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Manyetodiren¢ (MR), bir malzemeye manyetik alan uygulanmasiyla, o
malzemenin elektriksel direncinde meydana gelen degisimdir. MR etki manyetik
alan 6l¢me ve dedekte etme uygulamalarinda MR sensor olarak genis ¢apli uygulama
alan1 bulmustur [1,2]. Yiiksek ylizey alan hacim oranli bir boyutlu nanoteller
benzersiz sekil anizotropilerinden ve ¢ok biiyiik yiizey alanlarindan dolay1 ¢cok dikkat
cekmektedir [1,2]. Bu nanoteller MR etkili manyetik alan sensorii olarak
kullanilabilir. Nanotellerin bu karakteristik o6zellikleri secilen malzemeye ve de

nanotellerin boyutuna bagl olarak kontrol edilebilir [3].

Bu tez kapsaminda, elektrokimyasal olarak depozitlenmis NiFe, CoNiFe ve
Co/Cu nanotellerin MR 6zellikleri arastirilmistir. Oncelikle CoNiFe ve NiFe
nanoteller poroz aliimina (AAQ) tabanlar igerisinde dc elektrodepozisyon ile
tiretilmistir. Aliimina tabanlarin ¢oziilmesiyle serbest kalan nanotellerin SEM

fotograflari, nanotellerin diizenli bir yapida, ¢aplarinin 200-300 nm ve boylarininda
i



25-30 um oldugu gostermistir. EDX spektrum analizleri NigsFes, Co12NiesFe2s
kompozisyonuna sahip oldugunu gostermistir. Yine NiFe alasim nanoteller
nanotanecikli yapiya sahipken, CoNiFe nanoteller, tel boyunca daha diiz bir yapi
sergilemistir. Manyetik alan elektromanyet ile uygulanarak, 4 nokta kontak yontemi
ile diren¢ Ol¢iilmiistiir. NiFe nanoteller icin 50 mA siirlici akimda gdzlenen

maksimum MR degisimi % 0.35” dir.

Ikinci olarak, Co/Cu ¢ok katmanli nanotelleri pulsli elektrodepozisyon teknigi
kullanilarak elde edilmistir. Bu tellerde katman kalinligi, degisik elektrodepozisyon
puls siireleri uygulanarak ayarlanmistir. SEM 6l¢timleri tellerin 250-300 nm ¢apinda
ve 40-50 um uzunluklarinda oldugunu goéstermistir. Cok katmanli nanotellerin yapisi
ve manyetik Ozellikleri, elektrokimyasal banyo igerigi, konsantrasyon, pH, sicaklik
gibi parametreler oldugu kadar elektrokimyasal depozisyon puls potansiyeli ve
stiresine de baglidir. Maksimum MR degisimi, Co puls siiresinin 2 s ve Cu i¢in 10 s

oldugu durumda depozitlenen nanotel diizenleri igin % 0.65 olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: manyetodireng, nanotel, elektrodepozisyon, nanokontak.



ABSTRACT
Ms.c. Thesis

THE MAGNETORESISTANCE EFFECT IN MAGNETIC
NANOWIRES

Duygu AVCU

Inonu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

(xiv+85)

2014

MALATYA

Supervisor: Prof.Dr. Funda ATALAY

The magnetoresistance (MR) effect is the variation of the electrical resistance
of a magnetic material under the effect of an external magnetic field. The MR effect
has been used widely as MR sensor that found applications for measuring or
detecting a magnetic field. One-dimensional nanowires with large aspect ratio have
received much attention due to unique shape anisotropy and extremely large surface
area [1,2]. These nanowires could be used for magnetic field sensors with MR effect.
The characteristic magnetic properties of nanowires can be controlled by choice of
material and dimensions [3].

In this thesis, MR properties of electrodeposited NiFe, CoNiFe and Co/Cu
nanowires are investigated. Firstly, CoNiFe and NiFe nanowires electrochemically
produced by dc electrodeposition on highly ordered porous anodic alumina oxide



(AAO) templates. Scanning electron microscope (SEM) images of nanowires after
removing the alumina membrane showed that these nanowires are uniform with the
diameters of about 220-300 nm and about 25-30 um length. The energy dispersive
X-ray (EDX) analysis showed that the composition of the nanowires is NigsFes,
Co12NiesFe24. NiFe alloy nanowires exhibit nanogranular structure, but CoNiFe alloy
nanowires show much smoother surface along the wire. Magnetic field was applied
by an electromagnet and resistance was measured by four point technique. The
maximum MR change of 0.35 % was observed from NiFe nanowires at 50 mA bias
current.

Secondly, we have employed the pulsed electrodeposition technique to obtain
Co/Cu multilayer nanowires whose layer thicknesses are tuned by applying
electrodeposition potential having various pulses time. SEM showed that wires have
diameters of about 250-300 nm and length 40-50 um. The structure and magnetic
characteristic of multilayer nanowires are strongly depend on various parameters like
electrolytic bath content and concentration, pH, temperature as well as time and
potential of the electrodeposition puls. The maximum value of MR ratio of about
0.65 % was obtained for the nanowires array deposited at pulse time 2 s for Co and
10 s for Cu.

Keywords: magnetoresistance, nanowire, electrodeposition, nanocontact.
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1.GIRIS

“Kilo” ve “nano” ontakilarinin ayni ciimle i¢inde kullanimi ¢ok nadirdir.
Aralarinda bir trilyon kat fark olan bu iki u¢ kavrami, olsa olsa korkutucu bir uzaysal
ve zamansal sonsuzluktaki evrenin yapisim olusturan, diislinemeyecegimiz
kiictiklikteki boyut ve zaman Olgeklerindeki olaylar hakkinda sezgimizin
olusabilmesini hedefleyen doga bilimi kitaplarimin giris kisimlarinda yan yana
gorebiliriz. Kilometrelerce uzunlukta nanoyapilar, duyuldugunda benzer ¢agrisimlara
neden olmaktadir. Sadece birka¢ nanometre ¢apinda olan ve olagandisi pek cok
Ozellik tasimalariyla malzeme bilimi ve nanoteknoloji arastirmalarinda 6zel bir ilgi
¢eken nanoteller, nadiren milimetre boyutlarinda iiretilebilmektedir. Bu bir-boyutlu
yapilarinin baglanti ara elemani, anahtar ya da piksel olarak kullanilabilmesi,
nanotelleri Ozellikle ilging hale getirmektedir. Teknoloji, boyutlarda kii¢lilmeyi,
diistik gii¢ ihtiyaci, hizli tepkisellik ve yiiksek paketleme yogunlugu gibi nedenlerle
stirekli 6n plana ¢ikarmaktadir; dolayisiyla, nanoteller bu alanda umut vermektedir.
Bununla birlikte bu yapilarin bir araya getirilmesi, gerekli degisikliklerin yapilmasi
ve bizim diinyamiza uyumlu hale getirilmesi, c¢oziilememis bir meseledir.
Nanotellerin verdigi umut biiyiik olsa da, boyutlar bize gore ¢ok kiigiik kalmaktadir.
Nanotellerin kimyasal sentezi ve bu nanotellerden fonksiyonel aygitlar iiretilmesinin,
belli dlgiilerde, yani heterojen malzemelerden istenilen dogrultuda, hatta dalli budakli
yapilarda nanotel {retilmesi, bu nanotellerin pek ¢ogunun transistorler seklinde bir
araya getirilmesi ve bu sekilde yliksek ¢oziiniirliikte molekiiler sensorler yapilmasi
gibi ornekler goz Oniine alindiginda, oldukca ilerlemis oldugu sdylenebilir. Fakat bu
aygitlarin tamami prototip seviyesindedir, ¢linkii nanotel aygitlarin seri iiretime
uygun hale getirilmesi, biiyiik miktarlardaki nano malzemenin bir araya getirilmesi,
uygun sekilde yerlestirilmesi ve genis yiizeylere entegre edilmesinde karsilasilan
zorluklar, aragtirma labaratuvarlarinin smirlarinin 6tesindedir. Kimyasal sentez
yoluyla (asagidan yukariya iiretim metodu) iiretilen nanotellerde, liretim sonrasi ek
asamalar kullanilmasi zorunludur. Yeni bir fabrikasyon yontemi, bu problemlerin
astlmasina yardimci olabilir. Kilometre uzunlugundaki nanoteller, bu alanda yepyeni
¢oziim yaklasimlari saglayabilir. Makroskopik bir cubugun tekrarli sekilde ve
kontrollii bigimde 1sitilip ¢ekilmesi sonucu, nanometre Olciisiinde ¢ap1 olan fakat
kilometrelerce uzunluktaki yapilar meydana getirilmektedir. Bu sekilde, cesitli
yariiletken, piezoelektrik ve polimer nanotel, nanotlip ve ¢ekirdek-kabuk yapilar

iiretilmektedir. Sonsuz uzunlukta milyonlarca paralel ve diizenli nanoyap1, koruyucu
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bir polimerin i¢ine goémiilii olarak hazir edilmektedir. Son derece diizenli olan bu
yapilar, genis alan uygulamalarinda kullanilmaya hazirdir, hatta fotoiletkenlik veya
faz degistirme ile ilgili aygitlar ortaya c¢ikmaya baglamistir. Bununla birlikte,
beklenen uygulamalar sadece elektronikle sinirli degildir, nanoteller ayn1 zamanda
meta malzemeler, yapisal renklenme ya da yeni nesil giines pillerinde verim arttirici
151k yogunlagtiricilart gibi genis alan fotonik uygulamalar1 i¢in de son derece
uygundur [4]. Sekil 1.1 labaratuvarimizda tretilen paralel ve yigin bir diizenlenise

sahip nanotellerin SEM fotografini gostermektedir.

Sekil 1.1 Labaratuvarimizda tirettigimiz farkl diizenlenisteki nanoteller [2].

Katihal fiziginde ¢alisan bir¢ok bilim adami, nanoyapili malzemeler ve
bunlarin teknolojideki uygulamalarin1 gelistirmek icin yogun ¢alismalar yapmustir.
Fe, Co, Ni gibi ferromanyetik maddeler, bunlarin alagimlar1 veya katmanli yapilar
bilim adamlarinin ilgilerini bu tip konulara ¢ekmistir [5]. Bu yilizden son 10 yildir
diisiik boyuttaki manyetik sistemlerin manyeto taginim ozellikleri arastirilmaktadir.
Uretilen aletlerin yiiksek yogunlukta ve nanometre (nm) mertebesinde depolama
yapabilmesi teknolojik agidan 6nem kazanmaktadir. Bu nedenden dolayr son
zamanlarda bu amaca uygun olarak yigin ya da ince film tiretilmektedir [6].

