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Bu tezde, NiFe ve CoNiFe manyetik alasgimlar1 degisik elektrokimyasal banyo
sartlarinda ¢ok ince Cu tel iizerine elektrokimyasal kaplama yontemi ile elde edildi.
Oncelikle, cesitli kalinliklarda kaplanmis, NiFe/Cu tellerde manyeto-empedans (MI)
etki aragtirilmistir. MI sonuglari, maximum MI etkinin gozlendigi frekansin, kaplama
kalinliginin artmasi ile azaldigini1 gostermistir. H=7400 A/m’ lik manyetik alanda MI
etkinin buyukligi, 55 kHz’ lik siirtici akim frekansinda 180 dakikalik kaplama igin,
% 750 olarak gozlenmistir. EDX spektrum analizlerinden bu filmin kompozisyonu
%78.21 Ni, %19.329 Fe ve %1.4 S ve Cl olarak hesaplanmistir. Bu filmin coercivitesi
~94 A/m’ dir.

Ikinci olarak, NiFe filmlerine Co katkilamasi arastirilmistir. CoNiFe filmlerinin
elde edilmesi sirasinda metal tuz konsantrasyonu, kaplama potansiyeli, kaplama zamani,
kaplama sicakligi, ¢ozeltinin kanistirllma hizi  gibi  elektrokimyasal kaplama
parametreleri sabit tutulmustur. En iyi manyetik 6zellikler ve yiizey gorilintiisii i¢in,
CoNiFe filmleri degisik pH’ 11 ¢ozeltilerden elde edilmistir. CoNiFe/Cu tellerde
gozlenen en yliksek MI oran1 145 kHz’ lik siiriicii akim frekansinda % 161.609 olup,
pH 2.4 ¢ozeltisinden elde edilen bu numunenin coercivitesi 51.589 A/m’ dir. EDX
spektrum analiz sonuglarindan film kompozisyonu, % 22.14 Co, % 59.94 Ni,
% 17.92 Fe olarak hesaplanmustir. Filmde higbir safsizlik gézlenmemistir. Elektroliz
banyosunun pH’ sinin artmasi coerciviteyi artirmistir.

CoNiFe filminin manyetik 6zelliklerine filim kompozisyonun etkilerini ¢alismak
icin, kaplama ¢ozeltisine ¢esitli oranlarda Co'? ve Fe'siilfat tuzlari eklenmistir. 32 adet
degisik kompozisyona sahip CoNiFe/Cu filmi {tretilmistir. Filmdeki Co oraninin
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artirilmasi sonucunda filmin coercivitesinin arttigr gézlenmistir. pH 2.6 ¢ozeltisinden
180 dakika siiresince kaplanmis numunede H=7400 A/m manyetik alan altinda 40 kHz’
lik stirticti akim frekansinda gézlenen MI etkinin biiytikligi % 299.519°dur. Bu numune
% 18.97 Co, % 49.6 Ni, % 31.43 Fe kompozisyonuna sahip olup filimde higbir safsizlik
gozlenmemistir.

ANAHTAR KELIMELER: NiFe, CoNiFe, manyetik ince filmler, elektrokimyasal
kaplama, manyeto-empedans etki
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In this thesis, NiFe and CoNiFe magnetic alloys were prepared by
electrodeposition technique on thin Cu wires under different electrochemical bath
conditions. Firstly, magnetoimpedance effect, MI, in NiFe/Cu wire with various plated
NiFe thicknesses was investigated. MI results show that the frequency where the
maximum MI occurs, decreases with increasing plating thickness. The magnitude of the
MI ratio under H= 7400 A/m was obtained % 750 for 180 minutes plated wire at 55 kHz
driving current frequency. From the EDX microanalysis, the film composition was
evaluated to be 78.021 % Ni, 19.329 % Fe and also 1.4% S and Cl. The coercivity of
this film was ~94 A/m.

Secondly, Co substitution to NiFe films was investigated. In order to obtain the
best magnetic properties and surface appearances the CoNiFe films were produced at
various electrolysis bath pH, while the other electrolysis bath conditions, such as; metal
salts concentration, plating voltage, plating time, plating temperature were kept
constant. The highest MI ratio, 161.609 % at 145 kHz driving current frequency and
51.589 A/m coercivity was obtained for the pH 2.4 solution in CoNiFe/Cu wire. It was
also evaluated from EDX spectrum, this film has 22.14 %Co, 59.94 % Ni, 17.92 % Fe
composition with no impurities. Coercivity increases with increasing electrolysis bath
pH.

In order to study the effect of the compositions on the magnetic properties of
CoNiFe films, various concentration of Co™ and Fe'* sulfate salts were added into the
electrolysis bath. CoNiFe/Cu films with 32 different compositions were produced.



When the percentage of Co was increased, the coercivity of the films was increased. It
was also observed that the magnitude of MI ratio under the H=7400 A/m can reach
299.519 % at 40 kHz driving current frequency for 180 minutes plated wire at pH 2.6.
This sample has a composition of 18.97 % Co, 49.60 % Ni, 31.43 % Fe with no
impurities.

KEYWORDS: NiFe, CoNiFe magnetic films, electrodeposition, magnetoimpedance
effect
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AILEME ve TUM SEVDIKLERIME



1.GIRiS

Manyetik ince filmlerle alakali ilk calismalar 19. yiizyilin sonlarinda August
Kundt tarafindan yapilmistir [1]. Ferromanyetik filmlerin optiksel 6zellikleri dncelikli
calisma konusuyken 1950’ lerde bu calismalar bilgisayar teknolojisine dogru
yonelmistir [1]. Manyetik ince film kaplamalar1 bugiin teknolojinin bir¢ok dalinda
kullanilmaktadir. Elektronik devrelerde, optoelektronik alet ve sensorlerde, dokunmatik
ekranlarda, plazma goriintiileme, CD, DVD ve teyplerde, uzay teknlojisinde, iletisim
araclarinda, alternatif gii¢ kaynaklarinda, kiiclik motorlarda, mikro makinelerde, yar1
iletken endiistrisinde (MOS, HMOS, CMOS, NMOS.... gibi), otomotiv ve biomedikal
sektoriinde yani teknolojinin bir¢ok alaninda kullanilmaktadir [2,3].

Ince film magnetik materialleri 6zellikle bilgisayar ve kontrol sistemlerinde veri
saklamak icin ticari anlamda genis ¢apli kullamlmaktadir. Ozellikle disketlerde, CD ler
de ve birgok manyetik bilgi kayit sistemlerinde bilgileri okumak i¢in ferromanyetik ince
film okuyucu kafalarina ihtiya¢ oldugu bir¢ok calismada bildirilmistir [4,5]. 1962 de
128 kelime kaydedebilen UNIVAC 1107 disk kullanilmustir. Ince film magnetik
materialleri 6zellikle bilgisayar ve kontrol sistemlerinde veri saklamak ig¢in ticari
anlamda genis ¢aplt kullanilmaktadir. [1]. Teknolojide kullanilan ilk ince filmler
sonraki yillarda gelistirilerek daha kiigiik boyutlara indirgenmis ve teknolojik
uygulamalar bakimindan daha hizli donanimlar gelistirilmistir. Bu yapilarin
arastirilmast ve bu konuda calisilmasi bir¢cok yeni fiziksel yontemin kesfine sebep
olmustur. Geleneksel olarak bilinen alasimlar artik artan talebi karsilamamaktadir.

Sputtering ve evaporation metodu ile biiyiitiilen manyetik ince filimler oldukga
uzun zamandir yogun bir sekilde calisilmaktadir [6—8]. Fakat ¢ok daha ucuz ve kolay
olan elektrokimyasal kaplama ile toplama metodu ile manyetik ince filimlerin eldesi
yeni bir konu olup simdiye kadar yapilan calismalarda elde edilen filimlerin
homojenligi, kristal yapist ve kalinlig1 gibi parametreler [9,10] arastirilmis olup
manyetik 6zellikleri 6zelliklede manyeto-empedans etki tam olarak arastirilmamustir.

Son zamanlarda, yiliksek hassasiyetli mikromanyetik sensorlerdeki Onemli
uygulamalarindan dolayi, soft amorf ferromanyetik maddelerde gézlenen GMI (Giant
manyeto-empadans) etki yogun bir sekilde calisilmaktadir [11-13]. GMI etki,
numunenin empedansinin dis manyetik alanla degisimi olarak tanimlanir [14,15].
Siirici ac akim ylizey etkisinden dolay1 o6zellikle madde boyunca dis yiizeyde
aktigindan, numunenin en dis bolgesi GMI belirlemesinde 6énemli rol oynar. Biz bu

distaki bolgeleri GMI etkinin kaynaklandigi numunenin etkin manyetik kismi olarak



diisiinebiliriz. Soft manyetik maddeler 6zellikle GMI temel alan sensorlerde duyarh
elementler olarak kullanilabilecek ¢ok iimit verici maddeler olarak goriilmektedir [16].
Simdiye kadar FeSiB, CoSiB ve FeCoSiB tellerinde gézlenen GMI etki yogun bir
sekilde calisilmigtir [17-22]. GMI etki artik filmlere ve seritlere de genisletilmistir.

Elektrokimyasal kaplama ile toplama teknigi disinda elde edilen filmlerin
ylizeyleri tam olarak homojen degildir veya homojen olarak film {ireten sistemler
(6rnegin molekiiler beam epitaxy, sputtering) ¢ok pahali sistemlerdir. Homojen olmayan
filmlerde GMI etki kiigiiktiir. Oysa elektrokimyasal olarak kaplama ile hem homojen
hem de vakum gerektirmeyen ucuz filimler elde edilebildiginden, bu metotla GMI etki
gosteren manyetik filmlerin liretimi daha caziptir. Zaten ayn1 kompozisyona sahip bir
madde sputtering ya da buharlastirma gibi farkli bir teknikle elde edildiginde farkli
ozellikler gosterebilmektedir.

Icte ¢ok iyi iletken bir telin yer aldig1 ve disarida da soft manyetik bir tabakanin
elektrokimyasal olarak kaplandigi numunelerde son zamanlarda GMI etki gézlenmistir.
Cu tel iizerinde, 1- 4 um NiFe manyetik tabakasimin biiyiik bir GMI etki gosterdigi
bulunmustur. GMI etkinin biiyilikligli, Cu telin c¢apina, ¢ozelti konsantrasyonuna,
¢ozelti pH’ na, akim yogunluguna bagl olarak %40’ dan %600’ e kadar degismektedir
[23-28].

Bir¢ok manyetik ince filmin yaninda CoNiFe manyetik ince filmleri manyetik
ozelliklerinden dolayr mikro elektronikte, manyetik kayit depolama ve okuma
sistemlerinde, yazma ve okuma kafalarininin olusturulmasinda kullanilmasi: amaglanan
yeni bir manyetik alagimdir. Manyetik kayit sistemlerinde soft manyetik maddeler kilit
ozellikler tagidig1 i¢in bu sistemlerde manyetik kayit kapasitesini arttirmak i¢in bu ince
filmlerin manyetik 6zelliklerinin gelistirilmesi gereklidir. Ayrica manyetik sensorlerde
kullanilabilen bu ince filmler yiiksek manyeto-empedans (GMI) etki gdstermektedirler
[29,30].

