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OZET

Co ve Co-Cu filmler her biri kendi iyonlarini igeren ¢ozeltilerden Ti
(hekzagonal siki paket, hcp) alttabaka Uzerine elektrodepozisyon yontemiyle
bayutuldaler. Filmlerin dzellikleri depozisyon potansiyeli, kalinlk, ¢ézelti pH'1 ve
Cu konsantrasyonuna goére arastirildi. Filmlerin depozisyon potansiyelleri
donusumlu voltametri (CV) metoduyla -1.6 V olarak belirlendi. Buyume
sirasinda akim zaman gegisleri kaydedilerek buylime modlari incelendi.
Buradan yola cikarak Co ve Co-Cu filmlerin birbirinden farkli bulylime
mekanizmasina sahip oldugu saptandi.

Filmlerin nominal kutleleri tartilan katleler ile kargilagtirilarak akim
verimliligi yaklasik %80 olarak hesaplandi. indiiktif Eslesmis Plazma Atomik
Emisyon Spektroskopisi (ICP-AES) metoduyla yapilan kimyasal analizlerden
filmlerin %90 civarinda Co, %10 civarinda Cu igerdigi bulundu. Bunun yaninda
¢cozeltideki Cu miktarina bagli olarak filmdeki Cu orani da degismektedir.

Filmlerin yapisal analizleri X-igini difraksiyonu (XRD) teknigi ile yapildi.
Yuksek ve dustik pH’da uretilmis Co filmler ylzey merkezli kibik (fcc) yapi
gOstermektedir. Ancak tercihli yonelimleri pH'a gore degismektedir. Bunun
yaninda yuksek pH'da uretilen Co-Cu filmler karigik (fcc+hcp) yapi gosterirken
dusuk pH’daki filmler fcc yapidadir. Ayrica filmlerde depozit edilen Cu miktari
film yapisini etkilemektedir. Saf Co fcc, 0.01 M Cu igeren ¢ozeltiden buyutilmus
film hcp, 0.02 M ve 0.04 M Cu iceren ¢ozeltiden buyutilmuas filmler karisik
yapidadir.

Farkli parametreler g6z 6nunde tutularak filmlerin magnetorezistans (MR)
Ozellikleri incelendi. Hazirlanan tum filmlerin anizotropik magnetorezistans
(AMR) davranis gosterdigi tespit edildi. Depozisyon parametrelerinden yalnizca

pH’in Co-Cu filmlerin MR degerlerini etkiledigi gorulda.

Anahtar Kelimeler: Elektrodepozisyon, Co filmler, Co-Cu alasim filmleri,

Manyetorezistans, AMR



ABSTRACT

Single Co and Co-Cu alloy films were grown on polycrystalline Ti (hcp)
substrates from electrolytes containing their ions by the electrodeposition
technique. The properties of those films were investigated as function of the
deposition potentials, thickness, electrolyte pH and Cu concentration. The
deposition potential of flms was determined as -1.6 V by cyclic voltammetry
(CV) method. The current-time transients recorded during deposition to
investigate growth modes of fiims. Co and Co-Cu films have different growth
modes from each other.

Current efficiency could be calculated by comparing the nominal mass of
the films with weighed mass. Current efficiency was calculated as %80. The
ICP-AES analysis revealed that the films include %90 Co and %10 Cu. Cu
amount in films change with Cu concentration in electrolyte.

The structural characterisations of films were studied using X-ray
diffraction (XRD). Single Co films show fcc crystal structure at high and low pH.
But their preferred orientation change with function of pH. At the same time Co-
Cu films show mixed (fcc+hcp) sturucture at high pH and fcc at low pH. Cu
concentration in electrolyte affect the crystal structure of films. Co films have
fcc, Co-Cu film that grown from electrolyte including 0.01 M Cu shows hcp, Co-
Cu films those grown from electrolyte including 0.02 M and 0.04 M Cu show
mixed crystal structure.

Magnetoresistans measurements of films were carried out according to
different deposition parameters. It was observed that all films exihibited
anisotropic magnetoresistance (AMR). Only electrolyte pH affects MR results.
However, as the Cu content of films increases alternating of MR curves

decrease.

Key Words: Electrodeposition, Co films, Co-Cu alloys films, Magnetorezistans,
AMR
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1. GIRIS

Mikro ya da nano mertebesinde Uretiimis alasim filmler manyetik
Ozelliklerinden dolay! bilimsel ve teknolojik agidan yogun ilgi gekmektedir. Bu
malzemeler 6zellikle bilgi depolama endustrisinde, okuma yazma basliklarinda
ve magnetoresistive sensorlerde yaygin sekilde kullaniimaktadir. Boyle dusuk
boyutlu yapilari Uretmek igin kullanilan baslica teknikler; molekuler demet
epitaksi (MBE), puskurtme ve elektrodepozisyondur. MBE tekniginde maddeler
yuksek vakum altinda buharlastirilarak bir alttabaka Uzerine depozit edilir. Bu
teknik ile mukemmele yakin kristaller elde edilir. Ancak cihazlarin pahali olmasi
ve depozisyon igin uzun zaman gerektirmesi gibi dezavantajlara sahiptir.
PlUskUrtme yonteminde ise maddeler asal gaz ile bombardiman edilerek bir
alttabaka Uzerine buyutalur. Bu teknigin ucuz ve hizli olmasi MBE’de Uretildigi
kadar mikemmel filmler blyltlilemese de daha ¢ok kullaniimasini saglar.

Elektrodepozisyon, diger yontemlere gore daha ucuz ve basit olmasi,
yuksek depozisyon hizlarina sahip olmasi, daha genis alanlarda ve istenilen
geometride depozisyon saglayabilmesi, oda sicakliginda ve basincinda
kullanilabilmesi, herhangi bir vakum sistemi gerektirmemesi gibi pek c¢ok
avantaja sahiptir. Bunlarin yaninda bu teknikte depozit edilecek numunenin
Ozelliklerini degistirebilecek parametreler diger tekniklere gore daha kolay
kontrol edilebilir.

Elektrodepozisyon teknidi ile hazirlanan alasim filmlerinin ézellikleri film
kalinligi, alttabaka secimi, kristal yonelimi gibi fiziksel parametreler yaninda
depozisyon potansiyelleri, ¢ozelti sicakligi, pH, konsantrasyon gibi
elektrokimyasal parametreler ile de etkilenmektedir. Filmlerin o&zelliklerinin
degismesi ise teknolojik uygulamalardaki verimlerini degistirmektedir.
(Armyanov 2000, Kelly ve ark. 2000, Pattanaik ve ark. 2002, 2003 ,Cavalotti ve
ark 2003 ).

Mikro ya da nano yapilarda, bilgi depolama acgisindan dnemli bir 6zellik
olan giant magnetorezistans (GMR) ilk kez Fe/Cr ve Co/Cu katmanlh yapilarda
gozlenmigtir (Baibich ve ark. 1988, Binasch ve ark. 1989). 1991 yilinda Parkin

ve ark.lari oda sicakhginda, +10 kOe’e ulasan manyetik alan degerlerinde



puskirtme yontemiyle Uretilen Co/Cu katmanh yapilarda %65 civarinda direng
degisimi elde etmistir. Ayni zamanda elektrodepozisyon ile Uretilen Co/Cu
katmanl yapilarda da oda sicakliginda %55 direng degisimi gozlenmistir (Bird
ve Schlesinger 1995). Ancak bu sonug¢ hentz diger arastirmacilar tarafindan
dogrulanmamistir. Bu 6zelliginden dolayr Co/Cu katmanli yapilar, manyetik
sensor ve okuma basliklarinda tercih edilmektedir. Katmanlh yapilar yaninda
elektrodepozisyon teknigi ile Uretilen taneli alasim filmleri ve nanoteller de GMR
etki goOstermektedir. Taneli alasim filmlerinde GMR ilk kez birbirine yakin
tarinlerde iki ayri grup tarafindan Co-Cu alasim filmlerde bulunmustur
(Berkowitz ve ark. 1992, Xiao ve ark. 1992). Ayrica 1994 yilinda Piraux ve ark.
katmanl yapi biciminde uretilen Co/Cu nanotellerin de GMR etki gosterdigini
ispatlamistir.

Bu calisma, bolimiumuzde gelistirilen elektrodepozisyon teknigi ile Co ve
Co-Cu filmlerin titanyum (Ti) alttabaka Uzerine buyutulmesi, kimyasal, yapisal
ve magnetorezistans 6zelliklerinin incelenmesi ile ilgilidir. Tezin kapsami Girig,
Kuramsal Bilgi, Materyal ve Yontem, Arastirma Sonuglari ve Tartisma olmak
Uzere bes bolumden olugsmaktadir. Giris boliminde yapilan c¢alismalar
hakkindaki bilgiler yaninda tezin bolumleri tanitiimaktadir. Bolum 2 de,
elektrodepozisyon ve bunu etkileyen faktorler, donasumlu voltametri, alagim
sistemleri ve faz diyagramlari ve kati maddelerdeki magnetorezistan olayi
hakkinda kuramsal bilgiler verilmistir. Materyal ve Ydéntem bolumidnde
numunelerin Uretildigi ¢ozeltinin elektrokimyasal karakterizasyonu icin gereken
donusumlu voltametri (CV) teknigi, numune hazirlama ve alttabakadan
kaldirma iglemlerinden bahsedilmistir. Bunun yaninda filmlerin kimyasal analizi
icin kullanilan Induktif eslesmis plazma atomik emisyon spektroskopisi (ICP-
AES), yapisal analizlerinde kullanilan X-isinlari difraksiyonu (XRD) ve
magnetorezistans Ozelliklerini Olgerken kullanilan Van der Pauw (VDP)
teknikleri kisaca tanitiimistir. Uretilen Co-Cu filmlerin incelenen ézelliklerinden
elde edilen veriler ve yorumlari Arastirma Sonuglari ve Tartisma bélimUnde yer
almaktadir. Son bdélimde ise yapilan calismalar ve elde edilen sonuclar kisaca

Ozetlenmistir.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1 Elektrokimyanin Temelleri

Elektrokimya, elektriksel ve kimyasal enerjilerin birbirine dénisimuni ve
donusumler sonucunda ortaya cikan tepkimeleri inceleyen bilim dalidir.
Yukseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari olarak tanimlanan bu tur tepkimeler
elektrokimyasal hiucre adi verilen bir gesit kapta gergeklesir. Bu hucre, elektrolit,
elektrotlar ve bu elektrotlari birbirine baglayan dig bir devreden olusur.
Elektriksel iletkenligin saglandigi ¢ozeltilere elektrolit denir. Elektrolitler
icerdikleri maddenin iyonlarina ayrismasina gore kuvvetli ya da zayif diye
adlandirilirlar. Kuvvetli elektrolitler neredeyse tamamen iyonlarina ayrigabilen
cozeltileri icerirken zayif elektrolitler ok az iyonlasmaya ugrar. Elektrokimyasal
hidcrelerde indirgenme reaksiyonunun olustugu elektroda katot ve
yukseltgenmenin meydana geldigi elektroda anot denir.

Elektrokimyasal hucreler iki gruba ayrilir. Bunlardan biri galvanik veya
voltaik, digeri ise elektrolitik hlcre olarak isimlendirilir. Galvanik hucrelerde,
kimyasal reaksiyonlar kendiliginden meydana gelir ve bir elektrik akimi Uretilir.
Elektrolitik hucrede ise kimyasal reaksiyonlarin olusmasi igin bir elektrik enerji
kaynagina ihtiya¢ vardir. Bahsedilen iki tlr elektrokimyasal hiucrede de
yukseltgenme anotta, indirgenme ise katotta meydana gelir. Bir elektronun
elektrottan ¢ozelti igindeki ture akisi katot akimi olarak adlandirilirken,
¢cozeltiden elektrota karsi akisi anot akimi olarak tanimlanir. Galvanik hucrede
katot potansiyeli anoda gore pozitif, elektrolitik hiicrede katot potansiyeli anoda
gore negatiftir (Kilig ve Késeoglu 1996, Bard ve Faulkner 1980).

Bir metalin elektrodepozisyonu metal iyonlarini iceren elektrokimyasal
hicrenin katodunda metallerin indirgenmesiyle olur. Metal iyonlari katottan

iyonlari alir ve metale indirgenirler. Katotta gerceklesen tepkime;

M™ + ne”— M (2.1)



seklindedir. Burada M™, metal iyonlarini, M, metal atomunu, e", bir elektronu ve
n atom basina aktarilan elektron sayisini (degerlik) temsil eder. Her metalin
cOzeltideki iyon konsantrasyonuna bagh olarak bir indirgenme potansiyeli
vardir. Elektrotta olusan indirgenme islemi konsantrasyon 1 molar oldugu
zaman referans elektrota gére olculir. Olgiilen biylklik standart elektrot
potansiyeli (SEP)'dir. Referans elektrot birim etkinligi 1 molar, standart elektrot
potansiyeli sifir olarak kabul edilen Standart Hidrojen Elektrotu (SHE) ya da
Normal Hidrojen Elektrotu (NHE) dur (Moore 1966, Atkins 1994).

ideal bir referans elektrot, tam olarak bilinen ve ¢ézelti bilesiminden hic
etkilenmeyen bir potansiyele sahiptir. Ayrica hazirlanmasi kolay, belli akim
araliginda tersinir ve kuguk akimlar gegerken sabit potansiyele sahip olmalidir.
SHE'de elektrot ylzeyinin hazirlanmasinda ve tepkimeye giren maddelerin
aktivitelerinin kontrolinde karsilasilan zorluklar bu elektrotun yeteri kadar pratik
olmadigini goOsterir. Bu nedenle hazirlanmasi ve kullanimi daha kolay olan
elektrotlar SHE’nin yerini almigtir. Bunlar doymus kalomel elektrot (saturated
calomel electrode, SCE) ve gumusg/gumus klorur elektrottur. Doymus kalomel
elektrot (SCE), kalomel (Hg2Cl,) ve Hg’dan olusturulmus bir karisim ile metalik
Hg ve KCI ¢ozeltisinden yapilir. SCE’nin potansiyeli, 25°C’de NHE’na gore
0,242V’tur. GUmus/gumus klorur elektrot SCE’'ye benzer bir yapidadir. Gumusg
elektrot hem gumus klorir hem de potasyum klorir yoninden doymus bir
¢cozeltiye daldiriir. Bu elektrotun elektrot potansiyeli 25°C’de 0.199 V’tur.
Cizelge 2.1°de bazi metaller icin NHE ve SCE’ye goére standart elektrot
potansiyelleri verilmigtir (Kiligc ve Koseoglu 1996, Paunovic 2000).

Standart elektrot potansiyeli daha pozitif olan metal daha soy metal
olarak bilinir. Cizelge 2.1’de verilen elektrot potansiyellerine gére Cu; Ni, Fe ve
Co’ dan daha soy, ancak Ag, Au ve Pt'den daha az soy bir metaldir. Birden ¢ok
metal iyonu igeren elektrolitlerde daha soy olan metallerin iyonlari daha az soy
iyonlara gore daha fazla indirgenir. Dolayisiyla daha soy olan metallerin ¢ozelti
icindeki konsantrasyonlari, daha az soy olanlara kiyasla dusuk bile olsa depozit

icindeki konsantrasyonlari daha yuksek olabilir.



incelenen metalin denge elektrot potansiyeli, cozeltideki iyonlarin
derisimine gore degisebilir. Elektrot potansiyeli ile ¢cdzelti derisimi arasindaki bu

iliski Nernst denklemiyle verilir.