Manyetik malzemeler bir manyetik alan icerisine konulduklarinda elektriksel
direnglerinde bir degisim gozlenmektedir. Bu degisim alasim ve katmanli yapilarda
farklilik gostermektedir. Manyetodireng etkisi ¢ok yiiksek oldugunda bu, devasa
manyetodireng olarak (GMR) adlandirilir. Ozellikle manyetik ve manyetik olmayan
tabakalar igeren ¢ok katmanli nanoteller, devasa manyetodireng (GMR) etkiyi
aciklamak icin ideal bir yapiya sahiptir. Boyle yiiksek en-boy oranma sahip ¢ok
katmanli GMR nanoteller biiyiik dirence yol acarlar. CPP geometrisinde (akimin

tabaka dilizlemine dik oldugu, ve uygulanan manyetik alaninda bunlara dik



uygulandigr durum) GMR etkiyi belirleyen spin-difiizyon yoludur ve ¢ok katmanli
nanotellerde GMR etki katman sayisi ile artmaktadir [6].

Oldukg¢a kisa bir siire i¢inde gelisen GMR etkinin uygulamalar1 bilgi
depolama aygitlar1 (hard diskler vb) ile sensorler iizerinde gorilmektedir. GMR
malzemelerin, yiiksek alinganlia sahip olmasi ve diisiik manyetik alan altinda hizli
tepki vermesi gibi bazi avantajlarindan dolayi, arastirmalarin ¢ogu manyetik alan
sensorlerine ve GMR malzemelerin gelistirilmesi iizerine yogunlastirilmustir. Ilk
ticari GMR sensorler 1994 yilinda tamitilmistir [7]. Giiniimiizde GMR-tabanli
sensorler, ticari gelismeye uyum saglayarak farkli alanlarda basarili bir sekilde
uygulanmaktadir. GMR’1n kilitlenmeyi Onleyici frenlerde, manyetik goriintiilemede,
galvanik izolatorlerde, biyosensor ve magneto-kardiyografi dahil olmak iizere bir ¢ok
alanda 6zel wuygulamalar1 mevcuttur. Giinlimiizde, yeni uygulamalarin
gereksinimlerini karsilamak {izere, geleneksel manyetik alan algilama yontemleri
gozden gegirilerek, yerini gelisen teknolojiye birakmustir [8].

Manyetik nanoteller aliimiina (AAO) ya da polikarbonat tabanlar (PC)
tizerinde {iretilmektedir. Co/Cu gibi film seklindeki (metal/metal) ¢ok katmanlh
yapilar elektrodepozisyon yontemi kullanilarak, elektrolit ¢ozelti igerisinde her metal
katman i¢in indirgenme potansiyeli belirleyerek biyiitiilebilir. Manyetik ¢ok
katmanli filmlerde, GMR etkisi genellikle katmanli yapinin katmanlart arasindaki
sinir bolgesinin homojenligine baglidir. Ancak, manyetik ¢ok katmanli ince filmlerde
elde edilen katmanlarin homojenliginin GMR {izerindeki etkisi ile ilgili celigkili
sonuglar1 vardir: Ornegin; Fe/Cr gibi bazi ¢ok katmanl sistemlerde sinir bdlgesinin
homojen olmamast GMR etkide biiyiimeye yol acarken Co/Cu gibi diger katmanl
yapilarda ise GMR etkide kiiciilmeye yol agar [6].

Ferromanyetik ince filmlerin {iretilmesi ve katmanli yapi olusturulmasinda
molekiiler demet epitaksi (MBE), piiskiirtme (Sputtering) ve elektrodepozisyon gibi
tiretim teknikleri kullanilmaktadir. Bu yontemlerden mbe ve piiskiirtme vakumlu
tiretim sistemlerindendir. Elektrodepozisyon ise en basit, ucuz, biiyiik alanlarin
depozisyonuna imkan saglamasi ve vakum sistemine gerek duymayan
ozelliklerinden dolay1 daha yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Bu teknik ile pm
kalinlik mertebesinde filmler tiretilebilecegi gibi 1,5 nm kadar tabaka kalinliklarina
sahip katmanli yapilarin iiretiminde de oldukg¢a basarili sonuglar alinmaktadir [5].
Elektrodepozisyon yontemi, ince film ve katmanli yapilarin tiretiminde 1948 yilindan

beri kullanmilmaktadir [9]. Bu c¢alismada incelenen manyetik nanoteller
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elektrodepozisyon teknigi ile biiyiitiilmiistiir. Ayrica bu teknik ile depozisyon islemi
hem ¢ift elektrolit hem de tek elektrolit kullanilarak yapilabilmektedir [10-12].

Bu calisma, manyetik nanotellerin elektrodepozisyon teknigi ile biiyiitiilmesi,
kimyasal, yapisal ve manyetodireng 6zelliklerinin incelenmesi ile ilgilidir. Tezin
kapsaminda Giris, Kuramsal Bilgi, Deneysel Teknikler, Bulgular ve Tartigma, Sonug
olmak iizere bes boliim bulunmaktadir. Giris bolimiinde, Co/Cu ¢ok katmanli ile
ilgili yapilan ¢alismalarin yani sira tezin boliimleri anlatilmaktadir. B6lim 2’ de,
manyetodireng etki, histerezis egrisi, kaynak Ozetleri, nanotel bazli sensor
uygulamalari, bagliklar1 altinda kuramsal bilgiler kisminda verilmistir. Deneysel
Yontemler bolimiinde numune hazirlama islemlerinden bahsedilmistir. Bunun
yaninda filmlerin kimyasal analizi igin kullanilan enerji ayrimh = X-1gmn1
spektroskobisi (EDX), numunenin mikroyapisal 06zelliklerini belirlemek ic¢in
gecirimli elektron mikroskobu (TEM), manyetik 6zelliklerini karakterize etmek igin
titresimli numune magnetometresi (VSM) ve manyetodireng 6zelliklerini 6lgerken
kullanilan &l¢iim sistemi kisaca tanitilmistir. Uretilen Co/Cu ¢ok katmanli nanoteller
ile NiFe ve CoNiFe nanotellerin incelenen 6zelliklerinden elde edilen veriler ve
yorumlar1 Bulgular ve Tartisma boliimiinde yer almaktadir. Son bdliimde ise yapilan

calismalar ve elde edilen sonuglar kisaca 6zetlenmistir.



2. KURAMSAL BIiLGi

2.1 Manyetodirenc (MR) Etki

Manyetodireng (MR), dis bir manyetik alanin etkisi altinda malzemenin
elektriksel direncinde meydana gelen goreli degisiklik olarak tanimlanir [13].

Genellikle asagidaki esitlikle verilir:
%MR = 2P 100 &)
Po

Burada; Ap=ph - po’ dir. pn belli bir manyetik alan altindaki direng¢ degerini
ve po ise sifir manyetik alan altindaki diren¢ degerini gostermektedir. MR, direng
degerindeki artma ve azalmaya bagli olarak pozitif ve negatif degerler
alabilmektedir. Biitiin metaller manyetodireng 6zelligi sergilemektedir ancak bu
degisim oldukca kiigliik diizeyde (yilizde birkag) kalmaktadir [13]. Manyetizma
tabanli uygulamalar, modern teknolojinin bir¢cok bakis agisinda Snemli bir rol
oynamistir. Bu uygulamalar, elektrik giic iiretiminden bilgi depolamaya kadar
degisik alanlar1 kapsamaktadir. Bu alanda yapilmis daha onceki ¢aligmalar, 6zellikle
dis manyetik alana karst gosterilen dinamik veya statik tepkiler tizerinde
yogunlasmistir. Bilgi ¢agmin gelismesi ile MR etki gibi manyetik etkilesme
alanlarina olan ilgi daha da artmaya baslamistir. Bunun temel sebebi MR etkinin
bilgi depolamada ve okumada etkin bir sekilde kullanilabiliyor olmasidir. MR etkiyi
temel alarak bircok sensor, aktiiator ve bilgi depolama cihazlarinin prototipleri
gelistirilmis ve TUretimleri yapilmistir. Bugliin MR etkinin yeni nesil elektrik
cihazlarinin gelistirilmesinde biiyiik bir potansiyele ve inanilmaz bir yetenege sahip
oldugu gosterilmistir. Bugiine kadar Olagan Manyetodiren¢ (OMR), Anizotropik
Manyetodireng (AMR), Devasa Manyetodireng (GMR) ve Kolossal Manyetodireng
(CMR) gibi bir¢ok farkli MR etki tiirii bulunmustur. Bu MR 6zelliklerin gézlendigi
materyaller ve olusum mekanizmalar1 tamamen birbirinden farklidir. MR etki
siiflandirilirken malzemelerin farklt manyetik smiflara ait olmasi belirleyici bir
durum olusturmaktadir. Malzemelerin anizotropi sabitleri, kristal yapilar,
kompozisyonlari, safliklar1 ve yapidaki atomik diizenlerin uzunluklar1 gibi fiziksel
ozellikler MR etki tlizerinde belirleyici rol oynamaktadir. Dolayisiyla malzemelerde
farkli 6zellikler sergileyen MR davranislart goriilmektedir. Sekil 2.1’ de bu farkli
MR davraniglar1 sematik olarak gosterilmektedir. Sekil 2.1 ‘de goriilen anizotropik,

olagan manyetodireng ve kolossal manyetodireng malzemenin i¢ dogasinin sonucu



olarak ortaya c¢ikarken; devasa manyetodireng ve tlinelleme manyetodireng

ozellikleri malzeme iizerindeki dis etkilerin baskisiyla ortaya ¢ikmaktadir [14].

a) Anizotropik MR d) Kollosal MR
R R+
oL H %30
HH(MT) B H(T)
b ) Olagan MR e) Tiinelleme MR
R a R a
LH""""—-—-:__._.___-—-"""-‘J T
o1 wo [1[]
- L
pgH(T) poH{mMT)

¢) Devasa MR f) Tiinelleme ME (viZ1n)

R R

pH{MT) u_H[r".n‘[')

Sekil 2.1 En genel bazi manyetodireng (MR) tiirlerinin sematik gosterimi [14].
2.1.1 Olagan Manyetodiren¢ (OMR)

OMR, ilk olarak 1879 yilinda E.H Hall tarafindan ortaya atilmis olup biitiin
metallerde mevcut olan bir o6zelliktir. OMR, uygulanan dis alanin iletkenlik
elektronlart iizerine bir Lorentz kuvveti uygulayarak elektronlarin bir daire etrafinda
donmeye zorlanmasindan kaynaklanir ve bunun sonucunda malzemenin direnci artar.
Buna gore OMR pozitif bir manyetodireng etkisi gosterir. Olagan manyetodireng
asagidaki gibi tanimlanmaktadir;

OMR = Pr—Po )
Po
Burada po sifir manyetik alanda ki direnci, pH ise manyetik alan varliginda ki direnci
gostermektedir. OMR 6zellik anizotropik bir o6zelliktir. Yani uygulanan alanin
yoniine baghdir. Bu durumda OMR etkinin gozlenebilmesi i¢in uygulanan alanin

akima dik olmasi gerekir [15].