Biz bu ¢aligmada 6nce NiFe daha sonra CoNiFe manyetik ince film alagimlarini
cok ince Cu teller iizerine elektrokimyasal olarak kaplayarak, elde edilen filmlerin

manyetik ve ylizey 6zelliklerini inceledik.



2. INCE FIiLM TEKNiKLERIi

Teknolojideki kullanim alanlarina goére bircok ince film elde etme yontemi vardir.

Burada bunlardan sadece birkag1 anlatilmistir.

2.1 Buharlastirma (Evaporation)

Ince filmlerin kaplanmasinda kullanilan en eski yontemlerden biri olmasina
ragmen metal ve alagimlarin kaplanmasinda halen kullanilmaktadir.

Buharlastirmada numune kaynak maddeden kaplanabilecegi vakum odasinin
icine yerlestirilir. Daha sonra kaynak madde kaynamaya ve buharlasmaya basladigi
sicakliga kadar ya da sliblimlesme sicakligina kadar 1sitilir. Buhar kaynaktan numuneye
taginir ve kati bir film olarak numune yilizeyinde yogunlagtirilir. Bu teknikte kullanilan
vakum, odadaki buhar molekiillerinin serbestce hareket etmesi ve bu buhar
molekiillerinin tiim yiizeyde diizenli olarak yogunlasmasi icin gereklidir. Bu olay
buharlastirma tekniklerinin tamaminda aynidir. Burada tek fark kaynak maddelerin
degisik olmasidir. Iki tane yaygin buharlastirma teknigi vardir. Bunlar;

1- Elektron beam evaporation

2-Resistive evaporation
dir. Elektron beam evoparation’da elektron demeti kaynak madde iizerine gonderilir
(Sekil-1). Dolayisiyla lokal 1sinma ve buharlasma meydana gelir [31]. Resistive
eveporation’da kaynak madde tungusten kap icerisinde yiiksek akim uygulanarak 1sitilir
ve bdylelikle buharlasma gergeklestirilir (Sekil-2). Bircok materyal, buharlastirmayi
smirlayici  6zellige sahiptir. Ornek olarak resistive evaporation’u kullanarak
alimiinyumu buharlagtirmak ¢ok zordur. Bu iki yontemin se¢iminde, kullanilan kaynak
maddenin faz gecisi 6zelliginden yararlanilir. Ayrica sistemde bulunan direng-1sitici tel,
elektron yayici, iletim, radyasyon, RF-indiiksiyonla 1sitilmis pota, lazer gibi bir¢ok
donanimin farkli olmasi kaplama tekniklerinde farklilagmalar1 saglamaktadir. Her iki

sistemde yliksek vakum gerektirir [32] .
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Sekil-1. Electron beam evoporation sistemi [31]
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Sekil 2.Resistive eveporation Sistemi [32]

2.2 Dokiim (Casting)
Bu yontemde madde bir organik ¢dziicii i¢inde ¢oziinmiis sivi formundadir. Madde

kaplanacak numuneye piiskiirtme(spraying) ya da dondiirme(spining) yoOntemiyle



uygulanir. Taban malzeme dondiiriiliirken siringa ile kaplanacak madde yavascga tabana
bosaltilir. Tabanin donmesinden dolay1 kaplanacak madde yilizeye yayilir. Daha sonra
organik ¢oziicli buharlastirilir ve ¢6ziinen madde ince film olarak numune iizerinde
kalir. Bu yontem organik ¢oziiciilerde kolaylikla ¢oziinen polimerler i¢in kullanighdir.
Olusan filmlerin kalinliklar1 mikrometre boyutundadir. Son yillarda dokiim yontemi,

numuneler iizerine cam materyallerin kaplanilmasinda da kullanilmaktadir.

Sirnga T
Taban Metaryalin birim tabakasi
malzeme ) Kaplama
]
#
Ao
Vakum
baglantisi

Sekil-3. Casting Sistemi [31]

2.3 Piiskiirtme (Sputtering)

Bu yontemde, numune kaynak maddeyle beraber vakum odasinda bulunur
ve diislik basingta ortama soy gaz (Ar vb.) gonderilir. Gonderilen soy gaz atomlar1 RF
glic kaynagi yardimiyla hizlandirilir. Hizlandirilan soy gaz atomlar1 birbiriyle
etkileserek iyon hale gelirler ve daha sonra bu iyonlar hedef malzemeye ¢arptirilarak
ylizeyden atomlar koparirlar. Hedef maddenin atomlari buhar fazindayken taban
malzemeye ¢arparlar ve taban iizerinde yogunlasirlar. Boylece taban iizerinde kaplama

olusur. Yontemdeki temel prensip yiizey atomlarina iyonlar vasitasiyla momentum



transfer edip onlan yerlerinden s6kmektir. Bu yontem evaporation yontemine gore daha

diisiik sicaklik ve daha yiiksek vakum gerektiren bir yontemdir.

RF gii¢
Taban
kaynagi
% , / Hedef malzeme
O
o) ) - %
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O ; = 1 Q/
¢} . )/ 0 u sogutmasi
8 * Scocooooo OO0 0000 G — 8/
0 — o—]
| ¢ |

Argon gazi v

Turbo vakumlayici

Sekil 4. Sputtering sistemi

2.4 Kimyasal Buharlasma ile Kaplama (Chemical Vapour Deposition)

Bu yontemde inorganik, organik ve organometalik maddeler ince film olusturmak
icin baslangic malzemesi olarak kullanilir. Bunlar uygun bir sicaklikta buharlastirilir
ve tastyicl gazlarla reaksiyon ¢emberinin igine tasinir. Gazlarin kimyasal reaksiyonu
sonucu taban malzeme yiizeyinde istenilen kaplama olusur. Kimyasal buharlagsma ile
kaplamada termal ayrisma, oksidasyon, rediiksiyon, hidroliz, nitrit ve carbit olusumu,
sentez reaksiyonlari, gaz akis hizi, sicaklik, basing, baglangic malzemesinin
konsantrasyonu, reaktdr geometrisi olusan filmin yapisim1 etkileyen Onemli
parametrelerdir. Mikro elektronik endiistrisinde kullanilan bu yontemle elde edilen
filmler milkemmel tekdiizelige ve iistiin karakteristik Ozelliklere sahiptir. Yiiksek
kaplama sicakligi (600 °C den biiyiik) ve diisiik kaplama oram yontemin temel
problemleridir. Cok kompleks bir yontem olup ¢ok diisiik basing gerektirir. Diisiik
sicakliklarda (silikon i¢in 600 °C’ den diisiik) kaplanan maddeler genellikle amorftur.
Yiiksek sicakliklarda (silikon igin 900—1100 °C ) ise polikristal fazlar elde edilir.
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Tablo—1. Kimyasal buharlastirma yonteminde kullanilan baglangic maddeleri, tabanlar

ve kaplama sicakligi [33].

Kaplama | Taban malzeme Reaksiyona giren maddeler Kaplama Kristal yapi
maddesi sicakligi

Si Tek kristalli Si SiCl2H2,SiClsH veya SiCls + H2 | 1050-1200 E
Si Si SiHa+H: 600-700 P
Ge Tek kristalli Ge GeCl veya GeHs+H:2 600-900 E
GaAs Tek kristalli GaAs | (CHs)sGa+AsHs 650-750 E
InP Tek kristalli InP (CHs)sln+PHs 725 E
SiC Tek kristalli SiC SiCla,tollien,H: 1100 P
AIN Sapphire AICI3,NH3,H2 1000 E
In202Sn | Cam (CuH3)2Sn(O0CHs3)2,H20,02,H2 | 500 A
ZnS GaAs, GaP Zn,H2S,H> 825 E
Cds GaAs,sapphire Cd, H2S,H2 690 E
Al203 Si Al(CHs)s+ O2 275-475 A

850-1100 A

SiO2 Si AICI3CO2,H: 450 A
SisN4 SiO2 SiH4+02,SiCl2H2+N20 750 A
TiO3 Kuvars SiCl2H2+NH3 450 A
TiC Celik Ti(OC2H3)4+02 1000 P
TiN Celik TiCla,CHa,H> 1000 P
BN Celik BCl3,NH3s,H> 1000 P
TiB2 Celik TiCls,BCl3,Hz >800 P




3. ELEKTROKIMYASAL iNCE FiLM ELDE ETME YONTEMIi

Elektrokimyasal olarak ¢ozeltilerden (genellikle sulu) inorganik filmlerin eldesi,
maddenin ya metalik ya da metalik olmayan tabanlar iizerinde toplanmasiyla
gergeklestirilir [34,35]. Ozellikle istenilen sekillerin elde edilmesi ve biiyiik alanlarn
kaplanmasinda bu yontem avantajlidir [36].

Denetlenen degiskenin potansiyel ya da akim olmasma gore elektroliz
yontemleri potansiyel kontrollii ve akim kontrollii elektrolizler olmak {iizere ikiye
ayrilirlar. Akim denetli elektrolizlerde, elektroliz siiresince azalan madde derisimine
ragmen akimin sabit tutulmasi uygulanan potansiyelin artirilmasi ile miimkiin olur. Bu
potansiyel artisinin sebep olacagi sakincalar1 gidermek amaciyla genellikle tiiketilen
madde siirekli olarak ilave edilerek derisim sabit tutulur.

Potansiyel kontrollii elektrolizle toplanma teknigi ardi ardina elektron degisimi
gerektiren durumlarda istiinlikk saglar [37]. Ayrica geleneksel analitik tekniklerin
uygulamasinda belirlenmek iizere yeterli miktarda reaksiyon iirlinii hazirlamakta da
kullanilir. Elektroliz ortaminda farkli potansiyellerde farkli tepkimelerin meydana
gelme olasilig1 varsa, potansiyel denetli bir elektroliz ile istenilen {iriiniin meydana
gelmesi saglanabilir.

Potansiyel kontrollii elektrolizde bir maddenin elektrolizi sirasinda gecen akim
ve onun integrali yiik, zamanin fonksiyonu olarak baslangi¢ degerinin %1' ine diisene
kadar gozlenebilir. Bu yontemde herhangi bir zamanda Olciilen akim, ortamda
elektroliz edilmeden kalan maddenin derisimi ile orantili olup, sabit bir karistirma

oldugu diistiniiliirse (sabit kiitle aktarim katsayis1) akim iistel olarak diismelidir.

3.1 Elektrokimyasal toplamayi etkileyen faktorler

Faradaymn 1883°de gelistirmis oldugu elektroliz yasalari giiniimiizde de
gecerliligini korumaktadir. Bu yasalara gore
1. Elektriksel akimin neden oldugu kimyasal degisimin miktar1 gecen elektrik
miktariyla orantilidir.
2. Uygulanan elektrigin neden oldugu farkli serbest maddelerin miktar1 bunlarin

esdeger agirliklartyla orantilidir.