_RT logCf,

nF

E = E° (2.2)

Denklemde E° standart elektrot potansiyeli, T sicaklik, n degerlik elektron
sayisi, F Faraday sabiti (96485 coulomb/mol), R ideal gaz sabiti (8,314 J/K
mol), fa metal iyonun aktifik katsayisi, C ise metal iyonlarinin molar
konsantrasyonudur. Net bir akim gézlemlemek igin elektrota onun denge
degerinden farkl bir potansiyel uygulamak gerekir. Eger uygulanan elektrot
potansiyeli, denge potansiyelinden daha negatifse katodik akim gecer ve
elektrodepozisyon olayi gercgeklesir. Uygulanan elektrot potansiyeli, denge
potansiyelinden daha pozitifse anodik akim geger. Hucre voltaji (Euyg) :

Euyg. = Edenge +n +iRs (2.3)

Tablo 2.1. 25°C’ de sulu ¢ozelti icindeki bazi metaller i¢in Volt (V) olarak NHE
ve SCE’ ye gore standart elektrot potansiyelleri (SEP) (Bard ve Faulkner 1980)

Reaksiyon NHE’ye gore SEP (V) | SCE’ye gore SEP
Ag'+e=Ag 0.7996 0.5581
Cu?+2e=Cu 0.3402 0.0987
Ni**+2e=Ni -0.23 -0.4715
Co*+2e=Co -0.28 -0.5215
Fe’*+2e=Fe -0.409 -0.6505
Zn**+2e=Zn -0.7628 -1.0043
Au*+e= Au 1.68 1.4385
Pt"+e= Pt 1.2 0.9585
2H"+2e=H, 0.0000 -0.2415
Hg2Cly+2e=2Hg+2CI" (SCE) | 0.2415 0.0000




seklinde verilir. Burada n, asiri potansiyel, iRs, ¢Ozeltideki potansiyel diusmesi
(ohmik polarizasyon)’dir. Elektrokimyasal hticreler metalik iletkenler de oldugu
gibi yuk akisina karsi diren¢ gosterirler. Burada Rs elektrotlar arasinda ¢ozelti
direncidir. Asiri potansiyel, elektrot potansiyelinin denge degderinden sapmasi
ve elektrotun polarizasyon derecesi olarak tanimlanir. Asiri potansiyel,
elektrottaki elektron aktarimi tepkimelerinin yavas olmasi, (yik aktarimi asiri
gerilim, nya), elektroda ulagsmasi gereken maddelerin yeterince hizli gelmemesi
(katle aktarimi asiri gerilim, nka), ve elektrotta tepkimeye girecek maddenin
bazen yavas bir ¢ozelti tepkimesi ile Uretilmesi (kimyasal tepkime asiri gerilim,
Nkt) nedenleriyle ortaya c¢ikar. Denklem (2.3) de kullanilan n bGtin bunlarin

toplamina esittir.

N = Nya * Nka * Nkt (2.4)

(Yildiz ve ark 1997, Alper 1995, Paunovic 2000).

Metal depozisyonunda sadece anot ve katottan olusan iki elektrotlu bir
sistem (Sekil 2.1.a) kullanildi§i gibi U¢ elektrotlu bir sistemin (Sekil 2.1.b)
kullaniimasi daha cok tercih edilmektedir. Ug elektrotlu sistemde anot (yardimci
elektrot, Y.E.) ve katot (calisma elektrotu, C.E.) yaninda referans elektrot (R.E.)
mevcuttur. Referans elektrot, Rs ¢ozelti direncini azaltmak amaciyla ¢alisma
elektrotuna mimkin oldugunca yakin yerlestirilir. Referans elektrottan ¢ok
kUgcuk bir akim gectiginden diger elektrotlardan gegen akim degisse bile bu
elektrot deney suresince degismeyen sabit bir potansiyel saglar. Bu metotta
akim, calisma elektrotu ile yardimci elektrot arasindan geger. Potentiostat
calisma ve yardimci elektrotlar arasindaki potansiyeli degistirerek calisma ve
referans elektrotlar arasindaki potansiyeli kontrol etmek icin kullanilir (Alper
1995, Greef ve ark 1990).

Elektrodepozisyon sirasinda depozit edilen madde miktari Faraday
yasasindan vyararlanilarak bulunabilir. Elektrotlardan ayrilan madde miktari

devreden gecen akim miktari ile dogru orantilidir. Bu oran

g = NnF (2.5)



Potentiostat
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Sekil 2.1: Elektrokimyasal hiicre a: iki elektrotlu b: Ug elektrotlu

seklinde verilir. Burada q devreden gecen yuk miktarl, N depozit edilen
maddenin mol sayisi, n metalin degerligi ve F Faraday sabitidir. Depozit edilen
metalin mol sayisi, kutle (m) ve bagil atomik kutle (M,) ile ifade edilerek film

kalinligi bulunabilir. Buna gore kalinlik (t) ifadesi:

t:% (2.6)
ApFn
bagintisi ile verilebilir. Burada A filmin ylzey alani, p depozit edilen metalin

yogunlugudur.



2.2 Elektrodepozisyonu Etkileyen Faktorler

Elektrodepozit edilen filmin bilesimi depozisyon sartlarina bagli olarak
degisebilir. Depozit edilecek metallerin ¢ozelti igindeki konsantrasyonu, ¢ozelti
pH’1, katki maddeleri ya da safligi bozan maddelerin varhgi farkli depozisyon
sartlari saglayabilir. Bunlarin digsinda akim yogunlugu, depozisyon (katot)
potansiyelleri, ¢ozelti sicakligi, ¢ozeltinin karigtirlmasi ya da katotun hareket
ettirilmesi, akimin puls veya surekli olmasi gibi durumlar da depozisyonu etkiler
(Brenner 1963).

Depozisyonu etkileyen o6nemli faktérlerden biri ¢ozelti pH degeridir.
Cozeltinin pH degeri, ¢Ozelti icindeki hidrojen iyonlarinin konsantrasyonu ile

belirlenir ve

pH= -log1o[H] (2.7)

ifadesi ile verilir. Cozeltiden film depozit edildikge pH diiser yani ¢dzeltideki H*
iyonlarinin konsantrasyonu artar. Bunun sebebi suyun ylkseltgenmesi sonucu
anotta hidrojen iyonlarinin olusmasidir. Elektrolit pH’1 degistikge hidrojen
elektrot potansiyeli degisir. Bu olay ise hidrojen ve metal depozisyonlarinin
bagdil hizlarini degistirir. Ayni zamanda pH c¢ozeltideki ve elektrottaki metal
iyonlarinin koordinasyonunu etkiler. Ozellikle diisiik pH ve yiiksek potansiyelde
meydana gelen hidrojen cikigi, metal iyonlari ile birlikte depozisyona
katilacagindan filmin yapisini ve akim verimliligini degistirir (Brenner 1963).

Elektrodepozit edilen metallerin yapisi ve igerigi ¢ozelti igindeki katki
maddeleri ile de degisir. Katki maddeleri genellikle ¢ozeltinin pH’'in1 ayarlamak
icin ve depozit edilecek filmin daha parlak olmasinin saglamak icin kullanilir.

Akim yogdunlugu elektrodepozisyonu etkileyen diger bir faktordur ve
elektrot ylzeyinin birim alanindan gegen akim olarak tanimlanir. Bu nicelik
filmin morfolojisini ve kristal yapisini etkiler. iyi bir epitaksiyel blyiime icin
dusuk akim yogunluklari tercih edilir.

Depozisyonun gercgeklestigi katot potansiyeli filmin metalik parlakliktaki

gorinimunu saglayana kadar degistiriimelidir.



Sicaklik; depozisyon potansiyeli, elektrolit pH’I ve akim yogunlugu gibi
parametrelerin yaninda daha az etkili olan bir parametredir. lyi bir epitaksiyel
bayume igin elektrodepozisyon oda sicakliginda yapilmahdir.

Film bdyUmesi esnasinda akimin puls bigiminde uygulanmasi depozit
dagihmini etkiler, yluzeydeki puriGzleri mumkin oldugunca giderir ve filmin

parlak olmasini saglar (Paunovic, 2000).

2.3 Donusumli Voltametri

Herhangi bir elektrokimyasal hicreye disardan denge potansiyelinden
farkli bir potansiyel uygulandiginda, hucrede gergeklesen tepkime tekrar denge
haline donmeye calisir. Bu sirada sistemden akim gecger. Voltametri yontemi
kUgcuk alana sahip bir calisma elektrotuna uygulanan ve zamanla degistirilen
voltaja kargi akim degerinin Olculdugu elektrokimyasal bir yontemdir.
Uygulanan gerilimin akim degerlerine karsi ¢izilen grafigine voltamogram denir.
Egder potansiyel taramasi ileri yonde belli bir potansiyel degerine ulastiktan
sonra yine dogrusal olarak azalacak sekilde tersine gevrilirse bu yontemin adi
donusumlu voltametri (CV) olur. Bu metotta uygulanan potansiyel t¢gen dalga
sekilli bir potansiyeldir. Donusumlt voltametride ileri ve geri yondeki gerilim
tarama hizlari ayni tutulabildigi gibi farkli tarama hizlari da kullanilabilir. Ayrica
ileri ve geri yondeki tarama bir kez ya da bir ¢ok kez yapilabilir. Donusumlu
voltamogramlarin elde edilmesi elekrokimyasal sistem hakkinda birgok bilgi
verebilir. Hlicrede indirgenme ve yukseltgenme islemlerinin kag adimda, hangi
potansiyellerde oldugu, tersinir olup olmadigi, UrGnlerin kararl olup olmadigi,
elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin ylzeye tutunup tutunmadiklarn CV
egdrilerinin incelenmesiyle 6grenilebilir (Yildiz ve ark. 1997, Kilig ve ark. 1998).

Sekil 2.2.a'da donugumlu voltamogram elde etmek icin uygulanan
potansiyel bigcimi ve Sekil 2.2.b’de potansiyele karsilik gelen akim degisimi
verilmigtir. Sekil 2.3, 0.04 M CuSO; igeren bir ¢ozeltinin CV egrisini
gostermektedir. Bu egri, katot potansiyeli SCE'ye gore +0.5 V ve -1.0 V

degerleri arasinda, 20 mV/s tarama hizi ile taranarak elde edilmistir. Katodik
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tarafta -0.05 V dan sonra akim artmaya baglar ve -0.2 V civarinda bir I, pik
degerine ulagir. Bu pik Cu depozisyonuna kargilik gelmektedir. E,c’den sonra
elektrot yuzeyine yakin Cu iyonlarinin azalmasi sonucu akim duger ve ondan
sonra Cu’in sinirh difizyonundan dolayi. -0.5 V ve -1.0 V arasinda sabit
degerde kalir. -1 V’dan sonra tarama yonu ters c¢evrilmigtir. Akim -1 V’dan -0.1
V’a kadar olan bodlgede ayni potansiyel bagimhligini surdarar. -0.1 V civarinda
anodik akim gegcmeye baslar ve +0.25 V civarinda I, A ile gosterilen maksimum
degerine ulasir. Anodik taraftaki bu pik Cu’ in geri ¢ézunmesine karsilik gelir ve

Cu tamamen ¢dzinene kadar anodik akim gegisi devam eder.

Sekil 2.2. (a) Donusumli voltamogramin elde edilmesinde kullanilan
potansiyelin zamanla degisimi. (b) Bu potansiyele karsilik gelen akim degigimi
(Hibbert 1993).
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Sekilde gosterilen katodik akim piki I, ¢ ve anodik akim piki I, 6neml
bayuklUklerdir. Bu akim pikleri metal iyonlarinin konsantrasyonuna (C),
reaksiyondaki elektronlarin sayisina (n), tarama hizina (v) ve diflzyon
katsayisina (D) baghdir. (Greef ve ark 1990). 25° C’ deki pik akim

I, =-(2,69x10°) n*?C D"* y"? (2.8)

bagintisi ile verilir.

150
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-50

-100 T T T T
-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1
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Sekil 2.3 : Oda sicakliginda, 0.04 M CuSO4 ¢ozeltisinin dontsimli voltametri
(CV) egrisi
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2.4 Kristal Yapi ve Alasim Sistemleri

Kristal yapi atomlarin ¢ boyutta belli bir geometrik kural ve dizen iginde
yerlestigi kati yapilardir. Kristal yapi periyodiktir. Bu periyodiklik sadece ayni
yonelime sahip dizlemlerin madde iginde tekrarlanmasiyla meydana geliyorsa
bu durumda yapi tek kristal olarak adlandirilir. Eger periyodiklik tane
sinirlarinda kesintiye ugruyorsa ve taneler farkli dogrultulara yonelirse boyle bir
yaplya da polikristal denir.

Kristal yaplya sahip maddelerde atomlar, yapi icinde farkli sekilde
yerlesebilirler. Dogada metallerin ¢ogunlugu yizey merkezli kibik yapi (fcc),
cisim merkezli kubik yapr (bcc) ya da hekzagonal siki paketlenmis (hcp)
yapidadir. fcc yapi atomlarin kibun her kdsesinde ve her ylzeyin tam ortasinda
bulundugu yapidir. Metaller iginde en sik rastlanan 6rgu cesididir. Al, Ca, Ni,
Cu, Ag, Au, fcc yapiya sahip bazi metallerdir. bcc yapida ise kubin her
kogesine birer atom ve tam merkezine bir atom yerlesir. Li, Na, Cr, Fe, Ba ve W
bce yapidadir. hep yapidaki elementlerden birkagi Mg, Ti, Co ve Zn’dir.