1.1.2 Anizotropik Manyetodirenc (AME)

Amzotroptk manyetodireng (AME) ik defa 1357 wbnda ferromanvetk
polikristal metallerde gézlenmistir AME manyetizasyon ve akun arasinda la agimn
dirence bagh oldufn gercegine davamr Bu etln manyetizasyon yinelimimin ve spin
yoriinge etlilesimmin aym anda etlin olmasmdan kaynaklamr Alom  we
manyetizasyonun birbirlerine gire alan yonelimine bagh clarak da AME etkinin
1zareti degigir. AMR etk normalde;

avr < 2P P G
Py TP

yeklinde tansmlamr. Burada P | manyetizasyon ve akumun burbinne paralel oldugu
duwnmda b direnci, p, 15 manyetizasyon ve akumun birbinne dik oldugu duromda
direnci  gostermektedir. Bugok materyalde p, -p, Ozellf saglanmaldtadir. Bu
durnm agik bir gelalde gorilldiigi gibi OMR ethude ln p ~ p, gergefinden tamamen
farkhdwr AME etkinin biyikligi genellikle % 1 civanndadwr Amizotropik
manyetodireng  (AMRE), uygulanan elekink  alowmn ouomnemn ig

manyetizasyomma paralel veya dik oldugunda ortaya qikan b manyetodireng
tiriidiir. Bu manyetodireng fiwi, i¢ manyetizasyonun wuygulanan alan yominde
kolayea yoneldiyi ferromanyetik (FM) malzemelerde ortaya ¢ikmaltadir Selal 2.2°
de bu dumm sematik clarak gosterilmekiedir.

—

Manyetik Alan I

Selil 1.2 Amzotropik manyetodirencin (AMRE.) sematik gisteriom [16].

Ince filmlerde manyetizasyon kolayca direng degisimd firetebildiginden; AMR.
mce filmler, manyetik olema kafalannm dretmunde basanh b gelalde
kullanibmaltady [16-18].



Katkilanmis perovskit manganit yapilar, iistlin manyetik ve elektriksel
ozellikler sergilemektedir. Ozellikle de, perovskit manganitlerin manyetodireng
Ozelliklerinin incelenmesi, onlarin teknolojik uygulamalar1 agisindan Onemlidir.
Karma degerlikli perovskit manganit yapilar sergiledikleri iistiin yapisal, manyetik,
elektriksel ve manyetokalorik 6zelliklerinden dolayr 20. Yiizyilin ikinci yarisindan
bu yana sentezlenmekte ve bu dzellikleri incelenmektedir. Ozellikle bu tiir yapilarin
GMR ve CMR ozellikler gosteriyor olmalari, onlar1 teknolojik uygulamalar
acgisindan onemli hale getirmektedir. i1k olarak 1950 yilinda G.H. Jonker ve J.H. Van
Santen tarafindan iretilen polikristal karma degerlikli manganitlerin (A1-xA’xMnQO3)
manyetik ve yapisal 6zellikleri incelenerek, bu 6zelliklerin katkilama konsantrasyonu
olan x’e acik bagliligi belirlenmistir [19]. 1950 yilinda J. Volger [20], seramik
Lao.sSro2MnO3z (LSMO) alasiminin manyetodireng ozelliklerini incelemistir. Bu
calisma sonuglarina gore, Curie sicakligi civarinda yaklasik % 8’ lik bir degisime
sahip negatif manyetodireng Olgiilmiistiir. Bu alasimlarda gézlenen listin ve x
katkilama miktarina bagli olarak degisiklik gosteren elektriksel ve manyetik
ozelliklerin temeli, 1951 yilinda C. Zener tarafindan double exchange (¢ift degisim)
mekanizmasiyla agiklanmistir [21]. 1990° 11 yillarda yiiksek kalitedeki ince film
manganitlerde ¢ok biiyiik manyetodireng gézlenmesiyle bu yapilara olan ilgi hizli bir
sekilde artmigtir. 1994 yilinda S. Jin [22] La-Ca-Mn-O ince film numunelerde 6
Tesla’ Iik dis manyetik alan altinda ve 77 K ‘de bin katlik bir direng degisimi elde
etmistir. Manyetodirengte beklenmeyen bu c¢ok biiyiikk degisim Kolossal
Manyetodiren¢ (CMR) olarak adlandirilmigtir. Yine 1994 yilinda R. Von Helmolt
[23] tarafindan Sr ve Ba katkilanmis lantan-manganit yapilarinda CMR etki
gozlenmistir. Biiylik manyetodireng oOzellikleri sadece yiiksek kalitede ince
filmlerinde gdzleniyor olmasina ragmen giinlimiizde manganitler, CMR malzemeler
olarak da isimlendirilmektedir. 1996 yilinda A. Gupta [24] ve yine ayn1 yil H.Y.
Hwang [25] polikristal manganit numunelerde Curie sicakligi civarinda CMR etki
gozlemesi bu alandaki calismalara hiz kazandirmistir. Kolossal manyetodireng

(CMR) genellikle asagidaki gibi tanimlanmaktadir;

R(0)-R(H)
()

%CMR = x100 (4)



Son olarak GMR ile CMR arasindaki farki sdyle ozetleyebilirizz GMR etki
malzemenin iizerinde etkili olan dig parametrelerinin bir sonucu olarak ortaya g¢ikar
ve T¢ sicakliginin altindaki sicakliklarda kendini gosterir. Diger taraftan, CMR etki
malzemenin i¢ parametrelerinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir ve yalnizca T¢
sicakligina yakin bolgede, metal-yalitkan gecis sicakliginda kendini gosterir. Bunun
sonucu olarak CMR etki, ferromanyetik olarak doyuma ulasmis malzemede ani ve

hizli bir diisiisii gostermektedir [19].
2.1.4 Tiinelleme Manyetodiren¢c (TMR)

TMR etki, manyetik sensor ve manyetik bilgi depolama alanlar1 i¢in yeni ve
umut verici bir aday olarak kabul edilmektedir. TMR yeni bir etki oldugu i¢in bu
sistemler hakkinda bilinenler olduk¢a simirlidir. Cok basit bir sekilde tarif edilecek
olursa bir TMR sistemi, GMR sisteminde tabakalar arasindaki manyetik olmayan
iletken tabaka ¢ikarilarak yerine yalitkan bir tabaka konulmasi ile elde edilmektedir.
Bu durum sembolik olarak ferromanyetik / yalitkan / ferromanyetik (FM / IS / FM )

seklinde gosterilir.

/
GMR TMR
FM NM FM FM IS FM

Sekil 2.3 GMR ile TMR etkinin gozlendigi yapilarin sematik gosterimi.

TMR ile GMR arasindaki temel fark, TMR sistemlerde genellikle FM
tabakalar birbirleri ile ferromanyetiksel olarak etkilesirken, GMR sistemlerde ise FM
tabakalar birbirleri ile antiferromanyetiksel olarak etkilesir. TMR birbirinden ince
yalitkan bir tabaka ile ayrilmig ferromanyetik tabakalar arasindaki kuantum
mekaniksel tlinelleme mantigina dayanmaktadir. TMR etki ancak iki spin alt kanal
modeli kullanilarak agiklanabilir. Bu model ayn1 zamanda GMR etkiyi agiklamak
icin de kullanilmaktadir. Fakat modele bakis agis1t TMR etkide tamamen farklidir.

Bunun nedeni ise her iki durumda asimetrik spin alt bandlar1 arasindaki birbirine
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benzeyen tlinelleme iletim mekanizmasidir. GMR etkide iletim boyunca spine bagl
elektron sagilmalari temel olarak alinmaktadir. TMR etkide ise, iletim elektronlarinin
spin  polarizasyonlarindan  kaynaklanmaktadir. Ferromanyetik  bir metalin
kendiliginden manyetize olmasmin gercek nedeni ‘d’ bandindaki durum
yogunlugunun spin dengesizliginden kaynaklanir. Polarize olan elektronlarin bir
kism1 tiinellemeye, baska bir deyisle akima katkida bulunurlar. Buna gére TMR
etkinin biiyiikliigii biiylik 6l¢iide her bir spin alt bandinin Fermi seviyesindeki durum
yogunluklarinin asimetrisinin derecesine baglidir. Bu asimetri ne kadar biiylik olursa
tiinelleme ve buna bagli olarak akima katki o kadar biiyiik olur. Sonug olarak TMR
etkide akim kismen polarize olmus durumdadir. Akimin baskin olarak s ve p
elektronlar1 tarafindan tagindigi GMR etkinin aksine TMR sistemlerde akim temel

olarak d-elektronlar: tarafindan iletilir [26].
2.1.5 Devasa Manyetodiren¢ (GMR)

GMR, manyetik ve normal metal ince film tabakalar ile alakali dis bir
ozelliktir. GMR, 1988 yilinda Baibich [27] tarafindan antiferromanyetiksel olarak
etkilesen Fe/Cr tabakalarda gdzlenmis olup normal AMR etkiden ¢ok daha biiyiiktiir.
Yine ayni yil Baibich ‘in baglatmis oldugu bu akim Albert Fert ve Peter Griinberg
tarafindan GMR olarak adlandirilarak yeni bir fiziksel etki tanimlanmistir [28]. Bu
etkiyi kullanarak, manyetik alanda biiyiik elektriksel diren¢ degisimleri sergileyen
malzemeler olusturulmaya baglanmistir. Bu yapilarda ferromanyetik tabakalar
birbirinden manyetik olmayan tabakalar ile birbirinden ayrilir. Bu etki genellikle
spine bagli sagilmalar agisindan agiklanir. Bu durumda normal metalde spin difiizyon
uzunlugu ferromanyetik (FM) boélgelerin araliklari ile uyumlu olmalidir. Manyetik
olmayan metal tabakanin kalinligi ayarlanarak FM tabakalarin sifir alanda
antiferromanyetiksel etkilesmesi saglanabilir. Kiigiik bir alan, komsu ferromanyetik
tabakalarin yonelimini modifiye ederek paralel yonelimini saglayabilir. Bu da

sacilma direncinde diigmeye neden olur. GMR etki su sekilde ifade edilir;