Bundan dolay1 gegen elektrik akimi miktarmin belirlenmesiyle iiretilecek kimyasal
degisimin miktar1 hesaplanabilir. Eger elektrot iizerindeki kimyasal degisim sadece
metal kaplamasiysa, kaplanan metalin kiitle miktar1 belirlenebilir. Numune kiitlesinin
kimyasal esitligi biliniyorsa, bu numunenin ¢ozeltide serbest kalacak miktar1 verilen
Coulomb sayisiyla hesaplanabilir.  Numunenin serbest kalacak miktarinin
hesaplanabilmesi i¢in numune agirliginin esdeger-gr’inin bilinmesi gerekir. Bir
elementin ya da bilesigin esdeger-gr’ 1 onun atomik ya da molekiiler agirliginin
reaksiyonda icerdigi elektron sayisina boliinmesiyle elde edilir. Cozeltiden 0,00118 gr
Ag kaplayan elektrik miktar1 1 coulomb olarak tanimlanmigtir. Faraday yasalarindan
faydalanarak herhangi bir elementin 1 gr kaplamasi i¢in gerekli olan elektrik miktari
giimiisiin (Ag) atomik agirliginin 0,00118 veya 96,483 C ile boliinmesiyle bulunur . Bu
miktar Faraday , F olarak tanimlanir.

Reaksiyona giren madde miktari, G

et
95.500

3.1)

ile hesaplanir. Burada i devreden gegen akim (A) , e esdeger-gr ve t zaman (sn) dir.
Elektrolizle toplanmay1 etkileyen faktorlerden birisi akim etkinligidir.
Elektrolizle kaplama sisteminde devreden gecen akimin tamami sadece ¢oOzelti
igerisindeki metal iyonlarinin indirgenmesi i¢in degil ¢6zeltide bulunan hidrojen, nitrat
ve siilfat gibi iyonlarinda indirgenmesine de harcanir. Ve akimin biiyiik bir ¢ogunlugu
hidrojen iyonlarim1 indirger. Bir metal i¢in akim etkisi, metalin indirgenmesinde

kullanilan yiik miktarinin toplam yiik miktarina orani olarak verilmistir [38].

CE = 2«10 (3.2)

top

seklindedir. Akim etkinligi % formunda verilir ve genellikle %100 iin altindadir. Nikel
ve bazi bakir kaplamalarinda akim etkisi %100 diir. Ama diger metal kaplamalar i¢in
ornegin Cr kaplamasinda %25 dir.

Elektrolizle toplanmayi1 etkileyen faktorlerden akim yogunlugu elektrolizle
kaplamadaki temel degiskenlerden biridir. Elektrot alanmi tarafindan boliinen akim

miktar1 olarak tanimlanir.
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J=— (3.3)

Akim yogunlugu kaplamanin gerceklesip gerceklesmedigini, hangi formda
gerceklestigini belirler. Akim yogunlugu elektrot geometrisinin sekline bagli olarak
degisir. Akim koselerde ve noktalarda daha yogunken girinti ve bosluklarda azalir.
Akimin yogunlastig1 bolgelerde metal kaplamasi daha kalindir.

Elektrolizle toplanmada kaplama kalinlig1 kaplama hacmine gore belirlenebilir.

Kaplama hacmi V, kaplama yiizey alani a ve kalinlik h olmak iizere kaplama kalinligi;
h=— (3.4

ile verilir.

Kaplama yogunlugu d, kaplama agirligi w ve kaplama hacmi arasindaki iligkili

d = Vﬂ ile verilir. Bu iki denklemi birlestirirsek;

h=—" (3.5)

elde edilir. Bu durumda istenilen kaplama kalinligini elde etmek i¢in akim yogunlugunu
ve zamani hesaplamamiz gerekmektedir. Faraday yasalarindan kalinlik ve zaman

arasindaki iliski;

h :gzz_lt (3.6)
ad ad

¢ - had (3.7)
Zi

ile verilir [38]. Burada z, elektrokimyasal oranti sabitidir. Es (3.7) istenilen kalinlikta
kaplama yapabilmek i¢in gerekli siireyi belirlememizi saglar.

Iki metal elektrot metal iyonlarmi iceren bir ¢dzeltiye batirildiginda metal
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elektrotlar ve ¢ozelti arasinda elektron aligverigini temel alan bir dinamik denge kurulur.
Higbir dis elektriksel gerilim uygulanmadiginda ¢ozelti igindeki iki elektrot arasina bir
voltmetre baglanirsa, bir elektrotun potansiyelinin digerine gore pozitif oldugu goriiliir.
Metaller ve c¢ozelti arasindaki potansiyel, elektrot potansiyeli olarak isimlendirilir.

Elektrot potansiyeli Nerst esitligi ile verilir:

E=E +(%ln(a/am)) (3.8)

Burada E° metal elektrot i¢in karakteristik bir sabit olup, R gaz sabiti (8.314 J/kmol), T
mutlak sicaklik, n degerlik degisimi ( reaksiyonda yer alan elektronlarin sayisi), a metal
iyonun aktifligi ve an metalin kendi aktifligidir. Genellikle an=1 olarak alinirken, a

aktifligi bir ¢ok ¢6zelti i¢in bilinemediginden, a yerine konsantrasyon (¢) kullanilir.

Tablo-2. Baz1 elementlerin standart elektrot potansiyelleri [38]

Metal/Metal iyon cifti Elektrot reaksiyonu Standart degeri (V)
Au/Au” Au'+e — Au 1.692
Auw/Au® Au*'+ 3e >  Au 1.498
Cu/Cu” Cut+ e - Cu 0.521
Cu/Cu ** Cu’+2 — Cu 0.3419
Fe/Fe™* Fe’* +3¢ — Fe —0.037
Pb/Pb > Pb**+2¢ — Pb —0.1262
Ni/Ni ** Ni*"+2 — Ni —0.257
Co/Co*" Co*+ 2 — Co —0.28
Fe/Fe?" Fe’" + 2¢ — Fe —0.447
Zn/Zn*' Zn®* + 2¢ > Zn —0.7618
Na/Na " Na"+ e > Na —2.71
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3.2 Elektrot Kinetigi

Bir elektrolit ¢ozeltisine metal elektrodun daldirilmasi ve metalin negatif yiikle
yiiklenmesi sonucu, ¢ozeltideki pozitif yiiklii iyonlar elektroda cekilir ve bdylece
araylizeyde bir A¢ i¢ potansiyel farki, yani, bir elektriksel alan olusur (Sekil-6). Ayni
sekilde ¢ozeltiyle temas halindeki ikinci elektrot igcinde bu gegerlidir. Ters isaretli
yuklerin boylece arayiizeyin iki tarafinda birikmesi ile bu bolgede bir elektriksel c¢ift
tabaka olusur. A¢ potansiyel farkli bu gecis bolgesi "elektriksel c¢ift tabaka" olarak
tanimlanir [39,40] ve tiim elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi yiiksek
gradiyent bolgesi (~10™ V) bu bélgededir. Cift tabaka iki bélgeye ayrilir. Elektroda
yakin olan bolgede ¢oziicii molekiilleri ve se¢imli olarak yiizeye tutunmus iyonlar
bulunur. i¢ Helmholtz (IHD) tabakasi adin1 alan bolgede ¢oziicii molekiilleri ile

sartlmamis iyonlar yiizeye tutunmus halde bulunurlar (Sekil-7).

Yardime1 Referans ~ Galisma
elektrot  elektrot elektrodu

\ 17 N\t
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T | T: TOPRAK : l:
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| i - i |
L |T ﬁ l! l_ § : / :
! ACP D P! I I
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Sekil- 6. Ug elektrotlu hiicrede potansiyel gradiyentinin sistematik gdsterimi [40].
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Sekil-7. Cift tabakanin yapisi [39].

Arayiizeyin ¢Ozeltiye dogru olan i¢ kisimda ise ¢ozelti molekiilleri ile sarilmis ve
elektrot ylizeyinde biriken yiikiin tersi olan yiiklii anyon veya katyonlar yer alir. Bu
bolgeye de dig Helmholtz tabakasi denir. Metal yiizeyi ile dis Helmholtz yiizeyi (DHE)
arasinda kalan ve bir potansiyel farkinin bulundugu bélge bilinen kondansatorlerle ayni
ozelligi tasir ve genellikle "¢ift tabaka kapasistansi” olarak bilinir.
Elektrot ylizeyinde film olusumunun (elektrokristallesme) asagidaki
basamaklar1 kapsadigi diisiiniilmektedir (Sekil- 8) [37,341]:
- Elektrot arayiizeyine ¢ozeltideki iyonlarin diffiizyonu,
- Elekron aktarima,
- Elektrot yiizeyi kenarindaki tiim ¢6ziilmiis iyonlarin, elektrot ylizeyinde indirgenerek
iyonlarin yiizeye tutunmasi,
- Yiizeye tutunan atomlarin yiizey diffiizyonu,
- Yabanci bir taban ya da diizgiin bir yiizey iizerinde ¢ekirdegi olusturmak {lizere
ylizeye tutunan atomlarin kiimelesmesi,
- Orgii kenarlarinda yiizeye tutunmus atomlarimn birlesmesi,

- Kristalografik biiyiime ve filmlerin yiizey karakteristiklerinin olugmasi.
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iyon

kitlesel diflizyon

elektron yuzey Olusum
o0 >
000
aktarimi d|fuzyonu 0000
Kiimelesme Olusum merkezleri

Sekil- 8. Taban iizerinde film olusum adimlar1 [41]
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4 DENEYSEL YONTEMLER

4.1 Elektrokimyasal Yontem:

Elektrokimyasal yontem ile film olusturma yontemi temel bazi elemanlar igerir.
Bu elemanlar;
- Potansiyostat sistemi
- Elektrokimyasal hiicre
- Elektrotlar
- Elektrolitik ¢ozelti
seklindedir.

4.1.1. Potansiyostat Sistemi

Potansiyostat bir elektrokimyasal hiicrede elektrot ve ¢ozelti arasindaki
potansiyel farkinin kontrol edilmesinde ya da 6l¢lilmesinde kullanilir. Potansiyostat bir
referans elektroda gore elektroliz hiicresinin katot veya anodunun potansiyelini kontrol
eden bir alettir. Potansiyeli kontrol edilen elektroda c¢alisma elektrodu, devreyi
tamamlayan elektroda karsi elektrot, {lizerinden akim ge¢meyen ve sistemdeki
potansiyelin kontrol edilmesinde kullanilan elektroda ise referans elektrot denir.
Calisma ve karsi elektrot arasina uygulana gerilim (Ey), iki ylizey arasindaki potansiyel
farki ve cozelti igerisindeki gerilim diismesinin (iR) toplamidir. Cozeltide olusabilecek
herhangi bir nedenden dolay1 sisteme uygulanan potansiyelde degisme meydana
gelecektir. Sistemde kullanilan referans elektrot c¢ozelti igerisindeki potansiyel
degisiminin  goriintiilenmesinde ve sistemin sabit gerilim altinda kalmasini
saglamaktadir. Referans elektrot sayesinde potansiyelin bagslangic (En) degerine
cekilmesi olayina geri besleme denir.

Potsansiyostat sistemi, programlanabilir Keithley 230 gerilim kaynagi, Keithley
2182 nanovoltmetre, Keithley 617 elektrometre, IEEE-488 arabirim ve bilgisayarin
uygun bir sekilde bir araya getirilmesiyle olusturulmustur [42].

Sekil-9° da gosterildigi gibi gerilim kaynagi (Keithley 230) kars1 ve caligma
elektrodu arasina baglanarak sinyal jeneratorii olarak kullanildi. Referans ve ¢alisma

elektrodu arasindaki potansiyel fark nanovoltmetre (Keithley 2182) ile dl¢iiliirken, kars1

16



ve caligsma elektrotlar1 arasindan gecen akim ise elektrometre (Keithley 617) ile ol¢iildii.

