikga gorgi@ibi ¢ozeltideki Co konsantrasyonu
arttikca filmdeki Co miktari artmaktadir. Bunagbaolarak filmdeki manyetik
moment sayisi artar. Ayrica, filmdeki Co miktartt&ca H. koersivite dgeri
azalmaktadir ki bu daha fazla Co, daha az Cu iciiraterin daha kolay manyetize
olan ferromanyetik malzeme olgluna saret eder. Cozelti C1l'den buyutilen film
(C1M) % 3 civarinda Co, % 95 civarinda Cu icermdktgTablo 4.7). Co’in
ferromanyetik karakteri ve Cu’'in manyetik 6zelliésiermeyen yapisindan dolayi bu
filmin manyetizasyon deerinin digerlerine gore daha kiguk, koersivitegdanin
daha buyuk olmasi kimyasal analiz sonuglari ile mayugindedir. Farkli
konsantrasyonlarda Co igeren c¢Ozeltilerden buyitlldilmlerin - doyum
manyetizasyonu ve koersivite @lerinin ¢ozeltideki Co konsantrasyonungslba
desisimi Sekil 4.35'te verilmgtir. COzeltideki Co miktari arttikca (filmdeki Co
miktari da artmaktadir) doyum manyetizasyonugedkerinin arttgl, yuksek
konsantrasyonlara @gou gidildikce bulk Co icin verilen doyum manyetiyasiu
deserine (M=1420 kA/m) [37] vyaklgtigi fakat arty yuzdesinin azalgdi
gorulmektedir. Benzesekilde c¢oOzeltideki Co konsantrasyonu arttikca kivees
deserinde azalma gozlenmekte, azalma yizdesi Co ktnasgonu arttikca
dismektedir. Farkl ¢Ozelti konsantrasyonlarina sattipeltilerden buyuttulen CoCu
filmlerinin histerisis grileri Sekil 4.34’te verilmektedir.
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Tablo 4.10: Farkl konsantrasyonlarda Co igceren ¢Ozeltilerdéwputulen filmlerin
a) paralel 6lcim sonuglar1 b) dik 6lgciim sonuglari

(a)
Numune | Cozelti| Depozisyon| Film Cozeltideki Co | Filmdeki Ms He
pH'I potansiyeli | kalinhgl | konsantrasyonu Co (KA/m) | (KA/m)
v) (um) (M) ylzdesi
(%)
CiM 0.1 3.20 524 8.54
C2M 0.3 754 5.16
C3M 3.5 -1.4 3) 0.5 41.57 934 2.27
C4aM 0.7 965 1.15
C5M 1.0 60.17 1052 1.28
(b)
Numune| Cozelti| Depozisyon| Film Cozeltideki Co Ms He
pH'I potansiyeli | kalinligi | konsantrasyonuy (kA/m) (KA/m)
V) (pm) (M)
CiM 0.1 542 16.03
C2M 0.3 763 15.20
C3M 35 -1.4 5 0.5 961 8.37
C4aM 0.7 1002 4.38
C5M 1.0 1059 3.23
1200
—C1M -
c 800 ——CaM
3 C3M I
T 400 Cam ]
S — C5M
@ 0 -
N
b )
> -400 ,_/ﬂ
s
-800
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-100 -80 60 40 -20 O 20 40 60 80 100

Uygulanan manyetik alan (kA/m)

Sekil 4.34: Farkli Co konsantrasyonlarina sahip c¢ozeltilerd€bzelti C serisi)
(pH=3.55), DKE'’ye gore -1.4 V depozisyon potandiya¢ buyutilen
5 um kalinlikli CoCu filmlerinin (C1M, C2M, C3M, CAMC5M)

histerisis

grileri

kullaniimistir.)

(Paralel
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Sekil 4.35: Farkli konsantrasyonlarda Co iceren ¢ozeltilerbétE'ye gore -1.4 V
depozisyon potansiyelinde buyutulenutn kalinhikli CoCu filmlerin
manyetik Olcim sonuclarina gore a) doyum manyet@asnun b)
koersivitenin ¢ozeltideki Co konsantrasyonunglbdegisimi ( Her iki
grafikte paralel 6lcimlerden elde edilen verilefdalmistir. )
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CoCu filmlerin paralel ve dik Olgimlerinden elde iled sonugclar
Tablo 4.11'de verilmektedir. Her bir filmin paréhe dik dlcimlerinden elde edilen
M./M;s oranlari kagilastirildiginda B ¢ozeltisinden buyuatilen tum CoCu filmlemigi
kolay eksenin film ylzeyine paralel olglu gorulir. Sekil 4.36, Sekil 4.37 ve

Sekil 4.38'de bazi CoCu filmlerin histerisigreri 6rnek olarak verilmektedir.