GMR _ Par —Pe (5)
Pr

Buradap,-, ferromanyetik tabakalardaki spinlerin antiparalel durumda Ki

direncini, pise tabakalardaki spinlerin paralel durumda ki direncini gostermektedir.
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Co/Cu tabakali yapilarda oda sicakliginda GMR etkinin % 60-70 civarinda
olabilecegi gosterilmistir [29]. Bu durum manyetik kayit teknolojisinde bir doniim
noktasini  temsil etmektedir. Ferromanyetik nanoyapili malzemeler, bulk
materyallerden daha iistiin ve farkli nitelikte mekanik, elektrik, manyetik ve optik
Ozeliklere sahip olmalart nedeniyle son yillarda yogun ilgi ¢eken malzemeler
olmuslardir. GMR 06zelligi gosteren ferromanyetik nanoyapilar boyutlarina gore tek
boyutu, iki boyutu ve ii¢ boyutu nanometre mertebesinde olan malzemeler olarak
gruplandirilabilir. Tek boyutu nanometre mertebesinde olan yapilara 6rnek olarak

cok katmanli yapilar, siiperorgiiler ve spin valflar verilebilir [29].

Sekil 2.4.a° da goriildiigi gibi cok katmanli yapilar, ferromanyetik tabakalarin
(FM) ferromanyetik olmayan tabakalarla (NM) birbirinden ayrilmasi ve periyodik
olarak siralanmasi ile olusur. Bu yapilarda manyetik momentler, antiferromanyetik
degis-tokus etkilesimi nedeniyle sifir manyetik alanda antiparalel olarak yonelirler.
Doyum alaninda ise manyetik momentler birbirine paralel olarak dizilirler [15]. Spin
valf yapilar ise, Sekil 2.4.b> de ki gibi FM ve NM tabakalarin sandvi¢ seklinde
dizilmesi ile olusur. Bu yapilarda istteki ferromanyetik tabaka bitisik
antiferromanyetik tabaka ile ¢akili iken, alt ferromanyetik tabaka uygulanan alan
tarafindan dondiiriilebilecek serbestliktedir. Spin valflerde, diren¢ degisimi i¢in
uygulanmasi gereken manyetik alan kiigiiktiir ve bu 6zellik bu yapilar1 teknolojik
uygulamalar i¢in daha kullanighi kilmaktadir [30].

Iki boyutu nanometre mertebesinde olan yapilardan olan nanoteller, Sekil
2.4.c’ de gorildigii gibi i¢ boyutlu bir polimer matris yapinin igine metallerin
depozit edilmesiyle olusurlar. Bu yapilarda teller birbirine temas etmemektedir. Nano
kontaklar ve taneli alasimlar ii¢ boyutu nanometre mertebesinde olan malzemeler
grubunda yer alirlar. Sekil 2.4.d” de goriildiigli gibi bu yapilar, NM metal ( Cu veya
Ag) malzeme i¢ine yerlesmis ferromanyetik ¢okeleklerden olusur. Bu c¢okeleklerin
manyetik alan yoklugunda rastgele yonelmis olan manyetik momentleri, manyetik
alan uygulanmasi ile ayn1 yone yonlendirilebilirler. Co-Cu ve Co-Ag taneli filmler
devasa bir manyetodireng etkisi sergilerler [17]. Bu durumda devasa manyetodireng
etkisi, Orgli i¢inde gomiilii olan Co kiimelenmelerinin sinirinda spine bagh
olusturdugu sac¢ilmalardan kaynaklanmaktadir (Sekil 2.4.d). Manyetodireng oraninin
Co kiimelenmelerinin biiytikligi ile iliskili oldugu kabul edilmektedir.
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Sekil 2.4 GMR ozellik gosteren ferromanyetik nanoyapili malzemeler a)
Ferromanyetik c¢ok katmanli yapt b) Spin valf yapt [30] c) AAO igerisinde
biiyiitiillen ¢ok katmanli nanotel d) Taneli alagimli yap1 [17]

2.2 Histerezis Cevrimi

Bir malzemede, domenlerin yapilar1 ve davranislari, ferromanyetik maddenin
miknatislanma egrisi belirler. Bu egriye Sekil 2.5” de goriildiigii gibi " histerezis
egrisi " denir.

Histerezis egrisi, miknatisligini tamamen kaybetmis bir malzemeye degisken
bir dis manyetik alana maruz birakildiginda, bu dis alan ile aki yogunlugu olciilerek
histerezis egrisi elde edilebilir. Histerezis egrisinin diisey ekseni M, malzemenin
manyetizasyonunu, H ise uygulanan manyetik alan siddetini ifade etmektedir.
Eksenlerin kesim noktast 0, miknatislanmanin olmadigi ve hicbir kuvvetin
uygulanmadigi an1 temsil eder. Manyetik alan siddetini arttirdiginda, manyetizasyon
once hizli, sonra maksimum yada doyma noktasina ulasincaya kadar yavaslayarak
artar. Manyetik alan siddetinin daha fazla arttirillmasi manyetizasyonda bir artis

meydana getirmez. Elde edilen histerezis egrileri malzeme hakkinda su bilgileri

Verir;
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1- Cok ince manyetik filmlerde, histerezis egrisi kareye benzer bir goriiniim alir.
M/ Ms degeri, histerezis egrisinin kareselligi olarak adlandirilir. Egri karesellestikge,
oran 1' e yaklagir.
2- Elde edilen histerezis egrisinin alani kiigiikse yiiksek manyetik gegirgenlik ve
diisiik zorlayict kuvvete sahiptir. Bu tiir malzemeler yumusak miknatislardir. Bu tiir
malzemeler, primer ve sckonder arasindaki akim degisen tranformator
¢ekirdeklerinde tercih edilir. Bunun disinda bilgisayarlardaki gibi, yiiksek
anahtarlanma hizina sahip devrelerde de kullaniglidir.
3- Biiyiik alanli bir histerezis egrisi sert bir manyetik malzeme gostergesidir. Bu tiir
malzemelere sert miknatis denir. Bu tiir miknatislar, manyetik kilit, hoparlor ve
kiiclik motorlar i¢in kullanilir.

Sonu¢ olarak; histerezis egrisinin daralmasi malzemenin kolay
miknatislanabilecegini ve diigiik artik miknatisliga sahip olacagini, genislemesi ise
malzemenin zor miknatislana bilecegini ve daha kuvvetli bir artik miknatisliga sahip

olacagin1 géstermektedir [31-33].

Ms
+Mr—)

M,

Sekil 2.5 Ferromanyetik bir maddenin histerezis egrisi [31].

2.3 Kaynak Ozetleri

Aragtirmacilar, Tablo 2.1’ de gorildiigii gibi elektrodepozisyon teknigini
kullanarak oda sicakliginda maksimum GMR degisiminin % 1-75 araliginda
oldugunu bildirmislerdir. Ayrica, tiretilen manyetik nanotellerin giinlimiizde bir¢ok

sensor uygulamasi da bulunmaktadir [34-36].
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Tablo 2.1 Elektrodepozisyon teknigi ile AAO ya da PC tabanlarda biiyiitiilen
manyetik nanotellerin % GMR degisimi.

Manyetik Uretildigi | % GMR
nanoteller Taban degisimi | ¢l Cap! Ref
AAO ~0 ) Fedosyuk
COiCllar (20nm) 1oL [37]
AAO 0 Blythe
Co20Cuso (20nm) % 1 - 3]
AAO
Co(8nm)/Cu 0 X.T. Tang
(10 nm) (100nm) % 9.6 300nm [6]
%10
Co/Cu ve FeNi/Cu (llgOAncr)n) - 80 nm BI[%r;cjlel
%14
PC
(30 nm- 0 ) Liu
ColCu s0nm) | 2 140]
FeCoNi/Cu AAO %14 | 200nm El?](
FeCoNi/Cu AAO | %1456 | 200nm Sr[‘zga
Co (10nm)/Cu PC o S
(10nm) (50 nm) %15 | 40nm [34]
Co/Cu/Co AAO %19 | 10nm Ma%%tileh
/Cu (40 A) (80 nm) [43]
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(Tablo 2.1 devam ediyor...)

CoNiCu (2. 4nm) 0 i Huang
/Cu (3.5 nm) AAO % 22 [44]
AAO % 55 Evans
CoNiCu (54 A) /Cu (20 nm) : [45]
(21 A)
. AAO
CoNiCu (5nm) 0 110 Schwarzacher
/Cu (3nm) (180nm) | %60 | ., [46]
NigoFe2o (12nm)/Cu
(4nm) PC %_65 30 nm Dubois
ve Co(10nm)/Cu (30nm) %30 [47]
(4nm) 0
Co (50nm)/Cu 0 Zhenxing Song
(5nm) AAO % 75 | 50 nm [48]

Zhenxing Song ve ark. [48] elektrodepozisyon teknigi ile AAO igerisinde
Co/Cu ¢ok katmanli nanotel dizileri iireterek en yiikksek GMR degisimi gozleyen
grup olmayr basarmistir. Uretilen her nanotelin 20 pm uzunlugunda ve 50 nm
capinda oldugu gozlenmistir. Olusturulan katmanli yapida Co’nun tabaka kalinlig: 50
nm, Cu’nun ki ise 5 nm olarak belirlenmistir. Iki farkli metalin katmanlari, iyonlarmn
bir banyodan digerine aktarilmasiyla iki farkli elektrolitden biriktirilmistir. Zhenxing
Song ve ark. Co/Cu ¢ok katmanli nanotel liretimi i¢in depozisyon potansiyelini

ardisik olarak -1V,-0.1V olarak uygulamstir.

Sekil 2.6 Co/Cu nanotel dizisinin GMR egrisini gostermektedir. Manyetik
alan numune diizlemine paralel olarak uygulanmistir. Zhenxing Song ve ark.

manyetik alan siddeti O ‘a yaklasirken GMR degisimini % 75 olarak gézlemlemistir.
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Sekil 2.6 Oda sicakliginda % 75 GMR degisimi gosteren Co/Cu nanotel dizinin
GMR egrisi [48].