Metalik 6zelliklere sahip iki ya da daha fazla elementin bir araya
gelmesiyle alasimlar olusur. Metal alasimlari saf metal elementlerinin
Ozelliklerini degigtirmenin en eski yolu oldugundan buyuk onem tagimaktadirlar.
Saf metaller yuksek iletkenlige sahip ve korozyona (paslanmaya) dayanikli
olmasina ragmen pahalidirlar. Bundan dolay1 6zellikle endustride alasimlara
g6re daha az tercih edilirler. Demir (Fe) safken ¢ok yumusak oldugu halde icine
katilan karbon (C) orani artirildik¢a sertligi ve mukavemeti artar. Benzer gekilde
mucevherlerde ¢ok kirllgan olan saf altin (Au) yerine Au-Cu alasimi kullanilir
(Brown ve ark 1997, Onaran 2000, Erdogan 2002). Bununla birlikte alagim
olusumu sirasinda elde edilen yapinin bilesige donugmemesi icin metallerin
boyutlari ve elektronegatiflikleri birbirinden ¢ok farkli olmamali, kristal yapilari
ve elektron konfigurasyonlari birbirine benzer olmalidir R

Alasimlari; kati c¢ozelti alasimlari, heterojen alagsimlar ve metalik

bilesikler olmak Uzere U¢ sinifa ayirabiliriz.

http://www.mot.vesu.vanderbilt.edu/mse/lab_5
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1. Kati ¢bzelti alagimlari: Bu alagimlarda metallere katki maddeleri erimis halde
katir. Katilagsma sirasinda yabanci atomlar, ev sahibi atomlar arasinda
rastgele ve tekdize dagilirlar. Eger alasim iginde ¢Ozunen atomlar ¢Ozgen
atomlarin yerini alirsa “yeralan kati ¢ozeltisi” olusur. Yeralan kati ¢ozeltisinde
alagsimi olusturan metalik bilesenlerin atomik c¢aplari birbirine yakindir ve
kimyasal baglanma karakteristikleri benzerdir. Ornegin Cu (0.255 nm) ve Zn
(0.265 nm)nun atom caplari birbirine ¢ok yakindir ve elektron
konfiglrasyonlarinda buyuk bir fark yoktur. Bu nedenle Zn, Cu icinde %38
oraninda ¢dzunur. Cu (0.255 nm) ve Cd (0.297 nm) sisteminde Cd, Cu iginde
%1.7 oraninda ¢6zunur. Cu ve Ni‘den olusan alagimda atom c¢aplarinin birbirine
yakinligi sebebiyle Ni %100 oraninda Cu atomlari ile yer degistirebilir.
Genellikle iki kati ¢ozeltiyi olusturan atomlar arasindaki boyut farki
%15’den fazla ise kati ¢ozelti olusumu gugclesir. Kliguk atomlar kristal yapidaki
atomlar arasi bosluga yerleserek “arayer kati ¢ozeltisini” olusturur. C, N, H, B,
O atomlarinin boyutlari Fe’ den kuguk oldugundan bu atomlar Fe atomu igine
yerleserek arayer kati ¢ozeltisi olusturabilir (Kittle 1986, Brown ve ark 1997,
Onaran 2000).
2. Heterojen alasimlar: Bu tur alagimlar yapi iginde bilesenlerin tekduize
dagiimadigi sistemlerdir. Ornegin bir celik gesidi olan perlitde demir, Fe ve
FesC seklinde bulunur. Donmus karisimdan olusan katilar da heterojen alagim
davranigi gosterirler (Brown ve ark 1997).
3. Metalik bilesikler: Metal ya da metal olmayan maddeye belirli oranda metal
eklenmesiyle elde edilen sistemlerdir. CuCo, AuCu, Mg,Sn, FesC, Ag:Hgs,
NisAl, CrsPt bu bilesiklere 6rnek verilebilir. Bu bilesiklerde bilesenler, normal
bilesiklerde oldugu gibi gucgli bir birlesme 06zelligi gostermez. Faz

diyagramlarinda birden ¢ok yapi gozlenebilir.
2.4.1 Duzenli- Diizensiz Alagimlar
A ve B maddelerinden meydana gelen bir alagim sisteminde bilesenlerin

kristal yap! iginde geligi guzel birbirinin yerini almasiyla olugan yapiya duzensiz
yapi denir. (Sekil 2.4.a) A\B1x alasiminda x’ in 1/4 , 1/2 , 3/4 gibi kesin degerler
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almasi ile elde edilen sistem ise dizenli yapi olarak tanimlanir. (Sekil 2.4.b)
Alasimi olusturan atomlar mutlak sifir noktasinda dizenli olarak siralanirlar.
Sicakligin artmasiyla duzensiz yapi olugsmaya baslar. Belli bir gegis
sicakhginda Ustunde ise yapi tamamen duzensizlesir.

Egder bir alasim vyuksek sicakliktan gecis sicakliginin altina kadar
sogutulursa yapida dengede olmayan duzensizlik donar. Ters etki, duzenli
yapilarda numuneler, sabit sicaklikta nukleer pargaciklar ile agir radyasyona
maruz kaldiklarinda da gorullr. Yani dizenli yapr metastabil durum igin
dizensiz olur. Yapinin dazenliligi X-i1sini difraksiyonu ile deneysel olarak
go6zlenir (Kittle 1986). Duzenli ve duzensiz Co-Cu alasim sistemleri igin
sagiimanin bir dlgusu olan yapi faktori hesaplanabilir. Co-Cu alagimi fcc yapi
Ozelligi gosterir. Duzenli yapida koselere Cu ve ylzeylere Co atomlari
yerlestigini kabul edelim. Bu durumda Cu atomunun konumu (000), Co
atomlarinin konumlari ise (0 1/2 1/2), (1/2 0 1/2), (1/2 1/2 0) olur. Buna gore
yapi faktoru;

S(hkl)=fc,+fco {exp [mi(k+])] +exp [tTi(h+l)] +exp[tTi(h+k)]} (2.9)
seklindedir. S(hkl), h,k,I'nin karigik olmayan degerleri icin (fc,+3fco) degerini,

h,k,I'nin karisik deg@erleri igin ise (fcu-fco) degerini alir. Goruldugu gibi ikinci

durumda yansimanin gergeklesebilmesi igin fc,'nin fo,’dan farkli olmasi gerekir.
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Dlzensiz yapida Co ve Cu, yukarida belirtilen atom konumlarina

rastgele yerlesir. Bu durumda yapi faktoru;
<S(hk|)> =<f> +< f >{exp [mri(k+1)] +exp [mmi(h+I)] +exp[tTi(h+k)]} (2.10)

olarak verilir. Alagsimdaki oranlarin yari yariya oldugunu farz edersek ortalama

atomik yapi faktorleri (f)=1/2(fco+fcy) seklinde bulunur. Bunun sonucunda

dizensiz yapida h,k,I'nin karigik degerlere sahip oldugu dizlemlerde yansima
g6zlenmez. Bu hesaplamalara gore, duzenli yapida karisik olmayan indislere
sahip olan duzlemlerden gelen yansimalara ilaveten Kkarisik indisli
duzlemlerden kaynaklanan yansimalar da gozlenir. Ancak bu yansimalarin

siddetleri cok daha zayiftir.
2.4.2 Faz Diyagramlari

Bir saf madde ya da bilesiklerden olusmus alagim sisteminde ayni
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri gosteren kisma faz denir. Metaller birbirlerini
sinirll oranda eritebildiklerinden alasimi olusturan elemanlardan birinin miktari
erime sinirinin Uzerinde ise katilasma ve soguma sirasinda fazla olan atomlar
ana fazin yaninda ikinci bir faz olustururlar. Fazlarin olusumunda ve
donusuminde ana etken enerjidir. Enerjiyi de etkileyen sicaklik, basing ve
bilesim olmak Uzere Ug¢ temel faktor vardir.

Kutle icinde homojen dagilmis atomlarin kararli yapiya ulasabilmeleri igin
entalpi (H) ile orantih olan serbest enerjilerinin (F) minimum olmasi gerekir.
Atomlar daha dusuk enerjili duruma gecmeye zorlandiklarinda yer degistirir ve
sistem igin yeni bir denge yapisi elde edilir. Yapi icinde gozlenen faz, bir baska

faza donlismus olur. Boylece yapinin 6zellikleri de degisir. Bir cismin entalpisi;
H=E+PV (2.11)

olarak verilir. Burada E; cismin i¢ enerjisi, P; basinci, V; hacmi belirtmek tizere

PV; cismin gevreye kargi yaptigi isin toplamidir. Entalpi, F serbest enerjisi ve i¢
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yap! duzensizlik derecesine bagli karigim enerjisi olmak Uzere iki kisimdan
olusur. Sistemin karisim olusturma egilimini belirleyen S entropisi sicaklikla

carpilarak karisim enerjisine donasturulur. Buna gore entalpi;

H=F+TS (2.12)

seklinde ifade edilir. F serbest enerjisi faz donusumlerinde karali denge
yapisinin olusmasinda énemli rol oynar.
Fazlarin dengede olmasi igin gerekli kosullar Gibbs Faz Kurali ile

incelenir. Sicaklik ve basincin degistirilebilir oldugu durumda kural;

d=b-f+2 (2.13)

seklinde, yalnizca sicakligin degistirilebilir oldugu durumda ise;

d=b-f+1 (2.14)

seklinde verilir. Burada sistemdeki fazlarin sayisi f, bilesenlerin sayisi b. ve
bagimsiz degiskenlerin sayisi ise d’dir

Herhangi bir sistemde fazlarin degisimini bilesige ve sicakliga bagli
olarak gdsteren diyagramlara faz (denge) diyagramlari denir. Faz diyagramlari
basincin sicakliga karsi degisimiyle de cizilebilir. Sekil 2 4 Co’in basing ve
sicaklik cinsinden faz diyagramini gostermektedir. Sekilden goruldugu gibi Co,
hemen hemen 750 °K’e ve 5GPa basin¢ degerlerine kadar hcp yapisini korur.
750 °K ve 1800 °K sicakliklari arasinda, yaklasik 2 GPa’a kadar fcc yapidadir.
1800 °K Uzerindeki sicakliklarda ise sividir. Sekil 2.5’de Co-Cu faz diagrami
sicakhiga baglh olarak verilmistir. Sekilden gorildigi gibi 422 °C’nin altinda Co
hcp, Cu fcc yapidadir. 422 °C'nin lizerinde Co fcc yapiya donlsirken Cu kendi
yapisini korur. 1112 °C’nin Uzerinde Cu sivi hale gelir, Co ise fcc yapidadir. Bu
sicaklikta fcc yapidaki Co ve Cu, sivi Cu birlikte bulundugundan ¢izgi U¢ faz
cizgisi olarak adlandirilabilir. 1495 °C’nin Uzerinde Co-Cu alagimlari sivi hale
gelir. Sekilden goruldugu gibi fcc Co iginde Cu, en fazla 1367 °C’de %19.7
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Sekil 2.5: Co-Cu’ In sicaklhiga bagli faz diagrami (http:// www.mrl.ucsb.edu)
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oraninda ¢o6zundr. 1050 °C ile 1112 °C arasi manyetik déntisim sicakhgidir.
1130°C Co igin Curie sicakhigidir. Bu sicakligin Gzerinde Co paramagnetik bir

madde haline donusur.

2.5 Magnetorezistans

Bir maddenin elektriksel direnci o maddenin herhangi iki noktasi arasina
bir potansiyel farki uygulandigi zaman elektrik akimina karsi gosterdigi zorluk
olarak tanimlanir. MUkemmel bir kristal orgude elektronlar higbir direncle
kargilasmadan serbestce hareket edebilirler. Birbirleri ile elastik garpisma
yaptiklarinda enerji ve momentumlari korundugundan elektriksel ve isisal
iletkenlige katki saglamazlar. Ancak bazi kristal yapilarda yuk tasiyicilari
madde i¢indeki atom bosglugu, yabanci atom ve tane sinirlari gibi kusurlardan
ve orgu titresimlerinden (fononlar) dolayi sagilmaya ugrarlar. Boylece elektriksel
direncin iki temel kaynagi kusurlar ve 6rgu titresimleridir.

ince filmlerde, bunlara ilaveten yiizey saciimalari ve geriimeler de
elektriksel dirence katki saglar. Filmdeki iletim elektronlarinin aldigi ortalama
serbest yol, film kalinligi ile kiyaslanabilecek mertebede oldugunda ortalama
serbest zaman azaldigindan direng artar. Ayrica ikili alagim seklinde depozit
edilmis filmlerde her bir metale ait atomlar digeri igin yabanci atom kusuru
olarak gorulebilir. Bu tur kusurlar da ince filmlerde sacilma merkezleri olusturur
ve dirence katki saglayan mekanizmalara dahil edilebilir (McGuire ve Potter
1975).

Bir madde icindeki kusurlardan dolayr sacgilmaya ugrayan iletim
elektronlari elektrik alanin (E) varliginda ivmeli hareket yaparlar. iki sagiima

olayi arasinda ivmelenme hareketi boyunca elektronlarin hizi

v=-5&E° (2.15)
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olarak verilir. Burada e ve m sirasiyla elektronun yuku ve kutlesi, T ortalama
serbest zaman. Sabit elektriksel alanda akim yodunlugu, n birim hacimdeki

elektron sayisi olmak uzere,

(2.16)

bagintisi ile verilir. Ohm kanunu olarak bilinen bu esitlik elektriksel iletkenlik

cinsinden J = of seklinde de yazilabilir. Bu durumda iletkenlik;

o= (2.17)
m
olur. iletkenlik ve direng birbirinin tersi oldugundan
| m
p=—=— (2.18)
o ner

ifadesi elde edilir. Denklem (2.18) den goruldugu gibi direnci belirleyen ana
faktor ortalama serbest zamandir. Ortalama serbest zamanin kisa olmasi filmin
direncini arttirir (Kittel 1986, Mathon 1991).

Hem elektrik hem de manyetik alanin etkisi altindaki bir elektronun

hareket denklemi Lorentz esgitliginden yola ¢ikarak asagidaki gibi verilir.
d 1. - =
m(— +—)V =—e&(E+VxB) (2.19)
d 7

Kararli durumda parantez icindeki ilk terim sifir olur. Burada manyetik alan (B),

z yonunde uygulanmaktadir. Denklem Xx,y,z cinsinden yazilip gerekli iglemler
yapildiginda her Ug bilegsen igin sturuklenme hizlari ve akim yogunluklari bulunur

(Kittel 1986). Buradan o, =ne,z/m ve w=eB/m (siklotron frekansi) ifadeleri

kullanilarak iletkenlik tensorunun bilesenleri hesaplanirsa
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o

0,=0, = ° 2.20a

A R ( )

0, =0, (2.20b)
0-0

Oy =—0 = P T (2.20c)

0,=0,=0,=0,=0 (2.20d)

olarak elde edilir. Buradan goruldigu gibi bir maddenin elektriksel direnci
manyetik alanin karesiyle artmaktadir.

Bir maddeye manyetik alan uygulandiginda maddenin elektriksel
direncinde meydana gelen degisme manyetorezistans (MR) olarak adlandirilir.
Maddenin direnci manyetik alan artarken artiyorsa direng degisimi; pozitif MR,
manyetik alan artarken azaliyorsa negatif MR olarak nitelendirilir.
Magnetorezistansin buyukligu ve siddeti her madde igin farklidir. Bir metal igin
Olgulen MR manyetik alanin giddetine ve maddeden gegen akima gore
manyetik alanin yonune de baghdir. Manyetik alan ile akim birbirine dik ise
Olcilen MR enine magnetorezistans (EMR), alan akima paralel ise boyuna
magnetorezistans (BMR)'dir.

Genellikle Cu, Ag gibi ferromanyetik olmayan metallerde direngc manyetik
alanin karesi (H?) ile artar (pozitif MR). (Kittel 1986, McGuire ve Potter 1975).
Bu, yukarida ayrintilari verilen Lorentz kuvveti ile agiklanabilir. Bu tur
malzemelerde gorulen direng degisimi oldukg¢a kuguktur, ¢cok buyluk manyetik
alanlarda (20 T gibi) bile yuzde bir kagi gegmez. Bdyle bir manyetorezistans
etki normal manyetorezistans (NMR) olarak isimlendirilir.