Potansiyostat sistemini kontrol etmek icin farkli dillerde yazilmis programlar
sayesinde sistem hem sabit potansiyel altinda elektroliz, hem de ¢evrimli voltmetre
seceneklerini gergeklestirebilmektedir.

Eger deney sabit potansiyel altinda yapilacaksa, programa girilen potansiyel
degeri tiim deney boyunca ayni tutulur. Cozelti ile referans elektrot yilizeyinde olugacak
kimyasal olaylara goére ¢aligma elektodunun referans elektroda gore gerilimi
nanovoltmetreyle (Keithley 2182) siirekli olarak kontrol edilir ve olusan farkin gerilim
kaynagi (Keithley 230) ile takviye edilmesi saglanir. Ve elektrometreden (Keithley 617)
Olctilen akim degeri okuma sayisina gore kaydedilerek bilgisayardan gozlenir.

Cevrimli voltametri yapiliyorsa, baslangi¢ gerilimine ulasildiktan sonra,
uygulanan gerilim, tarama yOniine bagli olarak istenilen bir tarama hiziyla,
bilgisayardan istenilen potansiyel araliginda azaltilir ya da arttirilir. Ardindan uygulanan
her bir gerilim degerinde, ¢calisma elektrodunun referans elektroda gore gerilim ve akim
okumalar1 yapilarak, veriler bilgisayardan akim-gerilim grafigi olarak goézlenir. Bu
islemlere tarama i¢in girilen son degere ulasilincaya kadar devam edilir ve bu degere

ulagildiginda baslangi¢ gerilimine gore ters yonde tarama yapilir.

N\
NANOVOLTMETRE
<:> (KEITHLEY 2182)
L
ELEKTROMETRE =
<:> (KEITHLEY 617)
i Teflon
<:> GERILIM oot
g KAYNAGI
KEITHLEY 230 -
( : = Referans ly Calisma
h elektrot / elektrodu

Kars1 elektrot 4—| [~

|

Manyetik
oooa karistirici

Sekil-9. Kaplamanin gergeklestigi potansiyostat sistemi
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4.1.2. Elektrokimyasal Hiicre

Elektrokimyasal hiicre 8.5 cm boyunda, 5.4 cm c¢apinda pyreks camdan yapildi.
Deneyde kullanilacak elektrotlarin diizgiin olarak yerlestirilmesine olanak veren bir

teflon kapak, pyreks cam hiicrenin iizerine yerlestirildi (Sekil-10).

\ T~

L Teflon

= 5 Kapak
Calisma

Ag/AgCl Refererans | /

elektrot

|
Il

¥ elektrodu

—¥  Cutel

Platin kafes / g B LN

elektrot

= Pyreks
— cam hiicre

Sekil-10. Kaplamanin gerceklestigi elektrokimyasal hiicre

4.1.3 Elektrotlarin Hazirlanmasi:

Tim elektrokimyasal calismalar {i¢ elektrotlu hiicrede gerceklestirilmis olup,
calisma elektrodu olarak 50pm capli Cu tel, kars1 elektrot olarak yiiksek saflikta platin
kafes elektrot ve referans elektrot olarak Ag/AgCl (BAS 3M NacCl, ve SCE ye gore -35
mV) elektrot kullanilmistir.

Calisma elektrodu olarak kullanilan Cu telin miimkiin oldugunca piiriizsiiz
olmasina dikkat edildi ve {i¢ elektrotlu hiicreye Sekil-11" de goriilen ¢dzeltinin ¢alisma
elektroduyla temasmi engellemeyen delikli bir cam igerisinde yerlestirildi. Deney

sirasinda her iki taraftan i¢ ¢cap1 0.4 cm, dis ¢cap1 0.6 cm olan teflon kapaklar delikli cam
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tizerine gecirildi. Her iki teflon kapakta da Cu telin i¢inden gegmesine izin verecek
delikler yer almaktadir. Cozelti igerisine batirilmayan kisimda, Cu tel, teflon kapaga

yapistirici ile sabitlendi.

Cu tel
<«—— (50 pmaplt)

b Teflon

A kapak
(e] [e}
olo
(o] (6]
o|o
(o] (e}

6.5 cm 8 8 ) Delikli cam

uzunlugunda olo hiicre
(0] e}
oo
oo
olo
oo
oo
oo

v °p Teflon

kapak

0.4 cm capinda

Sekil-11. Calisma elektrodunun yerlestirildigi delikli cam hiicre

Kullanilan yiiksek saflikta Platin kafes elektrodun ¢ap1 3.4 cm, yiiksekligi 3.2 cm ve
yilizeyindeki delik oran1 %52 dir. Platin kafes elektrot ¢alisma elektroduna gore 550 kat

daha biiyiik alana sahiptir.
4.1.4 Cozelti Hazirlanmasi

CoyFeyNi,/Cu  manyetik tellerinin elde edilmesi i¢in yapilan c¢alismalarin
tiimiinde yiiksek saflikta Ni(SO4),.6H,0O, Fe(S04),.7 HyO, Co(SO4), .7H,0 tuzlari ve
H3BOs, NaCl, C;H4NNaO3S.2H,0, Ci,H,s NaO4S kimyasal maddeleri kullanilmustir.

Istenilen konsantrasyona gore hesaplanan madde miktarlarinin tartimi Precisa
XB220A marka hassas tart1 kullanilarak yapildi. Cozelti, tartimi yapilan maddelerin

deiyonize su igerisinde ¢ozlilmesiyle hazirlanmigtir.
4.2  pH Olciimii
Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’ s1 Jenway 3520 pH metre kullanilarak, c¢ozeltiye

0.IM HCI ve 0.IM NaOH damlatilarak istenilen pH degerine ayarlandi. Deneylerde

kullanilan ¢ozeltilerin tamaminin pH Slgiimleri 10~ liik hassasiyette yapildi.
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4.3  Hysteresis Egrisi Ol¢iim Sistemi (M-H)

Amorf numunelerin manyetik parametreleri olan coercivity, remanent
manyetizasyon, manyetik alinganlik ve anisotropy sabiti degerleri M-H ( manyetik

hysteresis ) egrilerinden yararlanilarak bulunabilir. (Sekil —12)

v

A

Sekil-12. Tipik bir malzemenin uygulanan alan ile manyetizasyonunun degisimi.
Burada H. coercivityi, M; remenant manyetizasyonu, Ms; doyum manyetizasyonu

degerlerini gostermektedir.

M-H 6l¢iimleri Sekil-13¢ de gosterilen sistem kullanilarak yapilmistir. Bu metot
da search bobinleri bir koprii devresi igine yerlestirilmistir. Yani numune yok iken alan
uygulandiginda toplam c¢ikis sifirdir. Search (pick-up) bobinlerin birine yerlestirilen
manyetik malzeme manyetik alana maruz kaldiginda search bobininde olusan voltaj, Vi,

Faraday kanunu ile;
d
Vv, =nyoa(AcH + AM) (4.1)

verilir. Burada p, bos uzayin gecirgenligi, M manyetizasyon, A. search bobinin kesit
alani, A ise numunenin kesit alanidir. Herhangi bir numunenin yoklugunda olusan

voltaj, Vy;
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V, =nu, j—t(Ac H) (4.2)

esitligi ile verilir. Toplam ¢ikis, V, Es. (4.1) ve (4.2) denklemleri arasindaki farktir,

yani;
d
V, =nu, E(ASM ) (4.3)

esitligi ile verilir. Malzemenin manyetizasyonundaki degisim toplam ¢ikisin zaman
integrali ile orantihidir. Bdylelikle elde edilen voltaj integre edilerek M degeri

uygulanan manyetik alanin fonksiyonu olarak bu metotla dl¢iilebilir.

Numune Pick-up bobinleri

Selenoid

| Flux metre l

Sabit | Voltmetre
Direng

—_—

Bipolar Giig

Kaynagi

a

Sekil-13. M-H 6l¢iim sistemi
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Bipolar giic kaynagi tarafindan uygulanan akim, selenoid bobin icerisinde dc bir
manyetik alan olusturur. Numune iizerinden elde edilen sinyalin integrasyonu
Lakeshore Integrating Fluxmeter tarafindan yapilmaktadir. Sonugta uygulanan alan
degeriyle, integre edilen sinyal degeri, bilgisayar vasitasiyla depolanmaktadir.
Numuneden veri alma islemi manyetik alanin, negatif manyetik alandan pozitif
manyetik alana ve tekrar pozitif manyetik alandan negatif manyetik alan degerine
degistirilmesi siiresince gergeklestirilir. Bilgisayarda depolanan manyetik alan degerleri
ve integre edilen sinyal degerlerinin grafigi ¢izilerek Sekil-12’ de gosterilen histerisis
egrisi elde edilir. Deneylerde, elektrokimyasal olarak elde edilen NiFe ve CoNiFe

manyetik telleri, M-H 6l¢timleri i¢in 5.2 cm uzunlukta kesildi.

44  Manyeto-empedans Ol¢iim Sistemi

Manyeto-empedans statik bir dc manyetik alan (Hc) altinda bir iletkenin toplam
empedansinin degisimi olarak tanimlanir. Biiyiikliigii Iy olan ve agisal frekans1 w olan
(I=Ioe™™") bir ac akim, numune boyunca gegirildiginde manyetizasyondaki degisimden
dolay1 enine bir manyetik alan ortaya ¢ikar. Bir manyetik numune dis bir alana maruz
kaldiginda numunenin empedansinda keskin bir degisim meydana gelir. Empedansdaki
degisim, akim tarafindan ortaya ¢ikan degisken manyetik alan ve malzemenin
manyetizasyonu arasindaki etkilesmeden dolay1 ortaya cikar. Bu degisimleri disardan
uygulanan manyetik alan agiga ¢ikarir.

Sekil-14" de manyeto-empedans etkiyi belirlemede kullanilan Slglim sistemi

goriilmektedir.

22



Helmbholtz

bobinleri
|
Empedans
analayzer
|
Numune
Standard % Dijital
Direng Voltmetere

Bipolar
kaynagi

gii¢

Sekil-14. Manyeto-empedans 6l¢iim sistemi

Soft manyetik numune {izerinden, bir ac akim gegirildiginde manyetik numune
icinde ek bir indiiksiyon voltaja neden olan enine bir manyetik alan olusur. dc alan (Hc)
tel ya da serit seklindeki numune eksenine paralel uygulandiginda, ortaya ¢ikan bu
voltajin biiyiikligii (V) empedans i¢indeki azalmadan dolay:r degisecektir. Sistemde
bulunan empedans analyzer, empedansin bu alana bagliligin1 hesaplar. Manyeto-

empedans orant;

YAZ/Z=100[(Z (Hqc) — Z (Hmax)) / Z (Hmax)] (4.4)
esitligi ile verilir. Burada Z (Hgc), uygulanan bir dc manyetik alandaki empedans ve
Z (Hmax) 1se maksimum manyetik alandaki empedans degeridir (Hy.x=7400 A/m). Dis

dc manyetik alan, diizgiin manyetik alan {retebilen Helmholtz bobin sistemi

kullanilarak olugturulmustur.
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Elde edilen filmlerin manyeto-empedanslarinin manyetik alanla degisimini
olemek icin Sekil-15" deki gibi, filmin kaplanmadig1 bakirli kisimdan giimiis boya ile

kontak yapildi. Kaplanmig kismin uzunlugu ~4.2 cm dir.