Piraux ve ark. [34] ¢ok katmanli nanotelin geometrisinden yararlanmak
isteyen ilk gruptur. Bu grup, gézenek ¢ap1 40 nm ve gozenek uzunlugu 10 um olan
polikarbonat tabanlarda (PC) elektrokimyasal depozisyon teknigi ile oda sicakliginda
% 15 GMR degisimi gosteren Co/Cu yapilar iiretmeyi basarmistir. Depozisyon
potansiyeli Cu i¢in -0.2 V, Co igin -0.9 V secilmistir. Sekil 2.7.a,b Co (10 nm) / Cu
(10 nm) ¢ok katmanli nanotellerin TEM goriintiilerini gostermektedir. Koyu bolgeler
Co’ u, acik bolgeler ise Cu’ u temsil etmektedir. Sekil 2.7.c ¢ok katmanli nanotelin

M-H egrisi ile % manyetodireng¢ degisimini gostermektedir.

a) b) C) 16 { T

[ T=290K

12
R
T 8 og
€
= -
4l 1-0.5
-1
0.1 pm \ % 4 0 4 8

H (kGauss)

Sekil 2.7 Co (10 nm) / Cu (10 nm) ¢ok katmanli nanotellerin; a-b) TEM goriintiileri
¢) M-H egrisi, % manyetodiren¢ degisimi [34].
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2.3.1 Nanotel Bazlh GMR Sensor Uygulamalari

Yapisal olarak nanotelleri igeren ve yiiksek manyetodireng (GMR) degisimi
gosteren sensorlerin bircok uygulamasinin bulundugunu ‘kuramsal bilgiler’ baglig

altinda sOylemistik. Simdi bunlardan birkacini inceleyelim.
2.3.1.1 GMR Nanotellerden Manyetik Alan Sensorii Olusturma

Cox ve arkadaslar1 [41], FeCoNi/Cu ¢ok katmanli GMR nanotelleri 200 nm
Au kaplanan anodik aliiminyum oksit (AAO) tabanin gbézenekleri igerisinde pulslu
elektrokimyasal yontem kullanarak tiretmistir. Elektrolit ¢ozeltisi 50 mM CoSOQOs, 32
mM Ni(SOsNHz), 1 mM FeSO4, 8 MM CuSOs4, 25 mM NaK vel0 mM siilfamik
asitden olugsmaktadir. FeCoNi alasimi i¢in toplanma potansiyeli ; -2,2 V ve Cu igin
ise -0,35 V olarak segilmis ve bu sartlar altinda, yaklagik 18 saatte katmanlar
olusturulmustur. Nanoteller, olusturulan yapinin 6M NaOH ¢o6zeltisinde ve de
ardindan HNO3’ de bekletilmesinden sonra tabandan c¢ikarilarak elde edilmistir.
Sonug¢ malzeme deiyonize su ile birkag kez yikanmistir ve daha sonra 30 ml’ lik

izopropanol igerisinde askida birakilarak duran nanoteller elde edilmistir (Sekil 2.8).

© C)

Sekil 2.8 Taban destekli nanotel iiretimi a) Islem gérmemis AAO b) Altin kaplanan
AAO c) Elektrokimyasal yontem ile AAO igerisinde biriktirilen nanoteller d)
Tabandan ayrilan nanotellerin sematik goriiniimii [41].
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nanotel ag1

© @

Sekil 2.9 Nanotel agmin iiretim asamalar1 a) bos AAO taban b) Uzerine nanotel
dokiilmiis AAO ¢) GMR nanotellerin aktariminda PDMS kullanimi d) Nanotellerin
PET plastik yiizey tizerine aktarilimi [41].

GMR nanotel agindan olusturulan manyetik sensoriin direnci paralel olan
nanotellere gore ¢ok daha biiyiiktlir. Nanotellerin ylizeye homojen dagilimi igin,
yigin halde ki GMR nanotelleri 20 dakika boyunca ultrasonik igleme tabi
tutulmustur. Biichner sisesi ve hunisi yardimiyla, huni iizerine yerlestirilen AAO’
nun lizerine, 1-5 ml’lik nanotel ¢ozeltisi dokiilerek uygun bir mekanik pompa ile
izoproponal filtrelenmistir. Polidimetilsiloksan (PDMS) damgasi yardimiyla da
nanotel agindan bir miktar alimmis ve 120 €’ de 1s1l isleme tabi tutulan polietilen
tereftalat (PET) ylizeyine bir boliimii aktarilmistir. Sekil 2.9’ da nanotel aginin
tiretim asamalar1 verilmistir [41]. Sekil 2.10” da gosterildigi gibi elde edilen bu
filmler kismen saydamdir ve 6nemli Olgiide goriiniir 15181 dagitmamaktadir. Bu
saydamlik derecesinin sensdrlerde nanotellerin konsantrasyonun bir fonksiyonu
oldugu gozlenmistir. Yiiksek yogunluklu nanoteller sensorlerin saydamligini azaltir
ve ayni zamanda diisiik dirence yol agar. Bu nitelik, Madaria ve arkadaglar

tarafindan bildirilen giimiis nanoteller lizerinden elde edilen sonuglara benzerdir [49].
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Sekil 2.10 GMR nanotel manyetik sensorii, diizgiin bir PET yiizeyi iizerine monte
edilmistir. Yiizey biikiildiikten sonra % GMR degismeden kalirken, direngte hafif bir
artis gozlenmistir [41].

Cox ve arkadaglar1 [41], okunan direncin standart bir multimetrenin 6l¢iim
tizerinde nanotellerin
% 99’ luk glasiyal

asetik asit i¢inde 10 dk boyunca bekletip, daha sonra azot ortaminda kurutmuslardir.

yeteneginin oldugunu  gozlemlenmistir.  Bunun

oksidasyonundan kaynaklandigini diisiinerek, nanotel agini

Sensoriin ortalama direnci yaklasik 40 Q olup, Sekil 2.11° de gosterildigi gibi
elektrotlarina 0.5 mA’ lik sabit bir akim uygulandiginda, nanotel manyetik sensoriin
GMR’ mda % 14’ lik bir degisim oOlgllmistiir. Ayrica, 20 dakika boyunca
ultrasonik islemin yapilmadigr durumda, dizayn edilen manyetik alan sensoriiniin

iletken olmadig1 gozlenmistir (Sekil 2.12).

GMR (%)

]

Ba
Seoaccascod

Manyetik Alan (T)

Sekil 2.11 Elektrotlarina 0.5mA’lik sabit bir akim uygulanan GMR nanotel manyetik

sensoOriin  manyetodireng egrisi.
uygulanmistir [41].

Manyetik alan,
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Sekil 2.12 PET yiizeyi iizerindeki GMR nanotellerin; a) ultrasonik banyoya
konulmadan 6nceki halinin b) ultrasonik banyoya konulduktan sonraki SEM goriintiisii
[41].

2.3.1.2 GMR Etkili Mikroakiskan Algilama Aygiti

Davis ve arkadaslari [50], elektrokimyasal yontem ile iiretilen CoNiFeCu / Cu
¢ok katmanli nanotellerin GMR davranigin1  karakterize edip, elektrolit
konsatrasyonun GMR iizerindeki etkisini aragtirmistir. Elektrolit ¢ozeltiye Ni’ in
ilave edilmesiyle katman kalinhi@inin arttigin1 ve yiiksek NiSO4 konsantrasyonunda
GMR oranin da bir artis oldugunu, polarizasyon egrileri yardimiyla
gozlemlemislerdir. Elektrolit ¢ozelti igerisine FeSO4 ve C0SOs ilavesi yapildikca
yukarida anlatilan olaylarin tam tersi gercekleserek GMR azalma egilimi
gostermistir. Aynt grup, CoNi/Cu ¢ok katmanli nanoteller i¢in de ¢ozelti
konsantrasyonun GMR iizerindeki etkisini de aragtirmistir. NiSO4 konsantrasyonunu

artirdik¢a katman kalinliginin degismeyip GMR’ nin azaldigini gézlemlemislerdir.

Bu calismada; CoNiFeCu alagimi i¢in toplanma potansiyeli -1.5 V, Cu i¢in ise -0.4 V
olarak secilmistir. Elde edilen nanotelin TEM resmi Sekil 2.13.a’ da verilmistir. Oda
sicakliginda CoNiFe/Cu ¢ok katmanli nanoteller igin 0,2 Tesla’da % 20’ lik bir
manyetodireng degisimi gézlenmistir. (Sekil 2.13.b)
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Sekil 2.13 20 nm ¢apinda AAO igerisinde biriktirilen CoNiFeCu/Cu ¢ok katmanli
nanotellerin; a) TEM goriintiisii b) GMR egrisi [50].

Bu nanoyapilar sensor olarak kullanilmak iizere asagidaki gibi dizayn edilmistir.
(Sekil 2.14).
Silisyum viizeyvi iizerinde

50 nm caph kanallarm
olusturulmas:

kkanal iizerine nanotelin

,S PDMS dikme
( \

AAO tabanmdaki  yerlestirilmesi iy .
nanoteller [ o I
& — o —» ]
— an
2 3 4 :
aliiminamn iki tarafina R
platin tellerin lehimlenmesi L _
J
——— /
4 vi
o=
7
elekiriksel plazma asndirmasi ile
kontak yapim olusturulan sizdirmaz
kanallar

Sekil 2.14 Mikroakiskan sensoriin liretim siirecinin sematik gosterimi [50].
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Bir disk iizerine yerlestirilen AAO’ nun her iki tarafina platin tel ile kontak
yapilarak, UV litografisi yardimiyla silisyum yiizey iizerinde olusturulmus mikro-
kanallar {izerine nanoteller yerlestirilmistir. Polidimetilsiloksan (PDMS) ile kanal
tizerinde ki nanoteller sabitlenmistir. Olusan PDMS kaliplarindan bir tanesi ele
alinarak, kanalin baslangi¢ ve bitisine sivi akigina izin veren tiipler yerlestirildikten
sonra elektriksel baglanti platin teller {izerinden yapilmistir. Bu tiiplerden, ticari
olarak temin edilen diisiik maliyetli ve kolaylik sunan % 0.4-1.1 konsantrasyona
sahip, 10 nm c¢apli manyetik parcaciklar i¢eren sivi1 bir siispansiyon (EMG 507 serisi)
ve su gecirilmistir. Manyetik nanoparcaciklara yakin olarak yerlestirilen ¢ok

katmanli nanotellerin direncinde ki degisim Sekil 2.15” de ki gibi gdzlenmistir.