Ferromanyetik metallerde (Fe, Ni, Co) ya da bunlarin CoNi, FeNi, FeCo
gibi alagimlarinda akim manyetik alana paralel uygulandigi zaman direng artar
ve dik uygulandigi zaman direng azalir. Bu etkiye anizotropik magnetorezistans

(AMR) denir. AMR, spin-yorunge etkilesmesi ve 3d band yarilmasi g6z 6nune
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alinarak aciklanabilir. Ferromanyetik metallerde 4s bandi oldukga genis, 3d
bandi ise dardir. d bandi daha fazla elektron igcerdiginden durum yogunlugu
fazladir. 4s bandindaki elektronlarin mobilitelerinin yuksek olmasi neden bu
bandin iletkenlikten sorumlu oldugunu agiklayabilir. Ferromanyetik maddelerde
iletkenlik elektronlari, manyetizasyona paralel spin yonune sahip (spin yukari)
elektronlar ve manyetizasyona antiparalel spin yonline sahip (spin asagi)
elektronlar olmak tzere iki gruba ayrilir. Bu durumda akim birbirinden bagimsiz
ve birbirine paralel sekildeki spin yukari ve spin asagi bandlar tarafindan
tasinir. Buna iki alt band modeli veya iki akim modeli denir. Ferromanyetik
metallerdeki d bantlari degis-tokus etkilesme ile yarildigindan spin yukari
elektronlarin bulundugu bant neredeyse tamamen doludur. Dolayisiyla 4s spin
yukari elektronlari yalnizca 4s durumlarina sagilabilirler. Ancak spin asagi
elektronlarinin hem 4s hem de 3d durumlarina gegis imkanlari vardir. Bu da
spin asagl elektronlarin spin yukari elektronlara gore daha buyuk dirence sahip
oldugunu gosterir. s elektronlarinin s ya da d bantlarina gegigleri sirasindaki
spin degisikliklerinin ihmal edilecek kadar dusuk olmasi yukarida belirtilen iki
akim modeli ile uyumludur. 3d bandinda spin yukari elektronlarin yogunlugu
manyetizasyonun artmasiyla duser. Bu da direngte azalmaya sebep olur.
Direncgteki anizotropi ise spin-yorunge etkilesmesi yoluyla spin sistemi ile 6rgu
arasindaki etkilesme ile acgiklanabilir. Buna gbére mutlak sifirda bile
manyetizasyona paralel ve bos d bantlari mevcuttur. Elektronlar bu bantlara
esit olarak dagilmazlar ve s bandina ait spin yukari elektronlarin paralel d
bantlarina gecis olasiliklar vardir. s elektronlarinin d durumuna gec¢cmelerine
orgu kusurlar ve titresimleri sebep olur. s elektronlari 6rglu duzlemine dik
hareket ettiginde gecis olasiliklari daha kaguktur (Smit 1951, McGuire ve Potter
1975, Mathon 1991).
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3.) MATERYAL ve YONTEM

3.1 Doniigumlu Voltametri Teknigi

Co ve Co-Cu filmlerini depozit etmek icin kullanilan ¢dzeltilerin
elektrokimyasal karakteristik 6zellikleri dontisumli voltametri (CV) teknigi ile
incelendi. Bu teknik igin gelistirilen deneysel duzenek Sekil 3 1'de verilmistir. Bu
dizenek, Ug¢ elektrotlu (Calisma elektrotu; C.E., yardimci elektrot; Y.E. ve
referans elektrot; R.E) bir hicre, akim ve voltaj dederlerini kaydeden bir
bilgisayar, ve taramali potentiostat/galvanostat (P/G)dan olusmaktadir.
Duzenekte C.E.'u olarak platin tel, Y.E. olarak platin levha, R.E. olarak ise SCE
kullaniimistir. Deney, bilgisayarda pascal dilinde hazirlanmig bir program (Alper
2002) ile kontrol edilmektedir. Taramali P/G potansiyeli istenen hizda ileri ve
geri yonde supururken akim ve voltaj bilgisayar tarafindan kaydedilir. Bu yolla
elde edilen voltamogramlardan ¢oOzelti iginde bulunan metal iyonlarinin

depozisyon ve geri gozinme potansiyelleri tayin edilebilir.

Potentiostat/Galvanostat ADC/ Bilgisayar
(EGG Model 362) (Pentium 11 400MHz)

A

DAC

Y.E R.E.| |C.E.

§ Cozelti

Sekil 3.1. D6ntsumlu voltametri (CV) deneyi igin kullanilan deney dizeneginin
sematik diyagrami
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3.2 Filmlerin Hazirlanmasi

Bu calismada Co ve Co-Cu filmler, herbiri kendi iyonlarini igeren
¢ozeltilerinden buayutulmuslerdir. Filmlerin elektrodepozisyonu U¢ asamada
gergeklesir.

1. Alttabakanin hazirlanmasi
2. Filmlerin depozisyonu

3. Filmlerin alttabakadan kaldiriimasi

3.2.1 Alttabakanin Hazirlanmasi

Elektrodepozisyon tekniginde filmin bluylimesi alttabakanin segimine ve
hazirlanmasina onemli Olgude baghdir. Bu c¢alismada alttabaka olarak
polikristal titanyum (Ti) kullanilmigtir. Oncelikle Ti alttabaka zimpara kagidi ile
mekaniksel olarak parlatilir. Daha sonra normal ve saf su ile yikanarak
kurulama kagidi ya da pecete ile iyice kurulanir. Parlatilan ylizey Uzerine
depozisyon yapilacak alan hari¢ olmak Uzere 6zel bir yalitkan bant ile kaplanir.
Alttabaka olasi kirlenmelerden temizlenmesi igin tekrar % 10 luk H,SO,4 ve saf

su ile yikanarak depozisyon ¢ozeltisine yerlestirilir.

3.2.2 Filmlerin Depozisyonu

Bu calismada filmleri retmek icin TUBITAK tarafindan desteklenen
TBAG-1771 proje kapsaminda gelistirilen (Alper 2003) deneysel sistem
kullanildi  (Sekil 3.2). Sistem 0¢ elektrotlu potentiostat/galvanostat (P/G),
bilgisayar, digital-analog cevirici (DAC), analog-digital c¢evirici (ADC) ve
elektrokimyasal hicre (¢ozelti kabi)’den olusmaktadir. Depozisyon, bilgisayar
kontrolli yapilabildigi gibi bilgisayar kontrolsiiz de yapilabilmektedir. Sistem
potansiyel kontrolli olarak kullanildigi zaman, P/G C.E.’nun potansiyelini R.E.’a

gbre sabit bir degerde tutulmasini saglar. Hazirlanan alttabaka c¢alisma
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elektroduna baglanir ve depozisyon bu elektrot yluzeyinde meydana gelir.
Deneyde Y.E. olarak 2.5 cm*2.5 cm ylzey alanina sahip bir platin levha
kullanilir. Burada platin ¢ozelti ile reaksiyona girmeyen bir metal oldugundan
Ozellikle tercih edilmigtir. Y.E.’un amaci C.E.’nun gerektirdigi akimi saglamaktir.
Y.E.’un konumu ve bi¢imi C.E.’nun ylzeyi Uzerindeki akim dagilimini belirledigi
icin 6nemlidir. Sistemde kullanilan C.E.’un ylzey alani Y.E.’un ylzey alanindan
daha kuguktur. Homojen bir akim ve potansiyel dagilimi isteniyorsa Y.E.'un
C.E’dan mumkin oldugu kadar uzaga konmasi gerekir. Deneyde referans
elektrot olarak SCE kullaniimaktadir. R.E. C.E.’ye mumkuin oldugu kadar yakin
yerlestiriimelidir. Bu deneyde kullanilan elektrokimyasal hicrede C.E. ile R.E.
arasindaki mesafe yaklagik 2.5 cm, hucrenin toplam uzunlugu ise 7.5 cm’dir.
C.E. ve R.E. arasindaki mesafe, bu iki elektrot arasinda IRs kadar bir
potansiyel digsmesine sebep olur. Meydana gelen potansiyel diusmesi Y.E. ve

C.E. arasindaki potansiyel farkindan ¢ok daha kuguktur.

Potentiostat/Galvanostat ADC Bilgisayar

(EGG Model 362) (Pentium 11 400MHz)
DAC

Anot Katot
(YE) RE|l(CE)

Cozelti

Sekil 3.2: Co ve Co-Cu filmlerin depozisyonunda kullanilan deneysel sistemin
diyagrami
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DAC ve ADC, bilgisayar kullanilarak gerceklestirilecek depozisyonda
bilgisayar ile P/G arasindaki iletisimi saglar. DAC, bilgisayardan gelen sinyali bir
analog sinyale (voltaja) gevirir ve bu deger R.E.’a gore C.E.’nun potansiyeli
olarak P/G’a gonderilir. ADC, P/G’'dan gelen analog sinyalleri dijital sinyallere
cevirerek bilgisayara gonderir. Bilgisayar hicrenin anodu ve katodu arasinda
gecen yuk miktarini elde etmek Uzere akimi toplar. Bu yuk miktarindan yola
cikarak bulunan filmin kahnligi, istenilen degere ulastiginda bilgisayar
potansiyel uygulamasini durdurur. Burada tabaka kalinhdi igin gerekli yuk
miktari (anot ve katot arasinda gecgen butin yUk), Faraday kanununa gore
(Denklem 2.6) hesaplanir. Bu hesaplamada akim verimliligi %100 kabul edilir.
Bu sekilde hesaplanan tabaka kalinhgina o metalin nominal (varsayilan, itibari)
kalinhg denir. Pratikte akim verimliligi, hidrojen gazi ¢ikigi sebebiyle %100’den
daha klguk olabileceginden, filmin kalinligi nominal kalinligin akim verimliligi ile
¢arpimindan bulunabilir.

Film depozisyonuna baslamadan oOnce c¢ozeltinin sicakhgr ve pH'i
Olculur. Bilgisayar kullanilarak gerceklestiriliecek deneylerde tabaka kalinligi,
depozisyon potansiyeli gibi ilgili parametreler bilgisayara girilir. Hazirlanan
alttabaka, parlatma islemi tamamlanir tamamlanmaz oksitlenmeyi 6nlemek icin
hemen ¢ozelti icine yerlegtirilerek gerekli elektrot baglantilari hizli bir gekilde
yapilir ve depozisyon baslatilir. Depozisyon suresi tabaka kalinhdina ve
uygulanan katot potansiyeline bagli olarak degisir. Filmin depozisyonu
tamamlandiktan sonra numune c¢ozeltiden cikarilarak saf su ile yikanir ve

kurulanir.

3.2.3 Filmlerin Alttabakadan Kaldirilmasi

Ti alttabakadan ince film kaldirma islemi oldukga kolaydir. Ti Gzerine
bldyutilen numune depozisyon ¢oOzeltisinden cikarildiktan sonra saf su ile
yikanir ve kurumasina izin verilmeden jiletle kazinir. Alttabakadan ayrilan filmler
bir cam levha Uzerinde kenarlari bir yapistirici ile yapistirilarak monte edilir

veya bir kurulama kagidi arasinda saklanabilir.
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3.3 indiiktif Eglesmis Plazma Atomik Emisyon Spektrometresi (ICP-AES)

Atomik spektroskopi, uyarilmig durumdaki atom veya iyonlarin daha
dusuk enerjili seviyeye gecerken yaptigi isimanin olgilmesi temeline dayanir.
Atom ve iyonlarin temel seviyeden uyarilmis seviyeye ultraviyole veya gorunur
bolge 1simalari diginda baska bir etki ile gegmesi sonucu elde edilen olgumler
ise atomik emisyon spektrometresi (AES) ile yapilir. AES’de atom ve iyonlar
alev, elektrik arki ve plazma gibi yollarla uyarilir. Son yillarda bu uyarma
etkenleri arasinda en sik kullanilan teknik plazma teknigidir. Plazma pozitif ve
negatif yuklerin esit yodunlukta oldugu gaz halindeki iyon akimidir. AES’de
induktif egslesmis plazma (ICP) en ¢ok kullanilan plazma gesididir (Yildiz ve ark
1997).

Sekil 3.3’de goruldugu gibi induktif eslesmis plazma kaynagi birbiri igine
girmis, es merkezli Uu¢ kuvartz silindirden olusmaktadir. Bu silindirlerden en i¢
kisimdakine argon (Ar) gazi ve numune pompalanir. Burada kolay iyonlastigi
ve diger maddelerle tepkimeye girmedigi (inert) icin Ar Ozellikle kullanilir.
Silindirlerin en ucuna radyo frekans jeneratoru ile beslenen induksiyon bobini
sariimistir. Radyo frekans jeneratorinden gelen ve indiksiyon bobininden
gecgen akim bir elektromanyetik alan olusturur. En igteki silindire pompalan Ar
gazi bir Tesla bobini kivilcimi ile iyonlastirilir. Elektromanyetik alandan
etkilenen iyon ve elektronlar hizlanarak Ar atomlari ile ¢arpisir, yeni iyon ve
elektronlar olustururlar. En icteki silindirde atom ve iyonlarin arttiriimasiyla
plazma elde edilmig olur. Plazma olugsumu sirasinda ulagilan sicaklik (6000-
10000 K) ortadaki silindirin yalitimini gerektirir. Sekilde okla gosterildigi gibi
ortadaki silindire, duvarlara teget olacak sekilde Ar plazmasi pompalanir. Ar
gazinin duvarlara teget olmasi plazma merkezini sogutur (Kilig ve ark 1998,
Yildiz ve ark 1997).

Plazma iginde ¢ozelti halindeki numune dnce kurur ve pargalanir. Daha
sonra bu numunenin bir kismi atomlasir bir kismi iyonlasir. Uyarilan atom ve
iyonlarin yaptiklari emisyon dalgaboyu ayiricilarina gonderilir.
Spektrometrelerde dalgaboyu ayirici olarak monokramatorler kullanilir.

Monokramatorlerde bulunan ¢ikis araliklarina kanal adi verilen dedektorler
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yerlestirilir. Dedektorler araciligiyla elde edilen spektrumlardaki dalgaboylari
elementlerin karakteristik emisyon dalgaboylari ile kargilastirilarak numunenin
icerdigi elementler tayin edilir.

ICP yonteminin diger yontemlere gore pek ¢ok ustunlukleri vardir. ICP’de
¢ok yuksek sicakliklar saglandigindan en kararl bilesikler bile bu plazma
sicakliginda atomlarina ayrisabilir. Plazma ortami inert oldugundan oksitlenme
gozlenmez. Ortamdaki yuksek elektron yogunlugu analiz edilen numunenin
iyonlasmasini engeller. Atomlarin iyonlasma durumunda dalgaboyu ile nétral
haldeki dalgaboyu degerleri birbirinden farklidir. Dolayisiyla numunenin fazla
iyonlasmasi istenmez. Son olarak plazma icinde her yerde sicaklik hemen

hemen ayni oldugundan self-absorbsiyon ve self-donusum etkileri gézlenmez.

EMISYONUN
GOZLENDIGI
BOLGE

MANYETIK ALAN

INDUKSIYON SARIMI /Z I\\ SARIM AKIMI
\‘_‘___-_/
\‘-q._._._..-/’
KUARTZ — {
TUPLER N L

Ar+Ornek

Sekil 3.3:ICP kaynaginin temel bilesenleri (Yildiz ve ark 1997)
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3.4 X-Isini Difraksiyonu (XRD)

X-1igin1 difraksiyon (XRD) teknigi ile maddenin kristal yapisi, kristal
bdlgelerinin sekli ve boyutu, atomlar ya da dizlemler arasi mesafeler, tek kristal
veya tane yonelimi belirlenebilir. Bir ¢cok maddenin periyodik yapida olmasi,
kristaldeki atomlar arasi uzakhgin X-i1gin1 dalgaboyu mertebesinde olmasi gibi
sebepler kristal yapiyi aydinlatmada bu teknigin kullaniimasini saglamistir.