NiFe, CoNiFe

Cu tel Kaplamalar1 Iletken giimiis

A

Sekil-15. Manyeto-empedans 6l¢limiin basit gosterimi

4.5 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Elektron mikroskobu yiiksek voltaj altinda hizlandirilmig elektronlarin, numune
ylizeyine carptirilip yansitilmasi prensibi ile calismaktadir. SEM analiz yonteminde
numune ylizeyinden yansiyan elektronlar bir dedektér yardimiyla tutulur ve uygun
bilgisayar yazilimlar1 kullanilarak numunenin yiizey Ozellikleri, grain boyutlar1 gibi

ozellikler belirlenir. Filmlerin SEM analizi yapilirken teller 1cm uzunlugunda kesildi ve

1yi goriintii alabilmek i¢in 2-3 A luk altin ile kaplandi.
SEM analizleri Leo Evo-40xVP model elektron mikroskobu kullanilarak yapildi.

4.6 EDX Analiz Yontemi

EDX yontemi Leo Evo-40xVP sistemi ile birlikte calisan Rontech Xflash
Dedector araciligiyla yapildi. Sistem numunede yer alan atomlarin yiizde oraninin

belirlenmesinde kullanilda.
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S. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

Bizim amacimiz yiliksek doyum manyetizasyonuna ve soft manyetik 6zelliklere
sahip ince filimleri elektrokimyasal toplama teknigi ile elde etmektir.

Calismamizin ilk asamasinda elektrokimyasal kaplama yonteminde 6nemli bir
faktor olan kaplama ¢ozelti sartlar1 (igerik, pH, uygulanacak asir1 gerilim ...) arastirildi.
Ni, Fe, Co alasimlarinin kaplama sartlarim1 belirlemek {izere hazirlanan farkl
konsantrasyonlara sahip sulu CoxNiyFe, ¢ozeltileri Ni"%, Fe™, Co™ iyonlarini igeren
tuzlar karigtirilir. Burada x, y ve z ¢ozeltiye konulacak metal tuzlarinin farkli molar
konsantrasyonlar1 gostermektedir. Daha sonra konsantrasyonlar sabit tutularak farkli pH

degerlerine sahip c¢ozelti setleri hazirlandi.

5.1 ELEKTROKIMYASAL OLARAK NiFe FILM ELDESINE YONELIK
CALISMALAR

Elektrokimyasal kaplamaya ge¢meden 6nce, Ni'* ve Fe™ metal iyonlarmi ayri
ayr1 ve de birlikte igeren ¢ozeltilerde her bir elementin ¢alisma elektrodu {lizerinde
indirgenme potansiyelleri incelenir. Bunun i¢in yapilan ¢evrimli voltametri ¢alismalari
Sekil-16,17,18” te goriilmektedir. Sekil-16,17 den de goriilecegi gibi Ni* -0.39V’da
Fe™ ise -0.15V ‘da indirgenme baslar. Her iki iyonunda yer aldig1 ¢6zeltiden elde edilen
voltamogram ise Sekil-18 de goriilmektedir. Yaptigimiz c¢alismalar sonucunda, hem
Ni"? hem de Fe™ iyonunun indirgenme potansiyelinden daha negatif bir potansiyelde,
(-1 V) olmas1 gerektigi belirlendi. -1 V sabit potansiyel altinda Cu elektrot iizerinde
elde edilen filmin akim zaman karakteristigi ise Sekil-19’daki gibidir.

Cozeltide hangi metal iyonlar1 tuzlarmmi kullanacagimiz konusunda yaptigimiz
bircok calismadan sonra, siilfat iyonlariyla elde edilen filmlerin daha homojen ve
ylizeye daha iyi tutundugu goézlendi. Yine kaplama sirasinda ¢ozelti sicakligi etkisine
baktigimiz 6n c¢alismalarda, CI iyonlarin1 igeren g¢ozeltilerden elde edilen filmlerin,
kaplama sonrasinda ylizeyden kolayca siyrildigi ve de homojen olmayan poroz bir
yaptya sahip oldugu go6zlendi. Ayrica kaplama Oncesinde belirli bir degere
ayarladigimiz pH degerinin, deney sirasinda degismesini engelleyecek pH tamponlar
(HsBO;, NH4Cl) kullanildi. Cozeltinin iletkenligi NaCl ile saglandi. Yine kaplama
siirecinde elektrot ylizeyinde olusan hidrojen baloncuklar1 gézlendi. Bunlar zaten mikro

boyutta gerceklesen kaplamayi engellediginden, baloncuklarin yiizeye tutunmasini
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engelleyecek sodium laurly sulfate (Ci,H,sNaO4S) cozeltiye eklendi. Ayrica c¢alisma
elektrodu tizerindeki stresi azaltmak amaci ile de kaplama c¢ozeltisine saccharin
(CsH4NNaOsS) eklendi. Elektrokimyasal kaplama degisik zaman araliklarinda deney

stiresince sabit hizda karistirma yapilarak oda sicakliginda gerceklestirildi.

-150 -400 -650 -900

Akim (mA)
S
\‘

-1,6 - Potansiyel (mV)

Sekil-16. SmM Fe(S04),.6H,0, 35 mM NaCl, 7mM C;H4NNaO3S.2H,0 ve 0.01 g/It
Ci2HysNaO4S igeren pH 2.6 ¢ozeltisinden Cu taban iizerinde elde edilen cevrimli

voltamogram, tarama hizi 25 mV/s.
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Sekil-17. 0.1M Ni(SO4),.6H,0, 35 mM NaCl, 7mM C;H4sNNaO3S.2H,0 ve 0.01 g/It

Ci2HsNaO4S igeren pH 2.6 ¢ozeltisinden Cu taban iizerinde elde edilen ¢evrimli

voltamogram, tarama hizi 25 mV/s
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Sekil-18:

SmM  Fe(SO4).6H;0, 0.IM Ni(SO4).6H,0, 35 mM NaCl,

TmM

C7H4NNaO3S.2H,0 ve 0.01 g/It Ci,H25NaO4S iceren pH 2.6 ¢ozeltisinden Cu taban

tizerinde elde edilen g¢evrimli  voltamogram, tarama hiz1
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Sekil-19: 5SmM Fe(S04),.6H,0, 0.1M Ni(SO4),.6H,0, 35 mM NaCl, 7mM
C7H4NNaO;S.2H,0 ve 0.01 g/lt Ci,HsNaO4S igeren pH 2.6 ¢ozeltisinde, Cu taban
tizerinde NiFe filimin olusturulmas: sirasinda elde edilen akim zaman egrisi.

Elektrokimyasal kaplama gerilimi -1V ( Ag/AgCl referans elektroda kars1).

Yukarida da belirtildigi gibi kaplama ¢ozeltisine eklenen her bir elementin ne
kadar eklenecegi basli basina bir problemdir. Bunun disinda kaplama siiresince
uygulanacak gerilim, sicaklik, pH, karistirma hizi, elektrotlar, kaplama siireci gibi
niceliklerinden her biri olusturulacak film kompozisyonunu ve goriiniimiinii, ve de
manyetik 6zelliklerini biiylik 6l¢iide etkileyen, ayrintili ve uzun arastirmalar gerektiren
caligmalardir.

NiFe film eldesi i¢in yaptigimiz calismalarda kullandigimiz elektrokimyasal
kaplama sartlar1 Tablo—3’ de verilmistir.

Sekil-20(c)’de ki SEM fotografinda elde ettigimiz 180 dakikalik kaplama
sonucu elde edilen NiFe filmde ¢atlaklarin yer almadig1 ve kiiresel bir yiizeyin olustugu
goriilmektedir. Oysa 10 dk kaplama sonucu elde edilen filim yiizeyinde yer yer
kiimelesmeler gozlendi Sekil-20(b). NiFe/Cu manyetik tellerin ¢ap1 10 dk i¢in 53.66
pum iken 180 dk i¢in 70.18 pum olarak ol¢lilmiistiir (Sekil-20 a, c). Grain boyutunun
kaplama siiresi artikca biiyiidiigli gozlendi. Ayrica ayni pH icin degisik zaman
araliklarda elde edilen tim filmlerin % atomik oranlar1 %78.021 Ni, %19.329 Fe, %
1.444 Cl ve %1.204 S olarak EDX spektrumundan belirlendi (Sekil-21).
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Tablo-3. Elektrokimyasal NiFe filmlerin elde edildigi banyo sartlari

(Cozeltide kullanilan kimyasallar Konsantrasyon
Ni(S04),.6H,0 0.1 M
Fe(SO4),.6H,O 5 mM
H;BO; 02 M

NaCl 35 mM
C7H4NNaO3S.2H,0 7 mM
C12H25Na0O,S 0.01 g/lt
Uygulanan gerilim -1V

Cozelti sicakligi 25°C

pH 2.4-2.6-2.8
Kaplama siiresi 10dk, 60dk, 180dk
Substrate (taban) 50 um’ lik Cu tel

60 dk ve 180 dk icin elde filmlerin manyetizasyonlarinin manyetik alanla
degisim egrileri (M-H) Sekil-22°de goriilmektedir. 60 dk’ hik filmin coercivity si
150A/m iken, 180 dk i¢in bu deger 94 A/m diigmiistiir.
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EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date : 3 Jun 2004
WO = O mm Mag=1.50 KX Tirme : 1640 50

EHT = 20,00 kY Signal A = SE1 Date : 3 Jun 2004

VWD =0 mm Mag =500 K X Tima : 16-49-48

Sekil -20. Cu tel iizerinde elektrokimyasal olarak kaplanmis NiFe’ nin SEM fotografi.
10 dk’ da elektrokimyasal olarak kaplanmig filmin a) 1500 kat biiyiitmesi (b) 5000 kat
bliyiitmesi, 180 dk’ da elektrokimyasal olarak kaplanmis filmin (c) 1500 kat biiyiitmesi
d) 5000 kat biiyiitmesi
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Sekil-21. pH 2.6’ I1 NiFe ¢ozeltisinden elde edilen filmin EDX spektrumu
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Sekil-22. Cu tel lizerinde elektrokimyasal olarak 60 ve 180 dk icin kaplanmig NiFe’ nin

M-H egrisi; pH 2.6
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180 dakikada elektrokimyasal olarak elde edilen NiFe/Cu filminin farkl siiriicii
frekanslardaki GMI etkisi Sekil-23” te goriilmektedir. En biiyilk GMI etki, 55 kHz de
%750 olarak elde edildi.