Farkli konsantrasyonlarda Co iceren C1, C3 ve Clgiterinden (pH=3.50),
-1.4 V depozisyon potansiyelinde buyutilenu® kalinlikli C1M, C3M, ve C5M
filmleri icin dik ve paralel 6lcimlerden elde edilehisterisis grileri sirasiyla
Sekil 4.39,Sekil 4.40 veSekil 4.41'de gorulmektedir. Histerisigm®leri ile beraber
paralel ve dik olgumlerin sonuclari kdastirildiginda (Tablo 4.10) her bir filmin
paralel ve dik o6lcimlerinden elde edilen doyum neimasyonu dgerlerinin
birbirine ¢ok yakin oldgu, koersivite (H) degerlerinin ise farkhlik gésterdi
goOrulmektedir. Histerisis geileri Gzerinde, kalici manyetizasyonun J{Mparalel
Olcimlerde, doyum manyetizasyonunasuaiak icin uygulanmasi gereken manyetik
alanin (H) ise dik 6lciimlerde daha fazla ofglugérulir. Paralel dlgiimlerde N s
oranlari dik 6lcimlere gore daha buyuktur. Bu sdama gore Cozelti C serisinden
buyutilen CoCu filmlerde de Célmlerde ve B ¢6zeltisinden buyutulen CoCu
filmlerde oldyu gibi demanyetizasyonun bir sonucu olarak kolageek film
yluzeyine paralel, zor eksen film vylzeyine diktir. Ayrica c¢o6zeltideki Co
konsantrasyonu arttikca kolay ve zor eksenler adagi fark belirginlemektedir.
C1M filminde Cu miktarinin (ferromanyetik olmayanadde miktarinin) fazla
olmasindan dolay1 kolay ve zor eksenlerigrileri (Sekil 4.39) benzerlik
gostermektedir. C5M filminde Co bgeninin artmasi ile kolay ve zor eksenler
arasindaki fark acikca ortaya ¢ikmakta§ekil 4.41).
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Tablo 4.11: B ¢Ozeltisinden buyitilen CoCu filmlerin parakel dik 6lgcimlerinden
elde edilen sonuglar

CoOzelti | Depozisyon  Film M/Ms
Cozelti Film pH’I potansiyeli| kalinhgi paralel dik
V) (nm)
BV7 -1.0 0.40 0.17
BV5 2.55 -1.2 5 0.42 0.13
BV3 -1.4 0.41 0.12
B BP1 3.15 -1.5 3 0.46 0.08
BP3 2.55 0.42 0.10
BK1 1 0.42 0.10
BK2 2.55 -1.2 2 0.52 0.11
BK4 4 0.38 0.11
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Sekil 4.36: B c¢oOzeltisinden (pH=2.55) DKE'ye goére -1.6 V demynn
potansiyelinde buydtulen fm kalinhkh CoCu film (BV7) igin
manyetik alanin film vyilizeyine dik ve paralel uygquda
durumlarda elde edilen histerisigraeri
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Manyetizasyon (KA/n

Sekil 4.37:

Manyetizasyon (KA/n

Sekil 4.38:

600
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il J—T)
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-150 -100 -50 0 50 100 150
Uygulanan manyetik alan (kA/m)
B c¢Ozeltisinden (pH=3.15) DKE'ye go6re -1.5 V demynn
potansiyelinde buyutiulen mm kalinhkhh CoCu film (BP1) icin
manyetik alanin film vylzeyine dik ve paralel uyqudai
durumlarda elde edilen histerisigraeri
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400
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Uygulanan manyetik alan (kA/m)
B c¢Ozeltisinden (pH=2.55) DKE'ye go6re -1.2 V demynn

potansiyelinde buydtulen 4m kalinhkhh CoCu film (BK4) igin
manyetik alanin film vylzeyine dik ve paralel uygqudai
durumlarda elde edilen histerisigraeri
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Sekil 4.39: C1 c¢oOzeltisinden (pH=3.50) DKE'ye gore -1.4 V depgan
potansiyelinde buyuatilen fm kalinhkli CoCu film (C1M) icin
manyetik alanin film vylzeyine dik ve paralel uygqudai
durumlarda elde edilen histerisigraeri
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Sekil 4.40: C3 c¢oOzeltisinden (pH=3.50) DKE'ye gb6re -1.4 V degyon

potansiyelinde buyutilen m kalinhkhh CoCu film (C3M) igin
manyetik alanin film ytzeyine dik ve paralel uygwd& durumlarda
elde edilen histerisisseileri
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Sekil 4.41: C5 c¢Ozeltisinden (pH=3.50) DKE'ye gb6re -1.4 V degyon
potansiyelinde buyuatilen am kalinhkhih CoCu film (C5M) icin
manyetik alanin film vyilzeyine dik ve paralel uygqudai
durumlarda elde edilen histerisigraeri
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5. SONUC

Bu calsmada, polikristal bakir alttabaka tizerine Co ve Caxim filmler
elektrodepozisyon yontemiyle buyutllgtlr. Ceitli depozisyon parametrelerine
(depozisyon potansiyeli, ¢cozelti pH'1, film kaliglive ¢6zelti konsantrasyonu) da
olarak buyuatulen filmlerin yapisal ve manyetik dikddri incelenmitir.