Kristal yapiy! olusturan atomlar, gelen X-isini demetini batiun yonlerde
sacar. Bu sacgilma sirasinda belli yonlerdeki isinlardan bazilari birbirini yok
ederken (yikici girisim) bazi 1ginlar birbirini kuvvetlendirerek yapici girisim
(difraksiyon) olugtururlar. Difraksiyon yalnizca Bragg denklemini saglayan gelig

acilarinda meydana gelir:

nA = 2dsin® (3.1)

Burada d duzlemler arasi mesafe, 8 dizleme gelen ve duzlemden yansiyan
Isinlarla dizlem arasindaki agi, A gelen X-isininin dalgaboyu ve n yansima
mertebesidir. n=0 degerini alirsa herhangi bir yansima gozlenmez. n’nin en
kiguk deg@eri 1 olmalidir. Sekil 3.4’de goruldugu gibi kristal yapi Uzerine G1 ve
G2 1sinlari duzlemle 8 agisi yapacak sekilde gelmigstir. Bu isinlar kristal yapidaki
atomlarda difraksiyona ugrayarak Y1 ve Y» isinlari gibi sacilirlar. Burada gegen
ve yanslyan iginlar arasindaki agi 20’'dir. Bu degere difraksiyon agisi denir ve
deneylerde 08 yerine 20 Olgulur.

XRD teknigi alagsimlarin yapisini ve faz diyagramlarini incelemek icin de
kullanilir. Birbirini tamamen eritebilen, kristal yapilari ayni olan sistemlerde
alagimdaki bilegsenlerin her oraninda alagimin kristal yapisi ayni kaldigindan
difraksiyon desenlerinin giddetleri de degismez. Yalnizca 0Orgu sabitindeki
farklihk nedeniyle pik konumlari kayabilir. Birbirlerini sinirli oranda eriten, kristal
yapilari farkli olan sistemlerde ise alasimi olusturan metallerin belli bilesim
degerlerinde toz desenlerine bakilarak yapinin hangi bilesimde nasil bir kristal

yaplya ve orgu parametresine sahip oldugu tayin edilebilir.
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Gy
Y1
G, Y,
8] , . .
O Kristal Duzlemi
O Kristal DUzlemi

Sekil 3.4: Kristal diizlemlerinden yansiyan X-iginlari

Duzenli fcc yapiya sahip bir alasimda (Bolum 2.3 de agiklandi) h,k,I'nin
batin degerleri icin difraksiyon cizgileri gozlenir, ancak karisik olmayan
indislere sahip duzlemlerden gelen yansimalar daha kuvvetli, karigik indisli
dizlemlerden gelen yansimalar daha zayif olarak ortaya ¢ikacaktir. Eger yapi
dizensiz olursa sadece karisik olmayan indisli dizlemlerden gelen yansimalar
gozlenecektir. Karisik olmayan indisli dizlemlerden gelen yansimalar, hem
dizenli hem de duzensiz yapida mevcut oldugu igin bunlara temel cizgiler
denir. Karisik indisli duzlemlerden gelen yansimalar sadece duzenli yapida
ortaya ¢iktigi igin bu cizgilere de stperdrgu cgizgileri adi verilir. Bir alagimin XRD
spektrumunda superorgu cizgilerinin gozlenmesi o kristalin dtzenli bir yapida
oldugunu gosterir. Superdrgu gizgilerinin siddeti duzenli alasim sistemini
olusturan bilegsenlerin atom numarasina (Z) bagli olarak incelenebilir. Bolum
2.4.1’de karisik indis de@erlerine sahip olan fcc yapida yapi faktoru fa-fg olarak
verilmisti. Spektrumda gdézlenen siddetler (1), yapi faktorinin mutlak karesi ile
orantili oldugundan, alagimi olusturan A ve B atomlarinin Z'leri birbirinden ne

kadar farkli ise o kadar siddetli superorgu gizgileri elde edilir.
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|=|F |?= (fa-fa)? (3.2)

Sekil  3.5de bir X-isini  difraktometresinin  sematik  diyagrami
goérulmektedir. Bir kaynaktan g¢ikan X-i1sini demetinin bir kristal duzlemi ile ©
acisl yapacak sekilde kristal Uzerine geldigini disunelim. Gelen demetin bir
kismi kristalden gecerken bir kismi yine 6 acgisi yaparak dedektore gider.
Dedektor difraksiyona ugrayan X-iginlarinin siddetini difraksiyon agisinin (20)
fonksiyonu olarak Olger.

Hazirladigimiz  numunelerin  XRD  oOlgumleri, Eskisehir Anadolu
Universitesi, Mihendislik Fakiltesi, Malzeme Bilimi Boélimi’'nde bulunan
Rigaku-rint 2200 model x-igini difraktometresi ile yapildi. Olglimler, Cu K,
(1.5406 A) i1gimasi kullanilarak 26=40°-100° arasindaki agilarda 0.02 derece
adimlar halinde gergeklestirildi. Bunun sebebi Co ve Cu In beklenen

yansimalarinin bu bélgede bulunmasidir.

Dedektor

Difraksiyon
Demeti
20

Gelen Gecen
demet demet

Kaynak | —— 9K/ N >

Kristal

Sekil 3.5: Bir X-1si1n1 difraktometresinin sematik diyagrami
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3.5 Manyetorezistans Olgiimler

ince filmlerin manyetorezistan élgtimleri Van der Pauw (VDP) metodu
kullanarak yapilabilir. Bu metod akim ve potansiyel kontaktlari numunenin
cevresi Uzerindeki noktalardan yapilmig, herhangi bir sekle sahip numunelere
uygulanabilir. Rastgele sekle sahip numunelerde direng oOlgullirken kontaktlarin
numune gevresinde ve yeterince kuguk olmasina, film kalinhiginin homojen
olmasina ve belirlenen kontaktlarin birbirinden ayri ylzeyler Gzerinde
bulunmamasina dikkat edilmelidir (Van der Pauw 1958a, 1958b).

MR Olgumleri i¢in kullanilan deneysel sistem, sekil 3.6’da verilmigtir.
Sekilden goruldugu gibi sistem bir elektromiknatis, bilgisayar, numune tutucu,
nanovoltmetre ve bir dogru akim kaynagindan olugsmaktadir. Numuneler,
numune tutucuya yerlestirilerek akim ve voltaj kontaktlari kare bigiminde
kesilmis filmin dort kdsesi Uzerinden yapilir. Birbirine komsu iki kdseden akim
uygulanirken, bunlarin karsisinda bulunan diger iki kdse arasindan potansiyel
farki Olgulir. Bu teknikte elektromiknatis belli bir manyetik alan saglamaktadir.
Numuneden uygun bir akim gegirilir. Bilgisayar kontroll altinda manyetik alan
degistirilirken nanovoltmetrenin ¢ikis sinyalleri kaydedilir. Sekildeki gibi akim C
ve D noktalari arasinda uygulanirken potansiyel farki A ve B noktalari arasinda

Olcullrse filmin Van der Pauw direnci:

(3.3)

esitligi ile verilir. Bu baglantilar ile filmin boyuna manyetorezistansi (BMR)
Olculir. Ayni sonu¢ akimin A ve B noktalarina uygulanarak potansiyelin C ve D
noktalarindan olguimesi ile de bulunabilir. Eger akim B ve D noktalari arasinda

uygulanir, A ve C noktalari arasindaki potansiyel farki dl¢ultrse filmin direnci:

(3.4)
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Bilgisayar

Nanovoltmetre

Elektromiknatis

A B
Numune

C D

v

Manyetik jalan

Akim Kaynagi

Sekil 3.6: Manyetorezistans olgumleri igin kullanilan deneysel sistem

olarak belirlenir. Burada ise filmin enine manyetorezistansi (EMR) olguldr.
Benzer sekilde numunenin EMR degeri, A ve C noktalari arasina akim
uygulanarak, B ve D noktalari arasindan potansiyel olgulmesiyle de tespit
edilebilir.

Co ve Co-Cu filmlerin MR olcimleri Macaristan Bilimler Akademisi’nde,
oda sicakliginda, £10 kOe arasinda uygulanan manyetik alanlarda yapilmistir.

Filmin direncindeki yuzde degisim miktart MR (%) ;

MR(%) = R =R 100 (3.5)

in

bagintisina gore hesaplanmistir. Burada R(H) uygulanan herhangi bir manyetik

alandaki diren¢, Rnmin ise direncin en kuguk oldugu degerdir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI

4.1 Girig

Ferromanyetik bir metal olan Co, hekzagonal (hcp) yapida olmasina
ragmen Cu ile yapilan alagsimlarinda genellikle ylizey merkezli kiibik (fcc) yapi
da kristallesmektedir. Co, fcc yapida kristallesdigi zaman 6rgu sabiti 0.35446
nm, fcc yapidaki Cu’'in 6rgu sabiti ise 0.36148 nm’dir. Co-Cu alagim filmleri
ilging ferromanyetik Ozellikler gostermelerinden dolayr yodun arastirmalarin
konusu olan malzemelerden biri olmustur. Co ya da Co-Cu maddeleri tek
katmanl film bigiminde uretildikleri zaman anizotropik manyetorezistans (AMR)
(McGuire ve Potter 1975) ¢ok katmanli (multilayer) veya taneli (granular) alasim
biciminde Uretildikleri zaman c¢ok buylk magnetorezistans degisimi (giant
magnetorezistans-GMR) goésterirler (Binasch ve ark. 1989, Parkin ve ark.
1991,1992, Lenczowski ve ark. 1995, Chassing ve ark. 1999, Weihnacht ve
ark. 2003, Berkowitz ve ark. 1992, Xiao ve ark. 1992, Ueda, Ito 1994, Fedosyuk
ve ark 1996, Jyoko ve ark. 1997, Gomez ve ark 2004,). Bu tur filmler, molekuler
demet epitaksi (MBE) ve puskiartme (sputtering) gibi vakum sistemleri ile
hazirlanabildikleri gibi sulu ¢Ozeltilerden elektrokimyasal metot ile de
sentezlenebilmektedirler. Elektrodepozisyon ile hazirlanan filmlerin 6zellikleri
depozisyon potansiyelleri, ¢cozelti konsantrasyonu, ¢ozelti pH'1, ¢dzelti sicakligi,
katki maddeleri, alttabaka, film kalinhgi, kristal yonelimi gibi c¢ok cesitli
parametrelere bagh olarak degisebilmektedir (Armyanov 2000, Kelly ve ark.
2000, Pattanaik ve ark. 2002, 2003 ,Cavalotti ve ark 2003, Liu ve ark 2005).

Bu ¢alismada bolimumuzde gelistirilen elektrodepozisyon teknigi ile , Co
ve Co-Cu filmler Ti alttabakalar Uzerine buyutaldiler. Filmlerin blyime
mekanizmalari, kimyasal ve yapisal analizleri ve magnetorezistans ozellikleri
depozisyon potansiyelleri, ¢ozelti pH 1, film kalinhgr ve g¢ozeltideki Cu

konsantrasyonuna bagli olarak incelendi.
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4.1 Numunelerin Hazirlanmasi

Co ve Co-Cu filmleri depozit etmek amaciyla hazirlanan g¢ozeltilerin
bilesimleri ve bazi depozisyon sartlari Tablo 4.1’de verilmistir. Co filmler,
baslangictaki pH degeri 3.9 olan ¢dzelti A’dan Uretildi. Bir ¢ozeltiden metal
depozit edildikce pH degeri azalma egilimi gostermektedir. Bu azalmanin
nedeni Bolum 2.2’de acgiklanmistir. Arzulanan her pH degerine (3.9, 2.6, 1.9)
erigsildiginde doymus kalomel elektrota (SCE) goére -1.6 V luk bir katot
potansiyeli kullanilarak 5 um kahlnlikli filmler baydtaldd. Bu iglem filmlerin
Ozellikleri Uzerine pH etkisini arastirmak amaciyla yapildi. Cozelti pH'in1 3,9
civarinda sabit tutarak -1.4 V ile -1.8 V arasinda degisen katot potansiyelleri
kullanilarak 5 pm kalinlikhh Co filmler de duretildi. Ayrica kalinh@in etkisini
incelemek amaciyla pH degeri 1,9 olan c¢ozeltiden -1.6 V depozisyon
potansiyelinde 3 ym — 6 um arasinda kalinliga sahip filmler de hazirlandi.

Cozeltideki Cu konsantrasyonunun dolayisiyla filmdeki Cu igeriginin
etkisini incelemek maksadiyla A ¢ozeltisine benzer sekilde dort ayri ¢ozelti
(Cozelti B serisi) hazirlandi. Bu ¢ozeltilerden her birine 0.005, 0.01, 0.02 ve
0.03 mol CuS04.5H,0 eklendi. Cozeltilerin baslangigtaki pH degerleri 3,9
olarak Olguldu. Farkli Cu konsantrasyonlarina fakat ayni pH degerlerine sahip
bu c¢ozeltilerden -1.6 V katot potansiyelini kullanarak 5 um kalinlikli Co-Cu
filmler depozit edildi.

Ayrica, Co-Cu filmlerinin 6zelliklerini pH’In  fonksiyonu olarak
inceleyebilmek icin 0.04 mol CuSO4 iceren bir ¢ozelti (Cozelti C) hazirlandi.
Film depozit edildikge ¢ozeltinin baslangigtaki pH degeri (3.9) dustugunden
istenilen her pH degerinde filmler hazirlandi. Bdylece, hazirlanan butin
filmlerde bir parametre degistirilirken diger butin parametreler sabit
tutulmaktadir. Bu filmlerin 06zeliklerini tek bir parametreye bagh olarak

incelenmesine imkan saglamaktadir.
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Tablo 4.1: Co ve Co-Cu filmlerin depozisyonunda kullanilan ¢ozeltilerin icerikleri
ve ¢Ozelti pH’ lari

Cozelti Kobalt Sulfat Bakir Sulfat (M) Borik Asit pH
(M) CuS04.5H,0 (M) (£0,2)
C0S04.7H,0 H3;BO;
3,9
A 1.0 0 0.5 2.6
1,9
0.005
B 1.0 0.01 0.5 3,9
0.02
0.03
3,9
C 1.0 0.04 0.5 2,6
1,9

4.3 Elektrokimyasal Karakterizasyonlar

Filmleri ~ Uretmek icin  kullanillan  ¢ozeltilerin  elektrokimyasal
karakterizasyonlari doénudsumla voltametri (cyclic voltametri-CV) teknigi ile
yapildi. Dondsumli voltamogramlarini  elde etmek amaciyla potansiyel
taramasi, katodik yonde yani pozitif potansiyelden (SCE’ ye gére +1.0 V dan)
negatif potansiyele (SCE’ ye gore -1.5 V’a) dogru 20 mV/s’lik tarama hizi ile 0.5
mm ¢apli platin bir tel elektrot Uzerinde gergeklestirildi. Cozeltinin CV egrisi
olarak bilinen bu akim-voltaj grafiklerinden Co ve Cu’in depozisyon ve geri
¢ozunme potansiyelleri tahmin edilebilir.