800 T T T T T T T T T T T I T I T

700

600

500

400

AZIZ(%)

300 -

200

100

04 — =
-8000 -6000 -4000 -2000 0 2000 4000 6000 8000
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Sekil-23. Cu tel lizerinde 180 dk’da elektrokimyasal olarak kaplanmig NiFe’de farkli
stirticii frekanslarda gézlenen GMI etki; pH 2.6
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52 ELEKROKIMYASAL OLARAK CoNiFe FILM ELDESINE YONELIK
CALISMALAR

Bir¢ok manyetik ince filmin yaninda CoNiFe manyetik ince filmleri manyetik
Ozelliklerinden dolayr mikro elektronikte, manyetik kayit depolama ve okuma
sistemlerinde yazma kafalariminin olusturulmasinda kullanilmasi amaglanan yeni bir
manyetik alagimdir. Manyetik kayit sistemlerinde soft manyetik maddeler kilit
ozellikler tagir. Bu sistemlerde manyetik kayit kapasitesini arttirmak i¢in manyetik ince
filmlerin manyetik 6zelliklerinin gelistirilmesi gereklidir. Ayrica manyetik sensorlerde
kullanilabilen bu ince filmler yiiksek manyeto-impedans(GMI) etki gostermektedirler
[40,41].

Calismanin bu kisminda, CoNiFe manyetik ince film alagimlarini ¢ok ince Cu
teller lizerine elektrokimyasal olarak kaplayarak, oncelikle elde edilen tellerin manyetik
Ozelliklerine kaplama ¢ozeltisinin pH’ 1nin etkisini incelenmistir. Daha sonra elde edilen
filmlerde Co ve Fe igerigini arttirarak filmlerin yiizey ve manyetik 6zelliklerinin nasil
degistigini arastiracagiz.

Burada NiFe/Cu eldesi i¢in Bolim 5.1° de yaptigimiz islemlere paralel bir yol
izlendi. Tek fark olarak ¢ozeltiye Co™ iyonlarini iceren bir siilfat tuzu eklendi.

SmM Co(S0O4),.7H,0, 35 mM NaCl, 7mM C;H4NNaO3S.2H,O ve 0.01 g/lt
Ci2HysNaO4S igceren pH 2.6 c¢ozeltisinde, Co™ iyonlarinin Cu taban {izerindeki
indirgenme potansiyelini, BAS 100B potansiyostat sistemi kullanilarak, -1 ile +1 volt
arasinda ¢evrimli voltomogramindan -0.52 V olarak belirlendi (Sekil-24). Bu potansiyel
-1 V’ dan daha diisiik oldugundan, CoNiFe icin toplama potansiyelini daha onceki
NiFe/Cu filmlerini elde ettigimiz deneylerde oldugu gibi yine -1V olarak sabit tutuldu.
CoNiFe/Cu elde etmek i¢in aldigimiz ¢ozelti miktari, yaklasik 85 mlt olarak tiim
deneylerde sabit tutuldu. Daha 6nceki NiFe ¢alismamizin 15181 altinda biitiin kaplamalar1
180 dakika boyunca, ¢ozelti siirekli olarak sabit hizda kanistirilirken gergeklestirildi.
CoNiFe/Cu filmleri elde etmekte kullandigimiz elektrokimyasal banyo sartlar1 Tablo—4’

de verilmistir.
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Sekil-24. SmM Co(SO4),.7H,0, 35 mM NaCl, 7mM C;H4NNaO3S.2H,0 ve 0.01 g/It
Ci2HsNaO4S igeren pH 2.6 ¢ozeltisinden, Cu taban lizerinde elde edilen ¢evrimli

voltammogram, tarama hizi 25 mV/s

Tablo—4. CoNiFe kaplama ¢ozeltisinde kullanilan kimyasallarin konsantrasyonlar1 ve

elektrokimyasal kaplama sartlar1

(Cozeltide kullanilan kimyasallar Konsantrasyon
Co(S804),.7H,0 5 mM
Ni(S0O4),.6H,0 0.1 M
Fe(SO4),.7TH,O 5 mM
H;BO; 02 M
NaCl 35 mM
C;7H4NNaOsS.2H,0 7 mM
Ci2H25NaO,S 0.01 g/lt
Cozelti sicakligi 25°C
pH 2-3.5
Kaplama siiresi 3 saat
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5.2.1 CoNiFe/Cu Filmlerine Cozeltinin pH Etkisi

Yapilan deneylerde, ¢ozelti konsantrasyonu, uygulanan gerilim ve kaplama
stiresi gibi elektrokimyasal kaplama sartlar1 sabit tutularak, pH 2-3.5 araliginda
hazirlanan ¢ozeltilerden, 50 um Cu teller iizerine CoNiFe ince filmleri elde edildi.

pH 2.4 ve 3.2 ¢ozeltilerinden elde edilen CoNiFe/Cu manyetik tellerinin M-H
egrileri Sekil-25" de goriilmektedir. pH 2.4 ¢ozeltisinden elde edilen numunenin, daha
diisiik manyetik alan degerlerinde doyuma ulastigi gézlenmektedir. Manyetik tellerin
coercivitesinin, Hec, c¢ozelti pH’smma gore degisimi ise Sekil-26’ deki gibidir.

Coercivitenin (Hc), pH 2.4-2.8 araliginda yaklasik sabit oldugu goriilmektedir.

14 -
.D — —
— pH3.2
)] -
=
-
S, ]
T T T T | T | T T T
14 ( .
0 — pH24 |7
1 4 J ]
1 | 1 I I I I | 1 | 1 I I I I
-8000 -6000 -4000  -2000 0 2000 4000 6000 8000
H (A/m)

Sekil-25. pH 2.4, 3.2 ¢ozeltsinden elde edilen CoNiFe/Cu manyetik tellerinin M-H

egrileri
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Sekil-26. Manyetik tellerin coercivitelerine kaplama ¢ozeltisi pH’ mnin etkisi

CoNiFe/Cu manyetik tellerinin farkli pH’> lara gore manyetik alanla,
empedanslarinin yiizde degisimi, %AZ/Zmax, ise Sekil-27" de verilmektedir. Egride

goriilen simetri bozuklugu, yiizeyin homojen olmamasindan kaynaklanabilir.

180 -
160 - —pH?2
——pH22
140 - —pH24
pH2.6
120 - pH 2.8
——pH3
100 - ——pH3.2
Yo AZ /L max ——pH35
80 -
60 -
40 -
20 +
0 + - T T T T T T T T T — 1
-7500 -6000 -4500 -3000 -1500 0 1500 3000 4500 6000 7500
H (A/m)

Sekil-27. Farkli pH> 11 kaplama c¢ozeltilerinden elde edilen CoNiFe/Cu tellerinin
manyetik alanla empedans degisimleri,
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Sekil-28" den de goriilecegi gibi en biiyiik % manyeto-empedans degisimi pH 2.4

coOzeltisinden elde edilmistir.

180 -
160 -
140 -
120 -

100 -
%AZ/Z o 0 !

O T T T T T T T 1
2 22 24 26 28 3 32 34 36
pH

Sekil-28. Farkli pH’ 11 kaplama ¢ozeltilerinden elde edilen numunelerin % manyeto-

empedanslarinin pH ile degisimi

Degisik pH degerlerinde elde edilen ve farkli manyetik 6zelliklere sahip olan
tellerden bazilarinin yiizey fotograflar (SEM) Sekil-29° da goriilmektedir.

pH 2 cozeltisinden elde edilen filmlerde grain boyutu 500nm ile Sum arasinda
degismektedir (Sekil-29-a). pH arttik¢a grain boyutunun 15um’ ye ulagtigi gézlenmistir
(Sekil-29-b,c,d,e).
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1pm EHT = 20.00 kv Mag = 10.00 KX Date :8 Jun 2005

|—| WD = 20mm Signal A = SE1 LEd)

Sekil-29-a. pH 2 c¢ozeltisinden elde edilen numunenin10000 kat biiyiitiilmiis SEM
fotografi.

Sekil-29-b. pH 2 c¢ozeltisinden elde edilen numunenin 900 kat biiyiitiilmiis SEM
fotografi.
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Sekil-29-c. pH 2.4 ¢ozeltisinden elde edilen numunenin 900 kat biiyiitiilmiis SEM
fotografi.

— PO S SO SRS

Sekil-29-d. pH 2.6 c¢ozeltisinden elde edilen numunenin 900 kat biiyiitilmiis SEM
fotografi.
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Sekil-29-e. pH 3.5 ¢ozeltisinden elde edilen numunenin 900 kat biyiitiilmiis SEM
fotografi.

Tablo-S. Degisik pH degerli ¢ozeltilerden

elde edilen CoNiFe/Cu tellerinin SEM ve

EDX sonugclari
pH CoNiFe/Cu manyetik | CoNiFe/Cu manyetik | CoNiFe/Cu
degerleri tellerinin atomik yiizde | tellerinin ¢aplari manyetik tellerinin
oranlari grain boyutlari

839 nm ile 5.48um
pH2 Co071.83 Nige.10 Fer2.07 65.13 um arasinda

3.95 um ile 8.45
pH 2.4 Co027.14 Nisg 94 Fe17.92 72.89 um um arasinda

3.09 pum ile 7,031
pH2.6 Co020.77 Nig1 74 Fe17.49 77.5 pm um arasinda

7.74 pm ile 15.13
pH 3.5 Co1522 Ni7ngs Fera 13 94.69 um um arasinda
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CoNiFe/Cu manyetik tellerin SEM analizi sonucu Olgiilen tel ¢aplar1 ve de bu
filmlerde yer alan grainlerin boyutlar1 ve EDX analizinden hesaplanan atomik yiizde
oranlar1 Tablo-5" de yer almaktadir. pH arttikca CoNiFe/Cu manyetik tellerinin

caplarinda ve de grain boyutlarinda artis gézlendi.

53 CoNiFe FILMLERIN YUZEY ve MANYETIK OZELLIKLERINE Co
ORANININ ETKIiSi

Bir dnceki bolimde CoNiFe filmlerinin ¢ok ince Cu teller iizerine kaplanmast
calismalar1 ve elde edilen filmlerin manyetik ozelliklerine pH etkisi tartisildi. Bu
boliimde ise CoNiFe film yapisindaki Co miktarmin arttirilmasinin elde edilen filmin
ozelliklerini nasil degistirdigi aragtirilmistir.

CoNiFe film sisteminde Co miktarinin degisimi, {iclii metal iyonunu igeren
¢ozeltideki, Co™ iyonunun konsantrasyonunun, Tablo—4’ de verilen degerin 2 ve 3 kat
arttirilmasiyla yapilmistir. Cozeltiye eklenen diger kimyasallarin konsantrasyonlari
Tablo—4’ de verilen degerlerde alinarak ¢ozelti hazirlandi.