(b)

Sekil 2.15 GMR mikroakigkan sensoriin; a) sematik b) gergek resmi [50].

Ticari olarak temin edilen parcaciklar, giicli bir manyetik alan iginde
kiimelenmesini engelleyecek, stabilize edici bir yiizey aktiflestiricic madde ile
kaplanmistir. Ferroakiskanlar; manyetik domain ¢alismalarinda, manyetik bantlarda,
sabit diskler ve manyetik kafalar da yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu c¢aligmada,
nanopargaciklar oda sicakliginda siiperparamanyetik oldugundan nanopargaciklari
yonlendirmek i¢in elektromiknatis yardimima basvurulmustur. El yapimi bir
elektromagnet sensOr kanali lizerine yerlestirilmistir. Parcacik akisi esnasinda ki
voltaj degisimi kaydedilip, anlik degisimler gozlenmistir (Sekil 2.16). Biitiin bu
islemler bilgisayar kontrolii altinda ger¢eklesmistir [50].
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Sekil 2.16 a) Seyreltilmemis b) % 60 seyreltilmis nanopargaciklar igeren ¢ozelti igin
elde edilen sensor yanit1 [50].

Seyreltilmemis ve % 60 seyreltilmis nanopargaciklar iceren ¢ozeltiden, GMR
sensoriin ¢aligilabilirliginin ve tekrarlanabilirliginin olduke¢a iyi oldugu goézlenmistir.
Sonug olarak, Davis ve arkadaslarinin [50], yapmis oldugu mikroakiskan sensor
tasarimi, diger GMR-biosensorlerden nanotellerin kullanimi ile ayrilmaktadir. Bu
tasarim ince film GMR malzeme yerine, nanotellerin liretiminde kullanilan yontemin

diisiik maliyetli oldugunu ve de nanopargaciklar1 daha iyi algiladigin1 gostermistir.
2.3.1.3 Manyetik Nanotel Dizilerinde Analog Bellek EtkKisi

Kou ve arkadaslar1 [51], dipolar etkilesimin manyetik nanotel dizilerinde
analog bellek etkisine sahip oldugunu incelemistir. Bu etki sayesinde yiiksek
manyetik alana maruz birakilan manyetik nanotel dizisinin ‘bellege alma’
yeteneginin oldugu gozlenmistir. Iki temel varsayim ile modellenen analog bellek
etkinin temeli, nanoteller arasindaki dipolar etkilesime dayanmaktadir. Manyetik
nanotel dizileri ile olusturulmus elektromanyetik puls algilama (EPM) dedektorii
diisiik maliyetli olmasinin yani sira, yiiksek manyetik alan bilesenini 6lgme
yetenegine sahiptir.

Oncelikle, NigoFe1o ve Ni nanotel dizileri AAO tabanlarda elektrodepozisyon
yontemi ile sentezlenmistir. Bellek etkisi i¢in, elektromanyetik puls algilama (EMP)
yonteminden yararlanilmistir. Algilama sistemi, yiiksek manyetik alanli pik
siddetlerini kullanmak zorunda oldugundan, EMP tespiti olduk¢a zor bir istir. Bir

EMP elektriksel bileseni, manyetik verilerin kaydedilip, okunmasi esnasinda, yayilim
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ortaminin empedansindan kolaylikla hesaplanabilir. Sekil 2.17° de, EMP’ yi 6l¢gmek

i¢in kullanilan manyetik nanotel sensoriin ¢alisma semasi gosterilmistir [51].

Manyetik alan ile
yukari yonelen

|
’

b) ilk durum

\-—-
—’
baslangic durumu ¥ '
 d) yiizey okuma J S I ¢) puls sonrasy

Sekil 2.17 Manyetik alan puls algilama semas1 [51].

Elektrokimyasal yontem ile liretilen nanotel dizisi her dl¢iimden once biiyiik
bir pozitif manyetik alan ile birlikte doyuma gétiiriilmiistiir. Kou ve arkadaslar1 [51],
her pozitif puls sonrasi manyetik momentin ayni kaldigini gézlemlemistir (Sekil
2.17.a) Sonrasinda, uygulanan manyetik alan kaldirilarak maksimum kalict alan
belirlenmistir (Sekil 2.17.b). Sifirdan farkli bir manyetizasyona sahip olan nanotel
dizisi, kalic1 bir miknatis gibi davranmistir ve bu durumda negatif puls biiyiikligi
arttik¢ca manyetik momentin siirekli olarak azaldigini, nanotel dizisinin en kuvvetli
negatif pulsu kaydettigi gézlenmistir (Sekil 2.17.c). Bir ka¢ Oe’ lik bir manyetik
alanin, hala nanotel dizisinin ylizeyinde oldugu ve nanotel dizisinin kalict manyetik
momenti ile birlikte siirekli olarak arttigi gozlenmistir (Sekil 2.17.d). Bu alan
manyetik alan sensorii ile kolay bir sekilde algilandiktan sonra nanotel dizisi yeni bir
Ol¢iime hazir hale getirilmistir (Sekil 2.17.e). Manyetik nanotellerde analog bellek
etkisini incelemek i¢in tel boyunca manyetik alana maruz kalan NigoFeio nanotel

dizisinin histerezis egrisinden yararlanilmigtir (Sekil 2.18). Sekil anizotropisinden
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Manyetik moment

Manyetik moment (emu)

dolay1 kolay eksenin tel ekseni boyunca oldugu kabul edilmistir. Kou ve arkadaslar
[51], M-H egrisinden ve manyetik puls algilama semasindan yararlanarak pozitif puls
sonrasi manyetik momentin ayni kaldigini negatif puls biiyiikliigii arttik¢a manyetik
momentin siirekli olarak azaldigin1 ve bu maksimum negatif biiyiikliigiin manyetik
alanin nanotel dizisine kaydedilebilecegini dogrulamistir. Bu olgu nanoteller arasinda

ki dipolar etkilesimlere atfedilir [52].
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Sekil 2.18 a) NigoFe1o nanotel dizisinin histerezis egrisini b) Farkli biiytiklik ve
yone sahip olan manyetik puls serisini ¢) Negatif yonde uygulanan pulsun kalici
manyetizasyonunu d) Manyetik moment degisiminin uygulanan alana karsi
grafigini gostermektedir (M-H) [51].

Sekil 2.18.a’ da oklarla gosterildigi gibi, doyum alan1 altinda ki azalan alan
dogrultularinda histerezis egrisindeki manyetizasyon degisimi tersinmezdir. Ornegin,
numune A durumunda ise manyetizasyon negatif bir alan uygulanmasi ile B’ ye
degisir ve alan kaldirildiginda B' durumuna geri doner. Diger yandan, numune A
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durumunda iken pozitif bir alan uygulanir (AA" ¢izgisi boyunca) ve ardindan alanmn
kaldirilmasiyla numune A durumuna geri doner. Dolayisiyla, manyetik nanotel
dizisinde kalic1 alan ile negatif alan arasinda ki birebir iliskiden &tiirii Sekil 2.18.a°
da gosterildigi gibi bir bellek etkisi meydana gelir. Baska bir ifade ile, numune kalict

manyetizasyon yoniinden maksimum negatif alan1 hafizaya alir [51].
2.3.1.4 GMR Etkili Biyosensorler

Glintimiizde klinik ve endistriyel laboratuarlar; dogru, hizli, ucuz ve segici
Ozellikli analizler gerektirmektedir. Yiiksek duyarlilik, diisik parazitlilik
manyetodireng etkili biyosensorlerin avantajlari arasindadir. GMR malzemesine
dayal1 biyosensorler bu kriterleri karsilayacak en iyi adaylar arasinda goriinmektedir.
Bugiine kadar manyetodireng biyosensorleri belirli  biyomolekiillere baglanan
manyetik nanopargaciklar1 tespit etmek i¢in kullanilmistir. Manyetik pargaciklar
diisiik toksisite, iyi biyo-uyumluluk, siiperparamanyetik ozelliklerinin yani sira
kararli olma gibi oOzelliklere sahiptir. Yaygin olarak manyetik tasima ve
konumlandirmada, aritma ve ayristirmada, manyetik rezonans goriintiilemede, ilag
dagitiminda, termal tedavide kullanildigindan, biyomedikal teknolojisi
arastirmacilarinin oldukga ilgisini ¢ekmektedir. 1990’ larin sonlarindan itibaren,
manyetoelektronikler; biyosensdr ve biogip gelisimi i¢in bir¢cok platform
teknolojisinden biri olarak ortaya cikmistir. Bu teknoloji, yiiksek hassasiyetli
manyetik alan sensoOrlerinin  kullanildigi, biyolojik olarak islevsellestirilmis
mikrometre veya nanometre biiyiikliigiindeki manyetik kodlarin belirlenmesine
dayanmaktadir. Manyetodireng biyosensorler konusundaki oOncii ¢alismalar, ilk
prototip manyetodireng biyosensorlerini gelistiren Naval Arastirma Laboratuvari
(NRL) tarafindan yapilmistir [53]. Her DNA algilayicist 8 farkli dizi basina 8
dikdortgensel 5 um % 80 pm sensor elemaninin birlesmesinden olusur. Tek bir sensor
eleman1 tek bir manyetik isareti algilama yetenegine sahiptir. Bunlar tek sarmalli
Francisella tularensis DNA oligomerlerinin belirsiz bir miktar1 igin yiiksek se¢icilik
ve duyarlilik o6zelligi sergilemistir [53]. GMR-tipi manyetodireng sensorler ile
manyetik isaretlerin algilanmasi i¢in ilk model 1999 yilinda Tondra ve arkadaglar
tarafindan yayimlanmistir [54]. Bircok grup halen manyetik biyoalgilama
teknolojisini arastirmaya ve gelistirmeye devam etmektedir [55]. GMR biyosensorler
ile bunlarin klinik teshisteki kullanimi Djamal ve arkadaslar1 tarafindan

gerceklestirilmistir [56]. GMR sensorii, dogrudan elektrik sinyalini Olger ve bu
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ozelligi ile sensorii digiik maliyetli kilar. Ayrica, yiiksek alinganlik, portatif olma ve

tam elektronik okuma GMR sensorlerin avantajlar arasindadir.