Sekil 4.1°de 3.9 pH degerine sahip Co ¢oOzeltisinin (¢ozelti A) ilk dort
devir igin CV grafigi verilmistir. Burada +1.0 V’dan -0.8 V’a kadar akim hemen
hemen sifir olarak kalmaktadir. Bu, belirtilen potansiyel aralijinda bir metal
depozisyonunun gergeklesmedigini gostermektedir. Katodik akim -0.8 V’dan

sonra surekli olarak artmaya baslar. Akimdaki artis Co’'in ve muhtemelen
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hidrojenin metalle birlikte depozisyonundan kaynaklanmaktadir. Katodik limite (-
1.5 V) ulasildiktan sonra tarama ters yone cevrildiginde (pozitif potansiyellere
dogru) akim -0.8 V’a kadar hemen hemen ayni yolu izlemekle birlikte yabanci
bir alttabakaya elektrodepozisyondan dolaylr bir c¢ekirdeklenme ilmegi
go6rulmektedir. Anodik yonde tarama devam ederken o6zellikle ilk iki devirde
daha belirgin olan +0.2 V ve +0.5 V civarinda go6zlenen pikler Co’in geri
goziinmesine karsilik gelmektedir. iki ayri pikin ortaya ¢ikmasi Co’in iki
asamada ¢6zundugunu gostermektedir.

Co-Cu filmlerin hazirlanmasinda kullanilan ¢ézeltinin (Cozelti C) ilk doért
devri icin elde edilen CV egrileri Sekil 4.2’de gorulmektedir. Bu grafikte, -0.2 V
civarinda gozlenen kuguk pik Cu depozisyonuna karsilik gelir. Cunkd Co igeren
¢cozeltinin grafiginde (bakiniz sekil 4.1) boyle bir pik gorulmez. -0.3 V ve -0.8 V
arasindaki potansiyel bolgesinde, Cu’in sinirli difizyonundan kaynaklanan
dusuk degerli bir akim platosu meydana gelmektedir. Bolum 2’'deki Sekil 2.3'de
Cu’iIn depozisyon ve geri ¢Ozunme potansiyelleri daha belirgin sekilde
gorulebilir. Tarama katodik yonde devam ettikge -0.8 V’dan itibaren akim
artmaya baslar. Bu artis Co ve Cu depozisyonundan dolayidir. Tarama anodik
tarafa gevrildiginde -0.8 V’a kadar akimin ayni potansiyel bagimlihgini izledigi
goralur. +0.5 V’da Co ve Cu’'in geri ¢cozunme pikleri muhtemelen birbiri ile
girisim yaptigindan bir pik bigiminde ortaya ¢ikar.

Elde edilen CV egrilerinden yola ¢ikarak ¢ozelti icindeki Co ya da Cu’in
depozisyon potansiyel araliklari belirlenebilir. Bu potansiyeller filmin metalik
parlakliktaki gorunumua saglayacak potansiyeller olmalidir. Bu nedenle Co’in
depozisyon potansiyeli -1.6 V olarak segilmistir. Cu, Co’dan daha soy metal
oldugundan secilen potansiyelde Co ile birlikte depozit olmaktadir. Bdylece elde
edilen filmler bir Co-Cu alasimi olacaktir.

Filmlerin buyime mekanizmalari, buyime sirasinda kaydedilen akim
zaman gegigleri ile incelendi. Sekil 4.3’de -1.6 V katot potansiyelinde, pH degeri
1.9 olan A c¢ozeltisinden, farkli kalinliklarda Uretilmis Co filmlerin akim zaman
egrileri verilmistir. Sekilde goéruldigu gibi akim ilk birkag saniyelik gecis
degerlerinden sonra film kalinhgindan bagimsiz olarak sabit degerini

koruyabilmektedir. Bu depozisyonun kararli bir akimda gergeklestigini
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Sekil 4.1: 3.9 pH degerine sahip 20°C sicakligindaki Co ¢ozeltinin (¢ozelti A) ilk

dort devrini iceren dontisumli voltametri (CV) egrisi
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Sekil 4.2: 3.9 pH degerine sahip 24°C sicakhgindaki Co-Cu ¢ozeltinin (¢ozelti

C) ilk dort devrini igeren dénusumla voltametri (CV) edrisi
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ispatlamaktadir. Bundan sonra filmlerin bldyime modlarini  kolaylikla
inceleyebilmek icin sadece ilk 5 saniye icindeki akim gegiglerinin gosterilmesi
ile yetinilecektir. Sekil 4.3'deki benzer uzun sureli kararli akim diger butun
filmlerin depozisyon sartlari altinda da gézlenmigtir.

Sekil 4.4’de 5 ym kalinlikli, pH degeri 2 olan ¢dzeltiden (¢ozelti A), farkl
depozisyon potansiyellerinde Uretilen Co filmlerin akim zaman grafikleri
verilmigtir. Beklenildigi gibi potansiyelin artmasiyla akim da artmaktadir. Sekil
4.5'de, -1.6 V katot potansiyelinde, 5 ym kalinhiginda, farkh pH degerlerine (1.9,
2.6, 3.9) sahip c¢oOzeltiden buyatilmuas filmlerin akim zaman gegigleri yer
almaktadir. Burada akimin pH’la onemli olgide degismedigi gortulmektedir.
Hem Sekil 4.4 hem de Sekil 4.5'den goruldugu gibi akim ilk anda ani olarak
yukselir sonra azalarak bir minimum degerde pik yapar. Daha sonra hafif bir

artisin arkasindan hemen hemen sabit degerde kalir.

-100
e 3 mikrometre
= 4 mikrometre
2120 | === 5 mikrometre
=— 6 mikrometre
< -140 -
E
=
4
< -160
-180 -
-200 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Zaman (s)

Sekil 4.3: -1.6 V katot potansiyelinde, pH degeri 1,9 olan A ¢ozeltisinden
uretilmis farkh kalinliklardaki Co filmlerin akim zaman egrileri
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Sekil 4.4: 5 ym kalinlikh, pH degeri 1,9 olan A ¢dzeltisinden uretilmis Co
filmlerinin depozisyon potansiyeline bagl akim zaman egrileri
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Sekil 4.5: 5 pm kalinlikh, -1.6 V katot potansiyelinde A ¢dzeltisinden
hazirlanmis Co filmlerinin farkl ¢ozelti pH’larinda akim zaman egrileri
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pH degeri 3.9 olan ¢ozeltiden, 5 pym kalinhginda, -1.4 V ile -1.8 V
arasindaki katot potansiyellerinde hazirlanan Co-Cu filmlerin akim zaman
gegigleri Sekil 4.6'da verilmistir. Grafikte goruldugu gibi artan potansiyelle akim
artmaktadir, bu beklenen bir sonugtur. Sekil 4.7°de 5 ym kalinliga sahip, -1.6 V
katot potansiyelinde, pH degeri 2.2 ve 3.9 olan iki ayri ¢dzeltiden elde edilen
filmlerin akim zaman egrileri gérulmektedir. Dikkat edilirse,akimin azalan pH ile
kismen artigi gorulmektedir. Bunun nedeni, pH azaldikga ¢ozelti igindeki
hidrojen iyonlarinin konsantrasyonu artacak, hidrojenin de depozisyona eslik
etmesi akimda bir artisa yol agacaktir. Co ve Co-Cu filmlerinden elde edilen
akim-zaman gecigleri karsilastirilirsa, biyime mekanizmalarinin farkh oldugu
anlasilmaktadir. Co’in buyumesi sirasinda gozlenen, baslangigtaki yukselmeyi
takip eden ani dusus piki Co-Cu filmlerin blUyUmesi sirasinda ortaya

cikmamaktadir.
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Sekil 4.6: 5 ym kalinhga sahip, pH=3.9 olan C ¢ozeltisinden farkh depozisyon
potansiyellerinde buyutlilmag Co-Cu filmlerinin akim zaman egrileri
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Sekil 4.7: 5 ym kalinhkl, -1.6 V katot potansiyelinde hazirlanmis Co-Cu alagim
filmlerinin pH’ a bagli akim zaman egrileri

Co-Cu filmlerin Cu konsantrasyonuna bagli akim-zaman egrileri Sekil 4.8
de verilmistir. Sekilden goruldigu gibi Cu konsantrasyonu arttikga akim da
artmaktadir. Bu egriler, Co ve Co-Cu filmlerinin bldyime mekanizmalarindaki
farklihgin Cu konsantrasyonuna bagh olarak nasil degistigi acikgca ortaya
koymaktadir. Co filmlerin blyumesi esnasinda baslangigta gdzlenen keskin
pikler, Co-Cu filmleri igin ¢dzeltideki Cu miktari arttikga giderek kaybolmaktadir.
Bu Co ve Co-Cu filmlerin biyime mekanizmalarinin farkh oldugunu
dogrulamakta ve Cu konsantrasyonu ile Onemli Olgude degistigini

gOstermektedir.
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Sekil 4.8: 5 ym kalinhda sahip, -1.6 V katot potansiyelinde, ¢ozeltideki Cu
konsantrasyonu degistirilerek hazirlanmig filmlerin akim zaman egrileri

4.4 Kimyasal Analiz

Hazirlanan filmler alttabakadan mekaniksel olarak c¢ikartilarak kare
biciminde kesildiler ve 0.1 mg hassasiyete sahip terazi ile tartildilar. Butun
filmler icin tartilan katlelerin nominal kutlelerden daha kuguk oldugu bulundu.
Bu, katot akim verimliliginin (Olgulen katlenin nominal kitleye orani) %100
olmadigina isaret etmektedir. Sekil 4.9’da odlgllen katlenin nominal kitleye karsi
cizilen grafigi verilmistir. Gorualdugu gibi bizim hazirladigimiz filmlerde akim
verimliligi %80 civarindadir. Buradan, gegen butin akimin dolayisiyla yuk
miktarinin tamamen kitleye donusmedigi anlasiimaktadir. Aradaki fark,
hidrojenin metal depozisyonuna eslik etmesine atfedilebilir (Brenner 1963).

Bu calismada, hazirladigimiz bazi numunelerin kimyasal analizleri

Balikesir Universitesi Temel Bilimler Arastirma Merkezi laboratuarinda bulunan
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Sekil 4.9 : Hazirlanan numunelerin akim verimliligi egrisi

indiiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon Spektroskopisi (ICP-AES) teknigi ile
yapildi. Filmler, dnce nitrik ve hidroklorik asitten olusan 50 mL’lik bir ¢ozelti
icindi eritildiler. Daha sonra bu ¢6zeltiden 1 mL alinarak 100 mL’ye seyreltildi.
Bu ¢dzeltinin Co, Cu ve Ni icerigi arastirildi. Bu amagla, ICP dlgimlerinde Co
icin 228.6 nm, Cu i¢in 324.4 nm ve Ni icin 231.6 nm olan analitik dalga boylari
kullanildi. ICP’de, ¢oOzelti igindeki madde miktarlari pg/L cinsinden tayin
edilmektedir. Cozeltilerin dolayisiyla filmlerin énemli miktarda Ni (%0.5 den
daha az) igcermedigi tespit edilmistir. Bu nedenle filmlerin metal icerikleri sadece
Co ve Cu miktarlarinin ylzdeleri olarak verilmistir.

Numunelerin kimyasal analiz sonuglari, depozisyon potansiyeli, film
kalinhg! ve ¢ozelti pH’1I yaninda ¢ozeltideki Cu konsantrasyonuna bagli olarak
incelendi. Tablo 4.2’den goruldugu gibi depozisyon potansiyeli, film kalinhigi ve
¢cozelti pH gibi parametreler ile filmlerin Co ve Cu icgerikleri énemli oélgtde
degismemektedir. Bu parametrelere bagl olarak uretilen her bir film agirlik¢ca %

90 civarinda Co ve % 10 civarinda Cu igermektedir.
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Tablo 4.2: Co-Cu filmlerin kalinlik, pH ve depozisyon potansiyeline bagli ICP-
AES sonuglari

Numune | Kalinllk | pH | Depozisyon ICP sonuglari Film Bilesimi
adi (Mm) Potansiyeli (mng/L)
(V) Co Cu | %Co %Cu
N1 -1.4 160 19.8 | 89.0 11.0
N2 -1.5 185 20.3 | 901 9.90
N3 5 3.9 -1.6 124 15.2 | 89.1 10.9
N4 -1.7 114 9.20 | 92.5 7.50
N5 -1.8 110 9.88 | 91.8 8.20
N10 3 91.2 9.44 | 90.6 9.40
N11 4 1.9 -1.6 122 15.3 | 88.9 111
N12 5 149 156.3 | 90.7 9.30
N13 6 102 11.4 | 89.9 10.1
N3 3.9 124 15.2 | 89.1 10.9
N9 9 2.2 -1.6 137 12.4 | 90.5 9.50
N12 1.9 149 15.3 | 90.7 9.30
12
10 -
8 ]

Filmdeki % Cu
o

O ‘ 1 1 1 1
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

Cozeltideki Cu Miktari (mol)

Sekil 4.10: Cozeltideki Cu miktarina bagh olarak filmdeki % Cu miktarinin
degisimi
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Cozeltideki ve filmdeki Cu konsantrasyonlari arasindaki iliski Sekil
4.10’da gorulmektedir. Cozeltideki Cu konsantrasyonu arttikga filmdeki Cu
icerigi de artmaktadir. Bu beklenen bir sonugtur. Bununla birlikte, sekle
bakilirsa artisin lineer olmadigi gorulmektedir. Dusik Cu konsantrasyonuna
sahip c¢oOzeltiler icin degisim daha yavas, yuksek konsantrasyonlu ¢ozeltiler icin
degisim daha hizlidir. Bunun nedeni Cu, Co‘a kiyasla daha soy bir metal

oldugundan tercihli olarak depozit olmaktadir.

4.5 Yapisal Analiz

Co filmlerin kristal yapilari, pH'a bagl olarak X-iginlari difraksiyon (XRD)
teknigi ile analiz edildi. Ornek olarak, Sekil 4.11 (a) da yiiksek (3.9) ve (b)
dusuk pH (1.9) degerlerinde uretilmis Co filmlerin XRD desenleri gértlmektedir.
Sekilden goruldugu gibi, yuksek pH degerlerinde buyutulen film igin fcc yapinin
uc¢ karakteristik piki, (111), (200) ve (220), sirasiyla 44, 52 ve 75 derece
civarinda acik olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu, blyutilen filmin fcc yapiya sahip
oldugunu goéstermektedir. Denge sartlari altinda, oda sicakliginda saf Co hcp
yaply! olugturmakla birlikte elektrodepozisyon teknigi ile oda sicakhiginda fcc
yapida kristallestigini gosteren c¢alismalar da mevcuttur (Armanyov 2000,
Cavallotti ve ark. 2003). Elektrodepozit edilen saf Co filmlerin fcc yapiya sahip
olmasi depozisyon sirasinda ortaya cikan hidrojenin metal (Co) iyonlari ile
birlikte depozisyonundan ve/veya ayrismasindan dolayi hcp 6rguyu bozmasiyla
aclklanabilecegi ileri surtlmuastur (Nallet ve ark. 1996). Yuksek pH’da buydatilen
film (sekil 4.11 a) igin piklerin siddetlerine gore sirasi (200), (111) ve (220) dir.
iki en siddetli pikin, [burada (200) ve (111)] integre siddetlerinin (pikin altindaki
toplam alan) orani lyo/l111 =2.64 dir. Bu deder tamamen rastgele yonelmis fcc
Co’in ayni duzlemler icin beklenen degerinden (0.40) ¢cok daha buyuktur ki
yuksek pH’da buydtilen Co filmlerin kuvvetli bir (100) ydnelimine sahip
oldugunu gosterir. Sekil 4.11 (a) da XRD spektrumu verilen numune icin (111),
(200) ve (220) duzlemleri arasindaki uzakliklar siraslyla
d411=(0.20309+0,00495) nm, d200=(0,17585+0,00361) nm,
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d220=(0,12450+0,00158) nm dir. Bu U¢ duzlemin agisal konumlarini ve Miller
indislerini kullanarak numunenin orgu sabiti en kuguk kareler yontemiyle
(0,35249+ 0,00677) nm olarak bulundu. Yapilan hesaplamalardan duzlemler
aras! uzakhklar ve orgu sabiti degerlerinin literatirde (Cullity 1978) verilen
degerlerle ortalama olarak %5 daha az bir hata ile uyumlu oldugu
anlasiimaktadir. Ayrica (111), (200) ve (220) duzlemlerinden gelen piklerin
acgisal konumlarindan ve yari genisliklerinden yararlanarak film icinde bu
yonelimlere ait tane buyuklukleri (t) Scherrer bagintisini (Cullity 1978)
kullanarak hesaplandi ve ortalama tane buyukliga 31 nm olarak bulundu.