Yapiya Co ve baska maddelerin katkilanmasi ¢alismalarinin her biri ¢ok detayl
ve uzun caligmalar1 gerektirdiginden ve de bir Onceki bdoliimde yapilan detayl
caligmalarin sonuglarina (Sekil-26) dayanarak, filmler pH 2.4 ile 2.8 araliginda elde
edildi. Diger pH degerlerinden elde edilen filmler ile pH 2.4, 2.6, 2.8’1 ¢ozeltilerden
elde edilen filmlerin coercivite degerleri karsilagtirildiginda, pH 2.4 — pH 2.8 araliginda
elde edilen filmlerin coercivitesinin diisiik oldugu yani, filmlerin manyetik olarak daha
soft oldugu bulunmustur. Sekil-30° da 180 dakika boyunca kaplanan CoNiFe
filmlerinin akim zaman grafikleri goriilmektedir. Deney baslangicindan yaklasik 5
dakika sonra, ¢alisma elektrodundan gegen akim kararli bir hal alir. Deneylerde Co

konsantrasyonun miktarinin arttirilmast devreden gegen akimi azaltmistir.
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Sekil-30. pH 2.6’11 farkli konsantrasyonlarda Co(SO4),.7H,0 igeren ¢ozeltilerden

kaplanan, filmlerin akim zaman egrileri
pH 2.4, 2.6, 2.8 * I1 ve de Co igeriginin Tablo—4’ de verilen degerinden 2 ve 3
kat arttirlldign ¢ozeltilerden elde edilen CoNiFe filmlerinin M-H egrileri Sekil-31" de
goriilmektedir. Manyetik tellerin coercivitesinin, He, ¢ozelti pH’ sina ve ¢ozeltideki Co
miktarina gore degisimi Sekil-32° de verilmistir. Sekil-32" de goriildiigl gibi coercivite
pH 2.4-2.8 araliginda yaklasik olarak sabit bir degerdedir. Ayrica yapidaki Co

miktarinin artis1 coerciviteyi arttirmistir.
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Sekil-31. a) pH 2.4 b) pH 2.6 ¢) pH 2.8’ I 5mM, 10mM, 15mM Co(SO4),.7H,O

iceren ¢ozeltilerinden elde edilen CoNiFe filmlerinin M-H egrileri.
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Sekil-32. 5SmM,10mM, 15mM Co(SO4),.7H,0 igeren ¢ozeltilerden elde edilen CoNiFe

filmlerinin coercivitelerinin, ¢ozelti pH’ s1 ile degisimi

Sekil-33" de pH 2.4 - 2.8 araliginda 10mM Co(SQO4),.7H,0 igeren ¢ozeltiden
elde edilen filmlerin manyetik alanla %AZ/Z . degisimleri goriilmektedir. Sekil-34" de
ise 15mM Co(S0O4),.7H,0 igeren ¢ozeltiden elde edilen filmlerin %AZ/Z . degisimleri
verilmigtir. Numunelerin empedans egrisindeki simetri bozuklugu numune yiizeyinin

homojen olmamasindan ve ylizey kusurlarindan kaynaklanabilir.
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Sekil-33. Farkli pH’ It 10mM Co(SO4),.7H,0O igeren ¢ozeltiden elde edilen
CoNiFe filmlerinin manyetik alanla empedanslarinin degisimleri
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Sekil-34. Farkli pH’ 11 15mM Co(S0O4),.7H,0 igeren ¢ozeltiden elde edilen

CoNiFe filmlerinin manyetik alanla empedans degisimi
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Sekil-35. Farkli pH’ It 5SmM, 10mM, 15mM Co(SO4),.7H,0 igeren ¢ozeltiden elde edilen

CoNiFe filmlerinin empedanslarinin pH ile degisimi
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Sekil-35 den de goriilecegi gibi, farkli konsantrasyonlarda Co™ iyonu igeren
cozeltilerden elde edilen filmlerde en biiyiik manyeto-empedans degisim gdsteren
numune pH 2.4’ de 5SmM Co(S04),.7H,0 igeren ¢ozeltiden elde edilmistir.

Farkli Co™ iyonu konsantrasyonlarinda pH 2.6 ¢ozeltilerinden kaplanan
numunelerin 500 kat biiylitmeli SEM fotograflar1 Sekil-36> da goriilmektedir.
Cozeltideki Co igeriginin arttirilmasinin, elde edilen numunelerin kaplama kalinliklarin
fazla degistirmedigini ve de numune yiizeyinin homojenligini azalttigini sdyleyebiliriz.
Ayrica Sekil-37 de bu numunelerin 900 kat biiyiitiilmiis SEM fotograflar1 verilmistir.
Sekil-37" den de goriilecegi gibi yapidaki Co miktariin arttiritlmasi grain boyutlarini

arttirmugtr.

vo= 7750 um

20um EHT = 10.00 kv Mag= 500X Date :7 Jun 2005 '
WD= 18mm Signal A = SE1 LE.O
(a)
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EHT = 20.00 kv Mag = 500X Date :8 Jun 2005

WD = 19mm Signal A = SE1 LEd)

(b)

10pum EHT = 10.00 kv Mag= 500X Date :7 Jun 2005

|_| WD = 19 mm Signal A = SE1 LE(_')

Sekil-36. pH 2.6’l1 farkli Co™ iyon konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerden edilen
filmlerin 500 kat biiyiitilmiis SEM fotografi a) SmM Co(SO4),.7H,0, b) 10mM
Co(S04),.7H,0, C) 15mM Co(SO4),.7H,0 igeren ¢ozeltilerden elde edilen filmler
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=7031um

Sekil-37(a). SmM Co(S04),.7H,0 igeren pH 2.6 ¢ozeltisinden elde edilen numunenin
900 kat biiyiitiilmiis SEM fotografi

-
Sekil-37(b). 10mM Co(SO4),.7H,O iceren pH 2.6 c¢ozeltisinden elde edilen
numunenin 900 kat biiyiitiilmiis SEM fotografi
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10pm EHT = 10.00 kV Mag= 900X Date :7 Jun 2005

WD= 19mm Signal A = SE1 LE(b

Sekil-37(c). 15mM Co(S0O4),.7H,O iceren pH 2.6 c¢ozeltisinden elde edilen
numunenin 900 kat biiyiitiilmiis SEM fotografi

Tablo4 de ki SmM’ lik Co(S0O4),.7H,O baslangic konsantrasyonu 10mM,
15mM oranlarinda arttirilarak pH 2.6’ 1 ¢ozeltilerden elde edilen CoNiFe/Cu manyetik
filmlerin, EDX spektrumu Sekil-38’ de verilmistir. Ayrica numunelerin EDX spektrum
analizlerinden hesaplanan atomik ylizde oranlar1 Tablo—6’ da verilmistir. Co igeriginin
arttirtlmas1 Ni oranint ve az da olsa Fe oranini etkilemistir. Yapidaki Co miktarinin
arttirtlmasi filmlerdeki Ni’ in atomik ylizde oranimi azaltirken, Fe’ in atomik yiizde
oranini fazla degistirmemistir. Yapidaki Co miktar1 artttkca numunelerin gostermis
oldugu soft manyetik 6zelliklerden uzaklagsma gozlenmektedir. Baslangic ¢ozeltisinden
elde edilen (Tablo—4) ve de diizenli dagilima sahip olan filmlerde, 3-7 pm arasinda
grainler yer almaktadir. Co igeriginin arttirilmasi, yapida diizensiz bir dagilima ve de

numune lizerinde yer yer catlaklarin olusmasina neden olmustur.
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Sekil-38. pH 2.6 0.IM Ni(SO4),.6H,0, 5mM Fe(S04),.7H,O ve a)SmM
CO(SO4)2.7H20, b)lOmM CO(SO4)2.7H20, C) 15mM CO(SO4)2.7H20; H3BO3, NaCl,
C;H4sNNaO3;S.2H,0 C;;H,sNaO,S  iyonlarmi  igeren ¢oOzeltilerden elde edilen

numunelerin EDX spektrumu grafikleri
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54  CoNiFe FILMLERIN MANYETIK ve YUZEY OZELLIiKLERINE Fe
ORANININ ETKISI

Bu boliimde CoNiFe/Cu filmlerde, Tablo—4 de verilen baslangi¢ ¢ozeltisindeki
Fe™ iyonlarimin oranmin 2 ve 3 kat arttirilmasi sonucu, elde edilen filmlerin % atomik
oranlarmin, ve de manyetik 6zelliklerinin nasil degistigini arastirdik. Onceki béliimlerde
oldugu gibi ¢dzeltiye eklenen diger iyonlarin (Ni, Co™®) miktarlari sabit tutulmustur.
Manyetik filmler pH 2.4 - 2.8 aralifinda hazirlanan ¢ozeltilerden, deney siiresince
¢Ozeltinin sabit hizda karigtirillarak ve Sekil-9’ da bulunan potansiyostat sistemi
kullanilarak elde edildi.

Fe™ iyon konsantrasyonunun 2 ve 3 kat arttirildign ¢ozeltilerden elde edilen

manyetik filmlerin M-H egrileri Sekil-39’ da goriilmektedir.
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Sekil-39.Farkli pH’ lara sahip 5mM, 10mM ve 15mM Fe(SO,4),.7H,0O igeren

elektrokimyasal ¢ozeltilerden elde edilmis CoNiFe/Cu filmlerinin M-H egrisi a) pH 2.4

b) pH 2.6 c)pH 2.8
Sekil-40 5SmM Co(S0O4),.7H,0, 0.1M Ni(S0O4),.6H,0, ve farkli oranlarda Fe™
iyonu igeren c¢ozeltilerden elde edilen numunelerin coercivitelerinin pH ile degisimini

gostermektedir. Filmlerdeki Fe iceriginin artmasi coerciviteyi artirmistir.
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Sekil-40. SmM, 10mM ve 15mM Fe(SO4),.7H,0

numunelerin coercivite degerlerinin pH ile degisimi

igeren c¢ozeltilerden elde edilen

pH 2.4- 2.6 araliginda elde edilen CoNiFe/Cu manyetik numunelerinin

empedanslarinin manyetik alanla degisimi Sekil-41° de verilmistir. Manyeto-empedans

daki en biiyiik degisim 10mM’ lik Fe(SO4),.7H,O igeren, pH 2.6 ¢ozeltisinden elde

edilen numuneden, %299.519 olarak gézlenmistir.
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150 S

120 S

S0 4
YoAZILinax

=T

T T | | T
-6000 -4000 -2000 0 2000

b)  H(A/m)

T T
4000 6000

Sekil-41. Farkli pH degerlerinde, a) 10mM Fe(SO4),.7H,0, b) 15mM Fe(S04),.7H,0

iceren ¢ozeltilerden elde edilen filmlerin empedanslarinin manyetik alanla degisimi

Sekil-42 Farkli oranlarda Fe' iyonunu iceren c¢ozeltilerden elde edilen

numunelerinin manyeto-empedanslarinin pH ile degisimini gdstermektedir.

350 ., —e—5mM
—=10mM
300 —a—15mM
250 /\1
200
%AZ/ Lpax 150 3 ———— —a
100 - \':\
50 -
O T 1
2,4 2,6 2,8
pH

Sekil42. SmM, 10mM ve 15mM Fe(SO4),.7H,0 igeren ¢ozeltilerden elde edilen

umunelerinin ylizde manyeto-empedanslarinin pH ile degisim grafigi
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20pm EHT = 10.00 kv Mag= 500X Date :7 Jun 2005

— WD = 18 mm Signal A = SE1 LE(b

(a)

10Mm EHT = 20.00 kv Mag= 500X Date :8 Jun 2005

|_| WD = 20mm Signal A = SE1 LE(b

(b)

58



20um 5\:;; 110502 nl:V :;i ) A5=02 ;(1 Date :7 Jun 2005 ]_E d)
Sekil-43. pH 2.6’li farkli oranlarda Fe'™ iyonu iceren c¢ozeltilerden elde edilen
CoNiFe/Cu filmlerinin 500 kat biiyiitiilmiis SEM fotograflari, a)SmM, b)10mM,
¢)15mM Fe(S04),.7H,O iyonu igeriyor

CoNiFe/Cu filminde Fe igeriginin arttirilmasi deneylerinden elde edilen numunelerin
500 kat biyiitiilmiis SEM fotograflar1 Sekil-43" te, 900 kat biiyiitiilmiis SEM
fotograflar Sekil-44’te verilmistir.
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(b)

20pm EHT = 10.00 kv Mag= 900X Date ;7 Jun 2005

WD= 19 mm Signal A = SE1 LEd)

Sekil-44. a) 5mM, b) 10mM, c) 15mM Fe(SO4),.7H,0 iceren pH 2.6 ¢ozeltisinden
elde edilen numunenin 900 kat biiyiitiilmiis SEM fotografi
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Elde edilen numunelerin EDX spektrumlar1 Sekil-45 de ve bunlardan elde edilen
atomik yiizde oranlar1 Tablo—7 de verilmistir. Yapidaki Fe iceriginin artis1 kaplama
kalinligin1 ve grain boyutlarini biiylik bir oranda etkilememistir. Fakat Fe miktarindaki
artisin numune Yyiizeyinin bazi bolgelerinde Fe tozlarimin kiimelesmesine ve bazi
bolgelerde ise yiizey bozukluklarina neden oldugu diistiniilmektedir. Filmdeki Fe

iceriginin artmasi ile, Co igerigi yaklasik olarak sabit kalirken, Ni icerigi azalmstir.