Cozeltilerin elektrokimyasal karakterizasyonu désejivoltammetri (DV) ile
yapilmgs ve burada belirlenen depozisyon potansiyeli gmadia calgilmistir.
Filmlerin biyime mekanizmalari, depozisyon siragirndydedilen akim-zaman
geckleri ile incelenmgtir. Filmlerin depozisyonu kararli akimda gercakiektedir.
Depozisyon potansiyeli arttikca akim da artmaktad@tzelti pH'Inin azalmasiyla
akimda bir miktar argig6zlenmekle birlikte bu dgsim fazla dgildir. Film kalinlig
arttikca akim dgerlerinde dnemli bir d&siklik olmamaktadir. Bu durum filmlerin
sabit akimla dizgigekilde buyudgine saret etmektedir. Co ve CoCu filmlerin
akim-zaman grileri karsilastirildiginda ilk saniye igindeki gegerin farkli olduu,
Cu iceren ¢ozeltilerde, akimin kararlggelerine sadece Co iceren ¢ozeltilere kiyasla
daha ge¢ uktigl gortulmektedir. Bu, Co ve Cu'in sahip ofdu farkh buylime
mekanizmalarindan kaynaklanabilgcgibi Cu’'in daha aktif metal olmasinagraen
¢cOzeltideki konsantrasyonunun az olmasi sebebighucha ge¢ ulgmasindan da
kaynaklanabilir.

Filmlerin kimyasal bilgimi Enerji Ayirmali X-ginlari Spektrometrisi (EDX)
ile tayin edilmitir. Depoziyon potansiyeli arttikga Co filmlerdé loniktar Cu da
gOzlenmektedir. Bunun alttabakadan kaynaklgnsianiimaktadir. CoCu filmlerde,
depozisyon potansiyeli arttik¢a filmdeki Co miktartmaktadir. pH dgsimi Co ve
CoCau filmlerin kimyasal bilgiminde dnemli bir dgisim meydana getirmemektedir.
Ayrica ¢Ozeltideki Co konsantrasyonu arttikca beéig gibi filmdeki Co miktari da
artmaktadir.
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Filmlerin yapisal 0Ozelliklerinin incelenmesi igiXX-1sinlari difraksiyonu
(XRD) kullanilimstir. XRD Olcumleri filmler alttabaka Uzerindeyken
gerceklgtirilmistir.  Filmlerin yapisal 6zelliklerini daha iyi anfabilmek icin Cu
alttabakanin XRD deseni incelerywie Cu’in (110) tercihli yonelimine sahip olglu
gorulmigtir.  Yuksek depozisyon potansiyelinde (-1.6 V) diijen Co filmde
sadece fcc yapilya ait pikler gorilmektedieKil 4.13.a). Dgik depozisyon
potansiyelinde (-1.0 V) buyutilen Co filmin XRD desnde Sekil 4.13.b) fcc
yapiya ait pikler yaninda hcp yapiya ait (10.0) pli& ortaya ¢cikmaktadir. Bu, filmin
karsik faza (hcp+fcc) sahip olgunu gdsterir. O¥er taraftan yuksek pH'da (3.55)
bayutulen Co film hcp yapida kristallergi, fcc yapidan kaynaklanan herhangibir
pik gozlenmemektedirSekil 4.14.a). Oysa Co filmler dik pH deerine (2.55)
sahip c¢ozeltiden buyutuldukleri zaman, XRD desemier(Sekil 4.14.b) fcc ve hcp
yaplya ait yansimalari icegdi gOzlenmgti.  Bu durum pH'In azalmasiyla
¢cOzeltideki hidrojen iyonu konsantrasyonunun artmssnucu Co’'in hcp yapida
biylumesinin engellenmesine atfedgtiri Zira Co ile birlikte indirgenen hidrojenin

hcp yapi olgumunu engelledini 6ne siren cagmalar mevcuttur [52].