Dusuk pHda uretilen Co filmin XRD spektrumundan (sekil 4.11 b)
goruldugu gibi numune yine fcc yapinin piklerini yansitmaktadir. (111), (220),
ve (311) pikleri beklenen agisal konumlarda ortaya ¢ikmaktadir. Bununla birlikte
yuksek pH’da buydtilen filmde gézlenen kuvvetli (200) piki, dusuk pH'da
bayuttlen filmlerde tamamen kaybolmaktadir. Burada iki en siddetli pik 76°
civarindaki (220) piki ve 44° civarindaki (111) pikidir. Bu iki pikin integre
siddetlerinin oraninin lx2/l111 =10,1 olmasi dusuk pH'da Uretilen filmin ylksek
pH’da Uretilenden farkli olarak (220) yénelimine sahip oldugunu gdsterir. Clnku
elde edilen oran, tamamen rastgele yonelmis fcc Co’in ayni dizlemler igin
beklenen degerinden (0.25) (Cullity 1978) cok buyuktur. Sekil 4.11 (b) deki
spektrumda gorulen (220), (111) ve (311) piklerine ait duzlemler arasi uzakliklar
beklenen degerler ile %5 den daha az bir hata ile uyumludur (bakiniz tablo 4.3).
Bu piklerin agisal konumlarindan ve Miller indislerinden yararlanarak, en kuguk
kareler yontemiyle elde edilen 6rgu sabiti (0.35395+0.0055299) nm dir. Bu
deger de gercek deger ile %5 oraninda uyumludur. (220), (111) ve (311)
dizlemleri igin hesaplanan ortalama tane buyuklugu 35 nm dir.

Sekil 4.12 de (a) yuksek pH (3.9) ve (b) dustik pH (1.9) da depozit
edilmis Co-Cu filmlerin XRD desenleri verilmistir. Yuksek pH’da fcc yapinin
(111), (200) ve (311) duzlemlerinden gelen yansimalar sirasiyla 44°, 52° ve 92°
civarinda gorulmektedir. Sekilde 41° civarinda goérulen pik hcp yapinin (10.0)
yansimasidir. Bu, yuksek pH’da dretilen filmin karisik (fccthcp) yapida
oldugunu gostermektedir. Ancak sekildeki fcc ve hcp yapiya ait piklerin toplam

alanlari kargilastiriidiginda filmin agirlikli olarak fcc yapiya sahip oldugu
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Sekil 4.11: Oda sicakliginda, 5 um kalinhiginda, -1.6 V depozisyon
potansiyelinde, (a) pH=3.9 ve (b) pH=1.9 olan c¢oOzeltilerden Uretiimis Co
filmlerin XRD spektrumlari
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anlasiimaktadir. Bu, Co-Cu filmlerin kristallesmesinde Cu’in daha baskin rol
oynadidina isaret etmektedir. Zira Cu fcc yapida kristalize olmaktadir. Diger
taraftan, Co-Cu filmler dustik pH da buydtuldigu zaman sadece fcc yapidan
kaynaklanan (111), (200) ve (311) yansimalarina ait pikler gorulmektedir (Sekil
4.12.b). Sekilden acgikga goriliyor ki hcp yapinin higbir piki mevcut dedgildir.
Filmin Cu icerigi yaninda disen ¢ozelti pH'inin kristal yapiyi saf fcc yapiya
donusturdugu anlagiimaktadir. Co-Cu alasim filmlerinin fcc yapida olusmasi
filmlerin Cu muhtevasina atfedilmistir (Peter ve ark. 2001). Eger bu tamamen
dogru olsaydi, yuksek pH da buyutulen Co-Cu filmlerin de fcc yapida olmasi
gerekirdi. Oysa yuksek pH da buyuatilen filmlerimizde karigik (fcct+hcp) yapi
g6zlenmektedir. Co-Cu alasim filmlerimizde ylksek pH da karisik, dusuk pH da
sadece fcc yapinin olugsmasi, bu filmlerin kristal yapi olusumunda Cu igerigi
yaninda ¢ozelti pH’'inin da etkin oldugunu goéstermektedir. Daha 6nce de isaret
edildigi gibi hidrojen konsantrasyonu c¢ozelti pH'ina baghdir. Hidrojenin
depozisyon olayina eglik etmesi, degisen pH ile birlikte kristal yapinin
degisebilecedini gbz 6nunde tutmak gerekir. Bunun yaninda sekil 4.12°de her
iki spektrumda 44° ve 52° civarindaki siddetli pikin yanlarinda daha kigik
piklerin varigi Co ve Cu’in ayri faz halinde ortaya ciktiginin bir gdstergesi
olabilir.

Yuksek pH’da (sekil 4.12.a) Uretilen numune igin fcc yapiya ait en siddetli
ilk iki pikin integre siddetlerinin orani, ly/l111 =0,24 oldugundan, tamamen
rastgele yonelmis Co icin beklenen degerden (0.40) daha kuguktir. Bu nedenle
yuksek pH’daki film ic¢in fcc fazinin (111) tercihli yonelimine sahip oldugu
sOylenebilir. Spektrumda gorulen fcc fazinin (111), (200) ve (311) duzlemleri
arasindaki uzakliklar siraslyla d111=(0,20519+0,00507) nm,
d200=(0,17801+0,00371) nm, d311=(0,10716+0,00104) nm dir. Bu ¢ dizlemden
gelen piklerin agisal konumlari ve Miller indisleri kullanilarak numune igin orgu
sabiti a=(0,35534+0,00654) nm olarak hesaplandi. Goruldugu gibi 6rgu sabiti
fcc yapidaki Co (0.35446 nm) ve Cu (0,36148 nm) in drgu sabitleri arasinda
bulunup Co 6rglu sabitine daha yakindir. Bu film bilesiminde daha fazla Co

oldugunu ispatlamaktadir ki, ICP ile yapilan kimyasal analiz verileri de bu
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sonucu dogrulamaktadir. Ayrica bahsedilen fcc fazinin dizlemler igin ortalama
tane buyuklugu 15 nm dir.

Dusuk pH'da sadece fcc yapiya sahip filmin XRD spektrumunda (sekil
4.12.b) en siddetli iki pik icin integre siddetler oranlanirsa lyp/l1111=0,27 degeri
elde edilir. Sonucun beklenen degerden (0,40) klguk olmasi filmlerin tipki
yuksek pH’da Uretilen filmler gibi (111) yonelimine sahip oldugunu gosterir.
Buradan farkh pH’larda dretilmis Co-Cu filmlerinin  yoneliminin  pH’la
degismedigi sonucu c¢ikarilabilir. fcc’nin (111), (200) ve (311) duzlemleri
arasindaki uzakliklar, siraslyla d111=(0,20501+0,00506) nm,
d200=(0,17802+0,00371) nm, d311=(0,10697+0,00103) nm olarak
hesaplanmigtir. Bu U¢ duzlemden yola ¢ikarak bulunan o6rgu sabiti
a=(0,35463+0,00653) nm dir. Ayrica en siddetli G¢ duzlem arasinda ortalama
tane bayukligu 17 nm dir.

Filmlerin yapisal 06zelliklerini Cu konsantrasyonuna bagh olarak
incelemek igin saf Co (Sekil 4.11 a) ve 0.01, 0.02 ve 0.04 mol (Sekil 4.12 a) Cu
iceren ¢ozeltilerden Uretilmis Co-Cu filmlerin XRD spektrumlari alindi. Sekil
4.13’'de 0.01 (a) ve 0.02 (b) mol Cu igeren cozeltilerden Uuretilmis filmlerin
spektrumlari verilmistir. Sekil 4.13.a’daki spektrum incelendiginde 0.01 mol Cu
iceren elektrolitten hazirlanan bir filmin kristal yapisinin hcp oldugu
anlasiimaktadir. Cunktd Co’in hcp yapisindan kaynaklanan en siddetli u¢ piki
42°, 44° ve 94° yakinlarindaki agilarda gorulmekte olup bunlar sirasiyla, hcp
yapinin (10.0), (00.2) ve (20.1) dizlemlerinden gelen yansimalardir. Ayrica hcp
yapinin varhgini dogrulayan diger yansimalarda sekil Gzerinde isaretlenmigtir.
En siddetli iki pikin integre siddetlerinin orani l4g.0/lo02=15.4 oldugundan filmin
tercinli  yont (10.0)dir. hcp vyapi igin duzlemler arasi uzakliklar
d10.0=(0,21573+0,00564) nm, doo2=(0,20309+0,00495) nm ve
d20.1=(0,10470+0,00096) nm olup 6rgu sabitleri a=(0,24911+0,00552) nm ve
c=(0,40618+£0,00124) nm dir. Bulunan degerler literatirdekiler ile uyum
icindedir (Cullity 1978). (10.0), (0.02) ve (20.1) duzlemleri i¢in tane buyuklikleri

sirastyla 29 nm, 48 nm, 16 nm olarak hesaplandi.



51

s00

oo 4 (111)

g00 -

200 4

400 A

Siddet (cps)

300 4

10.0 (200)
200 -

(220) (311)

100

I:I T T T T T 1
40 a0 g0 70 80 80 100
2 teta (derace)

Faa

600 1 (111)

200 A

400

300

Siddet (cps)

(200)

200 A
‘ (220)
(311)
100

I:I 1 T 1 T 1 1
A0 a0 A0 70 a0 a0 100
2 teta (derece)

Sekil 4.12: Oda sicakhginda, 5 um kalinliginda, -1.6 V depozisyon
potansiyelinde, (a) pH=3.9 ve (b) pH=1.9 olan 0.04 mol Cu igeren ¢ozeltilerden
uretilmis Co-Cu filmlerin XRD spektrumlari
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Sekil 4.13.b deki 0.02 mol Cu igeren ¢dzeltiden hazirlanan filmin XRD
spektrumu incelendiginde hem fcc hem de hcp yapinin birlikte olustugu
anlasilmaktadir. Clinki, 44° civarindaki en siddetli pik fcc Co-Cu alagimina ait
(111) piki ve 41° civarindaki en siddetli ikinci pik hcp yapiya ait (10.0) pikidir.
Ancak fcc ve hcp ye ait piklerin integre siddetlerinin toplami oranlanirsa
ltee/lncp=1.56 sonucu elde edilir. Buradan fcc yapinin daha baskin oldugu
anlasilmaktadir. Filmde fcc yapinin (111), (200) ve (220) duzlemleri arasindaki
uzakhklar dq11= (0,20500£0,00505) nm, d200=(0,17756+0,00369) nm ve
d220=(0,12548+0,00161) nm ve o6rgu sabiti a=(0,35402+0,00670) nm olarak
hesaplandi. Kolay sekilde karsilastirmak agisindan yapisal analiz ile ilgili butin
verilen tablo 4.3’'de 6zetlenmistir. Tablo hazirlanirken XRD spektrumlarinin
sadece en siddetli U¢ piki degerlendirilmigtir. Bunlar da kristal yapi tayini icin
genellikle yeterli olmustur.

Cozeltideki Cu konsantrasyonun, Co-Cu filmlerin kristal yapisini
etkiledigi gorulmektedir. Saf Co fcc yapida olmasina ragmen 0.01 mol Cu
iceren ¢oOzeltiden buyutiimus Co-Cu filmler tamamen hcp yapiya sahip iken
oysa 0.02 ve 0.04 mol Cu igeren ¢ozeltiden buyUtilmus filmlerde ise karisik

(fcc+hcp) faza sahiptir.
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Sekil 4.13: Oda sicakhdinda, 5 um kalinliginda, -1.6 V depozisyon
potansiyelinde, (a) 0.01 mol ve (b) 0.02 mol CuSO4 konsantrasyonuna sahip
cozeltilerden uretilmis Co-Cu filmlerin XRD spektrumlari
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Tablo 4.3: Ayni kalinlikta (5 um) ve depozisyon potansiyelinde (-1.6 V) uretilmis
Co ve Co-Cu filmlerin ¢ozelti pH 1 ve Cu konsantrasyonuna gore yapilmig XRD
sonuglari (Co In érgu sabitleri: fcc igin a=0,3544 nm, hcp igin a=0,2507 nm,

¢=0,4070 nm)*

N20 N21 N22 N30 N40 N3 N9 N12
pH 3.9 24 1.9 3.9 3.9 3.9 22 1.9
Cu Konsant. (M) 0 0 0 0.01 0.02 0.04 0.04 0.04
Kristal Yapi fcc fcc fcc hcp fcc fcc fcc fcc
~ hcp hcp
Orgi Sabiti (nm)a | 0,3525 | 0,3547 | 0,3540 | 0,2491 | 0,3450 | 0,3553 | 0,3554 | 0,3546
20 (der)c 51 ,;360 75,-960 76,661 21422(2) 44,-141 44,-1 00 44,-260 44,-1 40
d (nm) 0,1758 | 0,1252 | 0,1250 | 0,2157 | 0,2055 | 0,2052 | 0,2045 | 0,2050
1 oik hkl (200) (220) (220) (10.0) (111) (111) (111) (111)
* t (nm) 32,75 26,75 28,59 29,24 18,02 15,82 15,40 15,79
Siddet 100 100 100 100 100 100 100 100
20 (der) | 44,580 | 44,602 | 44,561 | 44,580 | 41,480 | 51,280 | 51,520 | 51,270
d (nm) 2,0309 | 2,0299 | 2,0317 | 2,0309 | 2,1752 | 1,7801 | 1,7724 | 1,7802
5 bik hkl (111) (111) (111) (00.2) | (10.0) (200) (200) (200)
* t (nm) 34,09 36,71 37,35 47,99 33,33 14,94 14,28 16,48
Siddet 40,9 13,8 18,6 9,3 92,9 21,6 18,6 26,2
20 (der) | 76,441 | 92,460 | 92,616 | 94,739 | 51,420 | 91,920 | 92,220 | 92,120
d (nm) 1,2450 | 1,0667 | 1,0653 | 1,0470 | 1,7756 | 1,0716 | 1,0689 | 1,0697
3 ik hkl (220) (311) (311) (20.1) (200) (311) (311) (311)
" t (nm) 25,94 19,41 19,37 16,30 18,38 15,47 18,14 18,90
Siddet 4,7 3,6 3,9 3,7 29,5 15,6 15,5 17,3