Pulses/eW

S00

&00—

Fe
Co Mi

400

200
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x 1E3 Pulses/eV

o : e I .

b

Pulsesied

300+

&00

400

200+

| i

0 ] Ll — ——— ; i

B ;
S 10 15 z0
- kev -

Sekil-45. a) 5SmM, b) 10mM, ¢) 15mM Fe(SO4),.7H,0 iceren, pH 2.6 ¢dzeltisinden
elde edilen filmin EDX spektrumu

62



Ayrica, Tablo—4 te bulunan elektrokaplama ¢ozeltisindeki Co™ iyonunu 2 kat, Fe™ yi 3
kat (Sekil-46. a), yine hem Co™ hem de Fe™ iyonunu 3 kat artirip (Sekil-46. b) Ni™
iyonu oranini sabit tutarak hazirladigimiz ¢ozeltiden elde ettigimiz bu filmlerin, yiiksek

coercivitiye sahip olduklar1 bulunmustur. Bu tiir filmlerin 6zelliklerinin detayl analizi

daha sonraki ¢aligmalara birakilmistir.
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10um EHT = 20.00 kv Mag= 500X Date :8 Jun 2005

|_| WD = 20 mm Signal A = SE1 LEd)

20um EHT = 10.00 kv Mag = 500X Date :7 Jun 2005

WD = 18 mm Signal A = SE1 LEd)

Sekil-46.2) 10 mM Co(S04),.7H,0, 0.1 mM Ni(SO4),.6H,0 ve 15 mM Fe(SO4),.7H,0
b) 15 mM Co(S04),.7H,0, 0.1 mM Ni(SO4),.6H,0 ve 15 mM Fe(SO4),.7H,0 igeren
pH 2.6 ¢ozeltisinden elde edilen CoNiFe filmlerinin 500 kat biiyiitiilmiis SEM fotografi.
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6. SONUC

Manyeto-empedans etki yiiksek frekans bolgesinde numune ylizeyinden akan
akimla direkt olarak iliskili oldugundan, elektrokimyasal kaplamalarda numune
ylizeyindeki degisimi incelemekte kullandik. Simdiye kadar elde edilen Ni80Fe20/Cu
numunelerinde goézlenen magnetoempedans degisim AZ/Z (%)=100[Z(H)-Z(Hmax)] /
Z(Hmax) en fazla %600’ e ulagilmistir. Bu sonuca ulasabilmek icin elektroliz ile toplama
sirasinda bazi sicaklik ve dis magnetik alan gibi parametreleri kullanilmis [26], ayrica
elektrokimyasal toplanma sonrasi elde edilen filmlere akimla 1sitma yapilmistir [24].
180 dakikalik elektrokimyasal toplanma sonrasi elde edilen filme hicbir 1s1l islem
uygulamadan elde ettigimiz sonug ise Sekil-23" de goriildiigii gibi %750 ye varmistir.
%750’ lik bu degisim su ana kadar literatiirde rapor edilen en biiyiik degisimdir.

Elektrokimyasal olarak elde edilen manyetik ince film alagimlarinin, manyetik
Ozelliklerinin, ylizey goriiniislerinin, atomik yilizde oranlar1 ve de tel ¢caplarinin, kaplama
cozeltisinin pH’ 1 ile biiyiik dl¢lide degistigi bu ¢alismada gézlenmistir.

Bu caligmada sadece CoNiFe/Cu olarak, atomik ylizde oram1 ve manyetik
ozellikleri farkli 32 degisik CosFe,Ni, manyetik ferromanyetik tel verilmistir (Tablo—-8).
Uretilen bu filmlerin ¢ogunun coerciviteleri ve de manyeto-empedanslarindaki degisim
incelenmistir. Manyeto-empedanslarindaki ylizde degisim oranlar1 1iyi olanlarin
ylizeyleri SEM ile incelenmistir. Ayrica bunlarin EDX spektrumundan % atomik
oranlar1 belirlenmistir.

0.1M Ni(SO4),.6H,0, 5SmM Fe(S04),.7H,0, SmM Co(S0O4),.7H,0 igeren ¢ozelti
i¢in (Tablo—4), pH 2-3.5 araliginda CoNiFe/Cu filmleri elde edildi. 8§ numuneden en iyi
GMI etkiyi gosteren CoNiFe/Cu filmin manyeto-empedansindaki degisim orani
%161.609 olup, bu numunenin coercivitesi 51.589 A/m dir. Bu numunede 3.95 pm ile
8.45 um arasinda yaklasik kiiresel grainler yer almaktadir. pH 2.4 ¢ozeltisinden elde
edilen numune Coy, 14 Nisg o4 Fej79, kompozisyonuna sahiptir. Eger bu c¢ozeltideki tiim
diger kaplama sartlar1 sabit tutulup, sadece pH’ a gore ylizey oOzelliklerinin nasil
degistigi incelenecek olursa pH arttikga grainlerin biiyiidigl, ayrica olusturulan
CoNiFe/Cu filmlerin ¢aplarinin da arttigi bulunmustur. pH 2 ¢6zeltisinde elde edilen
filmde ~500 nm boyutlu grainler yer alirken, pH 3.5 ¢6zeltisinden elde edilen filmlerde
15 um ‘ye varan grainler yer almakta ve hatta, baz1 bolgelerde bu grainler birleserek
stirekli bir yap1 olusturulmaktadir. Yapilan manyeto-empedans olgiimlerinin ¢ogunda,

pH 2.6 da elde edilen filmler en iy1 GMI etkiyi gosterdiginden, sonraki deneylerimizde
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bu pH degerine yakin olarak ¢alismay1 uygun bulduk.

Elektrokimyasal kaplama ¢ozeltimizdeki, Ni** ve Fe™ iyonlarmi ve diger
maddeleri sabit tutarak dncelikle Co™ iyon oranm1 2 ve 3 katina ¢ikarildi. Bu sartlarda
elde edilen filmde, baslangigtaki film Coy 77 Nigj 74 Fe17.49 kompozisyonuna sahip iken,
sirasi ile Cos3¢7Nisja4 Fejagg ve de Coseo1 Nisggy Feja2 kompozisyonlu manyetik
filmler elde edilmistir. Kobalt icerigini artirmakla filmlerin coercivitelerinde 43.221
A/m’ den, once 60.304 A/m’ ye sonra 77.623 A/m’ ye c¢ikmustir. Yine %
empedanslarindaki degisimde azalmistir.

Ayrica Ni? ve Co™, iyonlarinin sabit tutularak elektrokimyasal kaplama
¢ozeltisindeki Fe™ iyon oranm1 Tablo—4" deki konsantrasyonuna gore 2 katina ve de 3
katina ¢ikarildiginda ise, baslangicta Coz977 Nigi 74 Fei7.49 kompozisyonuna sahip film,
strast ile Cojg97Nigg¢Fesi43 ve Coig21Nis120 Fespso kompozisyonuna sahip olmustur.
Filmdeki demir igerigi artarken Co igerigi neredeyse sabit kalmigtir. Yine demir icerigi
arttiginda Cojg97Nig9 6Fe3143/Cu filminde gozlenen % 299.519° luk GMI etki
hazirladigimiz numuneler arasindaki en iyi manyeto-empedans oranina sahip filmdir.
Fakat bu malzeme 170.271 A/m’ lik biiyiikk bir coerciviteye sahiptir. Elde edilen
CoNiFe filmlerin coercivite degerleri, farkli kompozisyona sahip literatiirdeki CoNiFe
filmlerinkiyle karsilastirildiginda daha kiiciiktiir [43-52]. Dikkat edilirse ¢ozeltideki
Fe™ ya da Co™ iyon oranmi tek basma artirarak digerlerini sabit tutmak elde edilen
filmde de bunun ayni sekilde gerceklesecegini ifade etmemektedir. Bu c¢ozeltide
bulunan her bir iyonun farkli indirgenme potansiyeline ve de mobiliteye sahip
olmasindan kaynaklanmaktadir.

Manyeto-empedans degisimlerinin ve de coercivite hesaplamalarinin bir kismi
daha ileriki ¢aligmalara birakilan, Tablo—8 de verilen 21-32 nolu numunelerden iki
tanesinin SEM fotografi Sekil-46 da verilmistir. Yiizey goriintiileri daha once elde
ettigimiz numunelerden oldukca farkli, homojen olmayan bir goériinlime sahip olup,
filmlerde yer alan 2-15 um boyutlar1 arasindaki grainler artik kiiresel degil yer yer ¢igek
seklinde bazilarinda da koni bi¢imindedir. Bu numunelerin yiizey 06zelliklerin
gelistirilmesi ve manyetik 0Ozelliklerinin incelenmesi ileride yapmayi planladigimiz
arastirmalarimiz arasinda yer almaktadir.

Bilindigi gibi diinyada en ¢ok bulunan element olan hidrojen, gelecekte
kullanilmas1 amaclanan en temiz yakittir. Fakat hidrojeni depolamak oldukc¢a zor olup,
biiyiikk harcamalar gerektirmektedir. Giiniimiizde hidrojenin yakit olarak kullanilmasina

yonelik bir¢cok calisma yapilmaktadir. Sekil-46’ da yer alan yiizey goriiniimiine sahip
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numunelerde [53], ylizeyde hidrojenin tutunmasi, yiizeyleri homojen olan numunelere
gore daha kolay gergeklesebilir. HER (hydrogen evolution reaction) uygulamalarinda,
elektrokimyasal olarak daha fazla aktif yiizey alanina sahip oldugu diisliniilen bu tiir
numuneler teknolojik agidan biiyiik 6neme sahiptir.

Bu calismada elde edilen tiim tellerin 1s1l iglemler sonrasi ylizey ve de manyetik
ozelliklerinin incelenmesi daha sonraki projelerimizden biridir.

NiFe filmlere Co katkilamanin yapildig1 bu ¢aligmada, elde edilen filmlere baska
malzemelerin katkilanarak, Cu taban yerine farkli tabanlar kullanilmasi ile manyetik
Ozelliklerin nasil degiseceginin bulunmasi yine ileriki projelerimiz arasinda yer

almaktadir.
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