2.3.1.4a Manyetik Zikzak Nanotel Biyosensor Kullanarak Tek Manyetik

Hiicrenin Algilanmasi

Bugiine kadar yapilan manyetodireng biyosensorlerin algilama mekanizmasi
sensOr yiizeyine sabitlenen antikorlar arasindaki spesifik baglanmaya ve manyetik
nanopargaciklara yapistirilan antijenlere dayanmaktadir. Sekil 2.19.a manyetik
nanopargaciklar1 isaretlenmis olan antijenlerin biyosensOr yiizeyinde antikorlara
baglandigin1 gostermektedir. Manyetodireng biyosensorler antijenler ile tasinan

manyetik nanopargaciklari algilamaktadir [57].

manyetik parcacik hiicre

manyetik parcacik antijen

a)

Sekil 2.19.a-b) Manyetodireng bazli biyosensoriin sematik gosterimi [57].

Huang ve arkadaslarinin [57], yaptig1 ¢alismada manyetik zikzak nanoteller
tek bir manyetik hiicreyi algilamak icin kullanilmistir. Zikzak nanotellerin iiretim
stireci Sekil 2.20° de gosterilmistir. 150, 300, 500 ve 800 nm ¢aplarindaki nanotel
desenleri Si ¢ukuru {izerine e-1g11 litografisi yontemi ile olusturulmus ve daha sonra
Cr(10nm)/NiFe(100nm)/Cr(10nm) ince filmi elektron bombardimanli buharlastirma
kullanarak biriktirilmigtir (Sekil 2.20.d). Son adimda, dort nokta 6l¢limii i¢in altin
elektrotlar, elektron 1l litografi ile olusturulmustur (Sekil 2.20.e).
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Sekil 2.20 Zikzak bir yiizey lizerinde NiFe nanotelinin iiretim siireci. Solda ki siitun
tistten goriintimiinii, sag da ki siitun ise yanal goriiniimiinii temsil etmektedir [57].

Sensor yiizeyi olusturulduktan sonra; %1 penisilin, %10 fetal buzagi serumu
iceren nazofarenks kanser hiicreleri (NPC-TWO01), %5 ‘lik CO2 ortaminda ve 37-C’
lik sicaklikta Dulbecco'nun modifiye ettigi besiyerinde (DMEM) kiiltiire edilmistir.
Ardindan, NPC-TWO1 hiicreleri 2 pg/ml ‘lik seyreltilmis manyetik sivi (EMG-705
coOzeltisi) iginde 24 saat boyunca birlikte kiiltiirlenmistir. 24 saat birlikte
kiiltiirlendikten sonra manyetik nanoparcaciklarin énemli bir kism1 endositoz yoluyla
hiicrelere girmistir. Ardindan, manyetik nanoparcaciklar iceren hiicreler bir magnet
yardimi ile toplanarak, santrifiijlenmis ve daha sonra temiz bir kiiltir ¢ozeltisi
igerisine konulmustur. Elde edilen manyetik biyosensor yiizeyine manyetik
nanoparcacik igeren kanser hiicresi yerlestirilmis ve tek bir manyetik hiicre
algilanmaya ¢alisilmistir. Elde edilen manyetik hiicrenin SEM goriintiisii Sekil 2.21°

de verilmistir.

(C) manyetik hiiere

,..

(d)

Sekil 2.21 a) Tek manyetik hiicrenin SEM goriintiisii b) Maviye boyanmig
manyetik hiicrenin goriintiisii [57].
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Manyetodireng Ol¢timleri, manyetik hiicrenin etkisi nedeniyle meydana gelen
manyetik sinyal degisikligini karakterize etmek igin, tek bir manyetik hiicrenin
nanotellere baglanmasindan once ve sonra kaydedilmistir. Manyetodireng tepkisi
farkli manyetik alan yonelimlerinde Slgiilmiis ve elde edilen sonuglar, bu nanotel
aygitinin ¢ok yonli algilamada kullanilabilecegini gostermistir. Akilli manyetik bir
biyosensorden beklenen ozellikler; yiiksek duyarlilik, manyetik hiicreyi ¢ekebilme
yetenegi ve manyetik hiicrenin sensor lizerinde ayarlanabilir olmasidir. Huang ve
arkadaslarinin [57], yapmis oldugu bu calismada zikzak manyetik nanotellerin
tepesinde ki manyetik parcaciklar, manyetik olarak isaretlenmis hiicreleri etkin bir

sekilde ¢cekebilmektedir.

e —————

L

e T s
- ) ) b

Sekil 2.22 a) Zikzak ¢ukurlar {izerinde ki NiFe nanotellerin SEM goriintiisii. (b)-
(e) tek bir hiicreye baglanan 150, 300, 500, 800 nm c¢apinda ki nanotellerin
goriintiisii. Kirmiziya boyanan manyetik hiicrelerin beyaz kesik daireler ile
gOsterimi [57].

Elde edilen NiFe nanotellerin SEM goriintiisii Sekil 2.22” de ki gibidir. 800
nm ¢apli nanotellerde en yliksek manyetodiren¢ degisimi manyetik alanin numune
diizlemine dik olarak uygulandigi durumda meydana gelmistir (Sekil 2.23). Sekil
2.23 (a) ve (b) 150, 300, 500, 800 nm ¢aplarinda ki nanotellerin manyetik direng
egrilerini, (c) ve (d) ayni nanoteller i¢in manyetik alanin y ekseni boyunca
uygulandigr durumda elde edilen manyetik direng egrilerini, () ve (f) manyetik
alanin z ekseni boyunca uygulanmasi ile elde edilen manyetik direng egrileri gosterir.

Bu dort nanotel icin; gegis alanlar1 100.50, 63.50, 35.72, ve 29.78 Gauss olup,
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manyetik direng¢ oranlar1 sirastyla 0.0235%, 0.0559%, 0.2372%, ve 0.2685%’ dir
[57].

u u T
v 154 REM 0w 300 N
e I08 @AM =0 §00 N

R Hi: o s

0S5p

-1600 800 0 800 1600 <300 -150 0 150 300

100 am = 530 new
v J0D OM v BI0 Bem

HY iR

T T
e 150 A e 500 mm
o 300 A e BOS 8

v v
e 150 1 e SO0
e 300 N 0o BO0 .

Normalize edilmis degerler

-1600 80D 0 800 1600 -500 -250 o 250 500

Manyetik Alan (Gauss)

Sekil 2.23 Farkli ¢aplarda iiretilen nanotellerin manyetikdireng egrileri [57].

30



3. DENEYSEL YONTEMLER

Bu boliimde, elektrodepozisyon sistemi ile nanotel {iretimi ve iiretilen
nanotellerin elektrokimyasal, yapisal ve yiizey analizlerinin yani sira manyetodireng
analizlerinde kullanilan materyal ve teknikleri ayrintili olarak ele alinmustir.
Nanotellerin yiizey o6zellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
incelenmistir. Filmlerin kompozisyon analizinde, enerji ayirmali x-iginlar
spektrometresi (EDX) kullanilmistir. Manyetik 6zelliklerinin arastirilmasinda ise
titresimli numune magnetometrisi  (VSM) kullanilmistir. Son asamada ise
nanotellerin  manyetik direng analizlerinin yapildigi manyetodireng sistemi
anlatilmistir.
3.1 Katmanh Yapilarin Elektrodepozisyonu

Katmanli yapilarin elektrodepozisyonu igin, literatiirde kullanilan iki farkl
yontem vardir. Ilk olarak ¢iftli banyo yénteminde, her katmanin elektrodepozisyonu
ardisikli olarak elektrolitlerin degistirilmesi ile gergeklestirilir. Bu yontem her bir
elektrolit degisimi sirasinda, elektrotun ¢evre ile temasindan dolayr elektrot
yiizeyinde gergeklesecek yan reaksiyonlardan otiirii fazla tercih edilen bir yontem
degildir [9,58]. Ikinci yontem olarak, katmanlarda yer alacak farkli tiirde iyonlari
igeren tek bir elektrolit banyosu kullanilir. 1986 ’da Yahalom ve arkadaslari [10]
Ni/Cu ¢ok katmanl yapilari tekli elektrolit banyosu kullanarak elde etmislerdir. Cu*2

+25

ve Ni™ nin indirgenme potansiyellerinin olduk¢a farkli potansiyellerde olmasi ve
her ikisinin de yiizey merkezli kiibik (fcc) kristal yapida olmasi, bu yapilarin tekli
elektrolitten depozisyonuna olanak saglar. Cok katmanli yapilar, depozisyon akimi
veya potansiyelinin ardisikli olarak degistirilmesi ile st iiste, tabaka tabaka
biiyiitiiliir. Elektrolit icerisindeki her bir metal iyonu i¢in farkli bir standart elektrot
indirgenme potansiyeli vardir.

Ornegin, A ve B gibi iki metalin iyonlarimni iceren tek bir elektrolitten ¢ok
katmanli yapilarin biiyiitiilme mekanizmasi asagidaki basamaklar1 igerir: A metalinin
B’ den daha soy bir metal oldugu kabul edilirse, A metalini depozit etmek i¢in
uygulanan potansiyel, A’ nin indirgenme potansiyelinden daha negatif bir degerde,
ancak B’ nin kinden daha pozitif bir degerde olmalidir. B *nin depozisyonu i¢in de, B
‘nin indirgenme potansiyelinden daha negatif bir potansiyel uygulanmalidir. Boylece
B metali depozit olurken A metali, B ile birlikte depozit olmayacaktir. Bu nedenle,
tekli elektrolit banyosundan depozit edilen katmanli bir yapiya, yani ardigik saf A ve

saf B olan katmanlarindan olusacaktir. Elektrodepozisyon igleminde iki metali igeren
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tekli ¢cozeltiden yapilan depozisyonda, daha soy metalin depozisyonu sirasinda daha
az soy olan metalinde indirgenerek saf bir tabaka degil de alasim olan bir tabaka
olusturmasi bir problem olarak karsimiza c¢ikabilmektedir. Tekli elektrolit banyosu
kullanildiginda karsilasilabilecek diger bir problemde, daha soy metalin depozisyonu
basladig1 zaman, daha az soy olan metal geri ¢dziinebilir. Omegin, Ni/Cu i¢in, Cu
depozit edilmeye baglaninca Ni geri ¢dziiniir. Bu problemlere ragmen c¢iftli elektrolit
banyo teknigine kiyasla daha kullanisli oldugu icin tekli elektrolit banyosu Ni/Cu,
Co/Cu ve NiCo/Cu gibi malzemelerin depozisyonunda yaygin olarak
kullanilmaktadir [5, 59, 60].