Hem diuk (-1.0 V) hem de yuksek (-1.6 V) depozisyon petgglinde
buayutilen CoCu filmlerde fcc+hcp ksk faz ortaya cikmaktadir.  Ruk
depozisyon potansiyelinde (-1.0 V) buoyatilen film@BV7) en siddetli pik
Cu-baskin (111) iken yuksek potansiyelde buyutidiende (BV1) ensiddetli pik
Co-baskin (111)'dir §ekil 4.24). Zira BV7 filmi % 22 Co, % 75 Cu icdren BV1
filmi % 49 Co, % 49 Cu icermektedir. Yuksek (3.1% diuk (2.55) pH'ta
bayuttulen CoCu filmlerin her ikisi de fcc yapidadie XRD desenlerinde hcp
yapidan kaynaklanan herhangibir yansima dedektémewfistir (Sekil 4.25).
Desenlerde Co-baskin ve Cu-baskin pikler ayri agaya ¢cikmaktadir ve iki filmde
de ensiddetli pik Co-baskin (111)'dir. Co konsantrasyoul M olan C1
¢cOzeltisinden buyudtulen filmde yalnizca fcc yapideaynaklanan pikler ortaya
cikmaktadir. Ensiddetli pik Cu-baskin (111) pikidir. 0.7 M Co igar C4
¢cOzeltisinden buyatulen film hegalikli hcp+fcc faza sahiptir ancak gmdetli pik
fcc (111)dir. Cozeltideki Co konsantrasyonu &gé film fcc fazdan, fcc+hep
karisik faza dongmektedir. Incelenen tim filmler icin diizlemler arasi uzaklrkia
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0rgu sabitleri hesaplangtr (Tablo 4.4 ve Tablo 4.8). Bulunangdeler literatirle

uyumludur.

Filmlerin ytuzey morfolojileri Taramali Elektron Mioskobu (SEM) ile
incelenmgtir. Yuksek depozisyon potansiyelinde (-1.6 V) biiyen Co filmler daha
homojen yapiya sahipken depozisyon potansiyelidazgd homojen bir tabaka
Uzerinde grain yapilari gbzlenmektedir. Yuksek digik pH'da buyutulen Co
filmlerde homojen ve benzer ylzey yapilari goriltedk. CoCu filmlerde, Co
filmlerden farkli olarak dalli yapi ofunaktadir. Hem depozisyon potansiyelinglba
olarak hem de c¢o6zelti pH’'ina gla olarak biyutilen CoCu filmlerde dalli yapilarla
karsilagiimaktadir. Bununla birlikte farkh konsantrasyarda Co iceren
cOzeltilerden (Cozelti C serisi) buyutulen filmieriytzey morfolojileri farkhlik
gostermektedir. Co konsantrasyonu az olan ¢Ooealt{@®.1 M kobalt sulfat iceren
¢cOzelti) bayutalen filmde ygun dalli yapilar mevcuttur. Co konsantrasyonulayét
dalli yapilarin azalgi ve 1.0 M kobalt sulfat iceren ¢ozeltiden buyunid#gmde dalli
yapinin kayboldgu, homojen tabaka uzerinde Dbdlgesel birikmelerimstagu
gorulmektedir. CoCu filmlerde ortaya c¢ikan dallapylar elektrodepozisyon
yontemiyle  buyutilen Cu'in dalh  yapilar gturma  davraindan
kaynaklanmaktadir [55, 56]. Filmdeki Cu miktari alirk¢ca dalli yapilar
kaybolmaktadir.

Filmlerin manyetik oOlcimleri titrgmli 6rnek magnetometresi (VSM) ile
yapiimstir.  Olgim sonuglari Tablo 4.5, Tablo 4.6 Tabl®,4Tablo 4.10 ve
Tablo 4.11'de verilmektedir. Co ve CoCu filmlerdegan depozisyon potansiyeli ile
doyum manyetizasyonunun agtti koersivitenin azalgs gorilmektedir.  pH'in
desisimiyle filmlerin kimyasal bilgimine ve kristal yapisina Ba olarak doyum
manyetizasyonu ve koersivite @leri degsismektedir. Farkli kalinliklardaki filmler
icin diger parametreler ayni oldundan Co ve CoCu filmlerin kendi icinde doyum
manyetizasyonu ve koersivite gégleri hemen hemen aynidir. Cozeltideki Co
konsantrasyonu arttikca (ki bu filmdeki Co miktamirartmasi demektir) filmlerin
doyum manyetizasyonu artmakta, koersivitgetteri azalmaktadir. Manyetik alan,
film ylzeyine paralel ve dik uygulanarak histerigigileri elde edilmgtir. Paralel ve
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dik 6lciimlerin sonuclarina gore incelenen butumidr icin kolay eksenin film

yuzeyine paralel, zor eksenin film ytzeyine diku@d goralmigtir.
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