* Tabloda verilen 20 difraksiyon agisini, d dizlemler arasi uzakhgi, (hkl) miller indislerini, a fcc

ya da hcp yapidaki 6rgu sabitini, ¢ hcp yapiya ait 6rgu sabitini, belirtir
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4.5 Manyetorezistans Olgiimler

Co ve Co-Cu filmlerin MR 0zellikleri depozisyon potansiyeli, kalinlk, pH
ve Cu konsantrasyonuna gore incelenmistir. MR grafiklerinden goruldagu gibi
Co ve Co-Cu filmlerde BMR artan manyetik alanla artmakta EMR ise artan
manyetik alanla azalmaktadir yani filmler anisotropik magnetorezistans (AMR)
davranis gostermektedirler. Gozlenen AMR 3 kOe civarinda doyuma
ulasmaktadir. Grafiklerde BMR ve EMR igin ikiser pik gortlmesi ferromanyetik
malzemelerin  histerisis  6zelliginden  kaynaklanir.  Yani bu  pikler

manyetizasyonun sifir oldugu koersitive alanlara karsilik gelmektedir.

a) Depozisyon Potansiyeli

Sekil 4.14.a ve 4.14.b'de sirasiyla -1.4 V, -1.7 V depozisyon
potansiyellerinde, pH degeri 3.9 olan C c¢o6zeltisinden buyutilmadg, 5 pm
kalinliga sahip Co-Cu filmlerin MR egrileri verildi. -1.4 V -1.8 V arasindaki katot
potansiyellerinde Uretilmis filmlerin BMR ve EMR degerlerinin depozisyon
potansiyeli ile ¢ok etkilenmedidi goruldi. Benzer sonuglar Co filmlerde de

gOzlendi.

b) Kalinhik

-1.6 V katot potansiyelinde, pH degeri 1.9 olan C ¢dzeltisinden uretilmisg,
3 um ile 6 ym arasinda kalinliga sahip Co-Cu alagim filmlerinin BMR ve EMR
degerlerinde buyuk farklar gdézlenmedi. Sekil 4.15.a’da ve 4.15.b’de 3 ym ve 5
pm  kalinliklarindaki Co-Cu filmlerinin MR grafikleri verilmistir. Sekillerden

goruldugu gibi bu iki filmde BMR ve EMR hemen hemen ayni dedere sahiptir.
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Sekil 4.14: a -1.4 V ve b -1.7 V depozisyon potansiyelinde, 3.9 pH degerindeki
C cozeltisinden uretilmig, 5 um kalinlikli Co-Cu filmlerin MR egrileri
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Sekil 4.15: a 3 ym ve b 5 ym kalinhga sahip -1.6 V katot potansiyelinde, pH
degeri 1.9 olan C ¢ozeltisinden Uretilmis Co-Cu filmleri icin MR egrileri
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c)pH

Sekil 4.16'de kalinligi 5 ym olan, -1.6 V katot potansiyelde, ¢ozelti A’dan
uretilmis Co filmlerin ylksek pH (3.9) ve dusuk pH (1.9)da elde edilen MR
egrileri verilmektedir. Egrilerden yola ¢ikarak Co filmlerin farkl pH’lardaki BMR
ve EMR degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu bulundu. Sekil 4.17°de ise Co
filmleri ile ayni sartlarda, ¢ozelti C’den buyutilmuas Co-Cu filmlerin MR egrileri
verildi. Buna gore filmlerin yuksek pH (3.9)’da dustuk pH (1.9)da oldugundan
daha buyik BMR ve EMR degerlerine sahip oldugu goéraldu.

d) Konsantrasyon

Co c¢ozeltisindeki Cu konsantrasyonunun arttirilarak film igindeki Cu
bilesiminin kontrol edildigi, yuksek pH degerine sahip c¢ozeltilerden, -1.6V
depozisyon potansiyelinde, 5 ym kalinliginda buyutilen filmlerin MR grafikleri
Sekil 4.14°de verildi Sekillerden de goruldugu gibi ¢ozeltinin hig Cu icermedigi
ya da 0.005M Cu igerdigi durumda MR egdrileri oldukga dalgahdir. Cozelti
icindeki Cu konsantrasyonu arttikca MR grafiklerinde daha dizgtn egriler elde
edildi. Cu bilesimi kontrol edilerek buyuatulen filmler arasinda 0.04M Cu iceren
¢ozeltiden uretilmis filmin MR egrisi digerlerine gére oldukga dizgun oldugu
gorulmektedir. Co c¢ozeltisindeki Cu molaritesi 0.04M’dan daha ylksek

degerlere arttirllarak MR degisimi incelenebilir.
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—a—Boyuna a
3 —a— Enine

MR (%)

10

—a— Boyuna b
—a—Enine

MR (%)

Sekil 4.16: Ayni katot potansiyelinde(-1.6 V) ve ayni kalinlikta(5 ym), a pH=3.9,
b pH=1.9 degerlerine sahip A ¢dzeltisinden Uretilmis Co filmlerin MR egrileri
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Sekil 4.17: Ayni kalinlikta (5 ym) ve ayni depozisyon potansiyelinde (-1.6 V) a
pH=3.9, b pH=1.9 olan C ¢6zeltiden buayutilmig Co-Cu filmlerin MR egrileri
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Sekil 4.18: a; 0, b; 0.005, c; 0.01, d; 0.02, e; 0.03, f; 0.04 mol Cu igeren, pH
degeri 3.9 olan ¢ozeltilerden, -1.6 V katot potansiyelinde uretilmig, 5 pm
kalinhga sahip filmlerin MR egrileri
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5. TARTISMA

Elektrodepozisyon diger tekniklere kiyasla mikro yapili malzemeleri
uretmek igin kullanilan en pratik ve ekonomik yontemdir. Bolimimuzde bu
yapilari Uretmek icin kullanilan deneysel diizenek TUBITAK yardimiyla
kurulmustur. Co ve Co-Cu filmleri elektrodepozisyon yontemiyle, kendi
iyonlarini igceren c¢ozeltilerden, Ti alttabaka Uzerine, farkli depozisyon
parametreleri g6z énunde tutularak bayutaldi

Oncelikle filmlerin depozisyon potansiyellerini belirlemek amaciyla Co ve
Co-Cu c¢ozeltilerinin karakterizasyonlari donusumli voltametri (CV) teknigi ile
incelendi. Buradan yola gikarak Co’'in depozisyon potansiyeli -1.6 V olarak
belirlendi. Segilen bu potansiyelde Co’dan daha soy olan Cu da depozit olur.
Boylece Co ve Cu iyonlarini iceren ¢ozeltiden alasim filmleri buyuttlebilir.
Filmlerin blUyUme mekanizmalari akim zaman gegisleri kaydedilerek incelendi.
Ayni ¢ozelti pH'1 ve katot potansiyelinde, farkl kalinlikta Uretilen filmlerin sabit
akimda buyumesi depozisyonun karali oldugunu goésterir. Hem Co hem de Co-
Cu filmlerin akim zaman geciglerinden elde edilen sonuca goére akim, katot
potansiyelinin artmasiyla artmaktadir ancak pH ile dnemli degisiklik gdézlenmez.
Bunun yaninda Co ve Co-Cu filmlerin bliyume modlar arasindaki fark Cu
konsantrasyonuna goére incelenmis filmlerin akim zaman gecislerinde goze
carpar. Co filmlerin blyumesi esnasinda baslangicta gézlenen keskin pikler,
Co-Cu filmleri icin ¢Ozeltideki Cu miktari arttikga giderek kaybolmaktadir.

Filmler alttabakadan sokuldukten sonra tartildilar ve tartilan kutleler
nominal kltleler ile karsilastirildi. Buradan yola ¢ikarak akim verimliligin %80
oldugu bulundu. Hazirlanan filmlerde buatin yukin kitleye doéndsmedigi
anlasilmaktadir. Akim verimliliginin dusuk olmasi hidrojenin depozisyona eslik
etmesinden kaynaklanabilir. Filmlerin kimyasal analizleri ICP-AES teknigi ile
yapildi. Elde edilen sonuglara gére depozisyon potansiyeli, kalinlik, ¢ozelti pH’i
gibi parametreler filmlerdeki Co ve Cu oranini ¢ok etkilememektedir. Farkli
depozisyon kosullarinda uretilmis filmlerde Co %90, Cu %10 civarindadir.
Ancak c¢ozeltideki Cu konsantrasyonu degistirilerek hazirlanan filmlerde Cu

konsantrasyonu ile birlikte filmdeki Cu orani da artmaktadir.
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Filmlerin yapisal analizleri pH ve Cu konsantrasyonuna bagh olarak X-
isini difraksiyon (XRD) teknigi ile incelendi. Yiksek pH degerlerinde Uretilmis
Co filmlerin XRD spektrumlarinda filmin fcc yapinin U¢ karakteristik piki olan
(111), (200) ve (220) pikleri gorulmektedir. Oda sicakliginda, denge sartlarinda
Co hcp yapi gosterirken elektrodepozit edilmis filmlerde fcc yapi gdstermesi
Co’iIn  hidrojen ile birlikte depozisyonundan ya da ayrismasindan
kaynaklanabilir. Spektrumda gorulen piklerin giddetleri oranlandiginda yuksek
pH’da buydtilen Co filmin, kuvvetli bir (100) ydnelimine sahip oldugu goruldd.
Duzlemler arasi uzakliklar ve 6rgu sabiti hesaplandi. Elde edilen degerler
literatlrdeki deg@erler ile uyumludur. DUsuk pHda Uretilen Co filmin XRD
spektrumunda (220), (111) ve (311) duzlemlerinden gelen yansimalar
gorulmektedir. Bu yansimalardan yola gikarak filmin fcc yapida olduguna karar
verildi. Spektrumundaki integre siddetler oranlanarak filmin tercihli yonelimi
(220) olarak bulundu. DUzlemler arasi uzakliklar ve 6rgu sabiti hesaplanarak
literaturdeki degerler ile uyumlu sonuglar bulundu.

Yuksek ve dusuk pH'da Co-Cu filmlerin XRD spektrumlari elde edildi.
Yuksek pH'da Uretilen film icin en siddetli pikler fcc yapinin (111), (200) ve
(311) dizlemlerinden kaynaklanan piklerdir. Bunun yaninda hcp yapidan
kaynaklanan (10.0) piki de gozlenmigtir. Dolayisiyla yuksek pH’da uretilen film
karisik (hcp+fcc) yapr gostermektedir. Ancak sekildeki fcc ve hcp yapiya ait
piklerin toplam alanlari kargilastirildiginda filmin agirhikh olarak fcc yapiya sahip
oldugu anlasiimaktadir. Bu, Co-Cu filmlerin kristallesmesinde fcc yapiya sahip
Cu’in daha baskin rol oynadigina isaret etmektedir. Dusuk pH’da Uretilen filmde
ise yalnizca fcc yapinin (111), (200) ve (311) pikleri gorulmektedir. Filmin Cu
icerigi yaninda dusen ¢ozelti pH'inin kristal yapiyi saf fcc yapiya dénustlrdigu
anlasiimaktadir. Yiksek ve dustuk pH’daki film icin fcc fazinin (111) tercihli
yonelimine sahip oldugu soylenebilir. Co-Cu filmler i¢in bulunan 6rgu sabitleri
Co ile Cu’in 6rgu sabitleri arasinda, Co’in 6rgu sabitine daha yakindir. Bunun
sebebi ICP sonuglari ile de uyumlu olacak sekilde film igindeki Co miktarinin
daha fazla olmasidir.

Filmlerin yapisal 0Ozelliklerini Cu konsantrasyonuna bagh olarak

incelemek icin saf Co ve 0.01, 0.02 ve 0.04 mol Cu igeren cozeltilerden
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uretilmis Co-Cu filmlerin XRD spektrumlari alindi. 0.01 M Cu iceren ¢ozeltiden
hazirlanan filmin kristal yapisi hcp’dir. Clnki spektrumda Co’nun hcp
yapisindan kaynaklanan en siddetli ug¢ piki olan (10.0), (00.2) ve (20.1)
dizlemlerinden gelen vyansimalar gorulmektedir. Pik siddetleri birbirine
oranlandiginda filmin (10.0) ydnelimine sahip oldugu gorildu. Piklerden yola
¢clkarak bulunan duzlemler arasi uzakliklar ve 0Orgu sabitleri literatUrdeki
degerler ile uyum igindedir. 0.02 M Cu igeren ¢ozeltiden buyuttlmus filmin XRD
spektrumuna gore film, karigik yapi gostermektedir. CUnki en siddetli pik fcc
Co-Cu alagsimina ait (111) piki ve en siddetli ikinci pik hcp yapiya ait (10.0)
pikidir. Ancak fcc ve hcp ye ait piklerin integre siddetlerinin toplami
oranlandiginda fcc yapinin daha baskin oldugu anlagiimaktadir. fcc yapiya ait
orgu sabiti gergek degere yakin bulundu. Cozeltideki Cu konsantrasyonun, Co-
Cu filmlerin kristal yapisini etkilemektedir. Saf Co fcc yapida, 0.01 mol Cu
iceren ¢ozeltiden buyUtilmids Co-Cu filmler tamamen hcp yapidadir. 0.02 ve
0.04 mol Cu igeren ¢ozeltiden buyutulmuas filmlerde ise karigik (fcc+hcp) yapi
goOzlenmigtir.

Filmlerin magnetorezistans (MR) 6lgumleri oda sicakliginda, +10kOe
arasinda uygulanan manyetik alanlarda, Van der Pauw metoduyla yapildi. Elde
edilen sonuglara gore hazirlanan tum filmler AMR 0zelligi gostermektedir.
Filmlerin MR oOzellikleri depozisyon potansiyeli, kalinhk, pH ve Cu
konsantrasyonu degiskenlerine bagl olarak incelendi. Bu parametrelerden
depozisyon potansiyeli ve kalinhigin hem Co hem de Co-Cu filmlerin MR
degerlerini fazla etkilemedigi goruldid. Co filmlerin degerleri pH ile ¢ok
degismezken Co-Cu filmlerde yuksek pH'da dusik pH'da oldugundan daha
baylk MR degerleri elde edildi. Cu konsantrasyonuna gore incelenen filmlerin
MR  egrileri deg@erlendirildiginde ¢ozeltideki dolayisiyla filmdeki Cu

konsantrasyonu arttikga egrilerdeki sagilmalarin azaldigi tespit edildi.
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TESEKKUR

Yaptigim galismanin her agsamasinda yardimlarindan ve yorumlarindan dolayi
danisman hocam Dog¢. Dr. Mdursel ALPER’e sonsuz tesekkur ederim.
Numunelerin hazirlanmasi i¢in gerekli olan elektrodepozisyon sisteminin
kurulmasi esnasinda maddi destek saglayan TUBITAK’a, filmlerin MR &lgtimleri
icin Macaristan Bilimler Akademisi'ne, ICP dlciimleri icin Balikesir Universitesi
Temel Bilimler Arastirma Merkezi'ne, XRD dlgiimler icin Anadolu Universitesi,
Muahendislik Fakultesi, Malzeme Bilimi Bolumu’'ne tesekkurl bir borg bilirim.
Caligmalarim sirasinda bana her zaman maddi manevi destek olan aileme

tesekkur ederim.
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