Daha 6ncede bahsedildigi gibi elektrokimyasal kaplama yontemi, nanotel elde
etmede taban bazli yontemler arasinda kullanilan en uygun yontemlerden biridir.
Ciinkii olayin kontroliinii zorlastiran; yliksek sicaklik, basing, tasiyict gaz ya da
herhangi bir katalizor maddeye ihtiya¢ duyulmaz. Elektrokimyasal metotla nano-
yapilarm {iretimi iki asamada gerceklestirilir. Ik adim nano yapilar iiretmek igin en
onemli adim olan nano-malzemeye ev sahipligi yapacak taban iiretimini igerir.
Sentez icin kullanilan tabanlar genellikle anodik aliiminalar, etched ion track poly-
karbonatlar veya benzer polimerik yapilardir. Bu yontemle nanotel elde etmek i¢in
bir potansiyostat sistemine ihtiya¢ vardir. Potansiyostat sistemi gili¢ kaynagi,
ampermetre ve voltmetrenin uygun bir bilgisayar programi yardimiyla kontroliinden
olusur [61]. Sekil 3.1’ de -elektrokimyasal yontemle nanotel elde etmede,
laboratuvarimizda kullanilan potansiyostat diizeneginin semasi, Sekil 3.7° de ise
fotografi goriilmektedir. lvium marka potansiyostat sistemi + 5A ile = 10V arasinda

yiiksek hassasiyette ¢aligabilme yetenegine sahiptir.

Programa girilen potansiyel degeri sabit ise, bu deger tiim deney boyunca
sabit tutulur ve elde edilen nanoteller tek tiptir. Eger deney degisken potansiyel
altinda yapilacaksa, programa sirasiyla bu degerler ve uygulanmasi gereken stireler
girilir. Farkli potansiyel adimlarindan elde edilen nanoteller ise tabaka tabaka biiyiir
ve en az 2 farkli metalin biriktirilmesinden olusur. Elektrot yiizeyinde olusacak
reaksiyonlara gore c¢alisma elektodunun referans elektroda gore gerilimi
potansiyostat tarafindan siirekli olarak kontrol edilir ve okunan akim degeri zamanin
fonksiyonu olacak sekilde grafige aktarilir. Bu sistemi olusturan bilesenler ve

hazirlama islemleri asagidaki kisimlarda anlatilmaktadir.
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Sekil 3.1 Nanotel tiretiminde kullanilan ii¢ elektrotlu potansiyostat sistemi.

3.2 Elektrokimyasal Hiicre

Deneylerde kullandigimiz elektrokimyasal hiicre 8.5 cm boyunda, dis ¢ap1 5.4
cm, i¢ capt 4.5 cm pyreks camdan yapilmistir. Elektrotlarin diizgiin bir sekilde
yerlestirilmesi i¢in hiicrenin i¢ ¢ap boyutlariyla ayni 6zeliklere sahip teflon kapak

kullanilmastir.
3.3 Elektrot Hazirhg:

Calisma elektrodu olarak 13 mm ¢apinda 60 pm et kalinligina sahip anodik
aliiminyum oksit (AAO) (Anodisc, Whatman) kullanilmustir. ilk olarak; calisma
elektrodu olarak kullanilan nanogdzenekli AAO’ lar % 6’ lik fosforik asit ve %1,8’
lik kromik asit ¢ozeltisi igerisinde 10 dk boyunca bekletildi. Sonrasinda, birkag kez
saf su ile yikanip etiivde kurutuldu (Sekil 3.2.). Bu islem siiresi 10 dk’ nin iizerinde
oldugu durumda gozenekli yapinin tamamen bozuldugu gozlendi ve bu nedenle ideal

olarak bu islemin siiresi 10 dk olarak belirlendi.
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Nanogozenekli yapinin %6 ‘lik fosforik
asit ve %1.8 ‘lik kromik asit ¢ozeltisi
igerisinde 10 dk bekletilmesi

\ kurutulmasi /

AAQ taban Nanogozenekli
yapinin saf su ile

yikanip etiivde

Sekil 3.2 AAO tabanlarin gozeneklerinin kimyasal siyirma isleminin sematik
gosterimi.

Kimyasal siyirma isleminin ardindan, elektrokimyasal kaplamanin
gerceklesmesi ve iletkenligin saglanmasi i¢in taban olarak kullanacagimiz yalitkan,
nanogozeneklere sahip AAO yapilara 100 nm Au kaplandi. Au kaplama islemi ince
film kaplama sistemi (Emitech K550X) ile gergeklestirilmistir (Sekil 3.3).

Emitech marka piiskiirtmeli K550X ince film kaplama sistemi, manyetron
hedefi ile ¢alismaktadir. Cihaz, 60 mm capinda ve 0.1 mm kalinliginda kolaylikla
takip c¢ikarilabilen Au hedef ile donatilmistir. Piisklirtme parametreleri; kilitlenebilen
puiskiirtme kafas1 ve gaz alip veren 2 valf” den olusmaktadir. Kaplama oncesinde,
1x10* mbar basing altinda Argon gazi cihaz igerisine verilmekte ve kaplama
esnasinda ortamin kontrolii stirekli olarak sistem tarafindan yapilmaktadir. Bu sistem,
diisiik gerilimde dahi en iyi performans sergilemekte ve en diisiik ~ 2 nm Au tanecik
puskiirtme yetenegine sahiptir. Film kaplamasi yapilacak numunelerin, depozisyon
sliresi otomatik olarak ayarlanmis parametreler araciligiyla kolay bir sekilde, istenen

kaplama siiresine gore ayarlanabilmektedir [62].
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Sekil 3.3 Emitech K550X marka kaplama cihazin resmi.

Kaplamanin ardindan altinin AAO’ ya daha iyi tutunmasi i¢in 200°C’ de 2
saat 1s1l islem uygulanmistir (1s1l islem sartlar1 bir sonraki baslikta daha detayl
olarak ele almmistir). Elektrot kontak direncini azaltmak i¢inde Au kaph
nanogdzenegin arka kismina once iletken karbon disk ardindan da bakir plaka

yapistirilarak ¢alisma elektrodu hazirlanmistir.

Elektrokimyasal hiicrede karsi elektrot olarak % 99.99 safliktaki, 2.5cm x
2.5cm boyutlarinda ki platin levha elektrot, Ag/AgCl (3M NaCl ve 25 “C’ de SCE
kars1t —35mV) referans elektrot olarak kullandik. Her iki elektrotu da hiicre i¢inde
sabit bir sekilde tutabilmek i¢in teflon kapak kullanilmigtir.

3.4 Isil islem

Nanotel diizenlerini AAO igerisinde olusturmadan 6nce, Au kaplh AAO’ ya
Proterm marka tiip firin kullanilarak 1s1l islem uygulanmistir. Tiip firin Sekil 3.4 ‘de
gorildiigi gibi istenilen sicakligt elde edebilmek amaciyla bagimsiz olarak
programlanabilen ¢ adet 1sitict bilesenden olusmaktadir. AAO’ larin 1s1l islemleri iki
asamada gerceklestirilmistir. Baslangicta oda sicakligindan dakikada 1 °C ile 200°C
sicakliga cikilmistir. Bu sicaklikta 2 saat bekledikten sonra, dakikada 10 °C ile oda

sicakligina inilmistir.
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Sekil 3.4 Isil islemi i¢in kullanilan programlanabilir tiip firinin resmi.
3.5 Cozelti Hazirhg

Nanotellerin iiretiminde kullanilan kimyasal maddelerin tartimi1 Precisa XB
220A marka hassas tart1 kullanilarak yapilmigtir. Tartimi1 yapilan malzemeler balon
jojeye aktarilmis ve ¢ozgen olarak da saf su kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozelti belli
bir siire manyetik karistirict (Jenway Yellow Line) tizerinde karigmaya birakilmistir.
Karigtirma hizi 300 rpm’ de sabitlenmistir. Her deneyde kullanilan ¢ézelti hacmi 50

ml olup deneylerimiz siiresince bu miktar sabit tutulmustur.

a)

Sekil 3.5 Labaratuvarimizda bulunan a) Precisa XB 220A marka hassas tartinin b)
Jenway Yellow Line marka manyetik karistiricinin fotografi.
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3.5.1 pH metre

Nanotel diizenlerini olusturmak i¢in hazirlanan ¢ozeltilerin pH’si Jenvay
3520 pH metre kullanilarak dl¢tilmistiir (Sekil 3.6). 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI’ nin
sulu c¢ozeltileri mikro pipet yardimiyla ¢ozeltiye damlatilarak pH ayan
gergeklestirilmistir. Deneyde kullanilan ¢ozeltinin pH ayarinda hassasiyet 107
degerindedir. Co/Cu, CoNiFe ve NiFe nanotel iiretimi igin kullanilan elektrolit
cozeltilerin pH’ s1 sirasiyla 4.59 ve 2.6’ dir. Deney bitiminde, bu pH degerlerinde %

1’ lik bir azalma gozlenmistir.

Sekil 3.6 Jenway 3520 pH metre.

3.6 Elektrokimyasal Yontem ile Nanotel Eldesi

Nanotel iiretim asamasinda; izlenilen adimlar nanotellerin biriktirilecegi
tabanin hazirlanmasi, biriktirilmesi ve tiretilen nanotellerin tabandan ¢ikarilmasidir.

Calisma elektrotu ve elektrolit ¢ozelti hazirlandiktan sonra Sekil 3.7” de resmi
verilen Iviumstat marka potansiyostat kullanilarak elektrodepozisyon islemi
gerceklestirilmistir.  Boylece nanogozenekli AAO igerisinde nanoteller elde

edilmistir.
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Sekil 3.7 Potansiyostat sistemi.

Au kapli AAO
Sabit potansiyel
P Y Serbest kalan
altinda biiyiitiilen I
Puls uygUIanarak nanotel diizenleri nanotefler
iiretilen nanotel
diizenleri
AAO’nun / \
yandan
gorinimu
v v
AAQO igerisinde AAO igerisinde
olusan ¢ok katmanli olusan alagim
nanotel diizenleri nanotel diizenleri

Sekil 3.8 Nanotel iiretim siirecinin sematik gosterimi.
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Sekil 3.8 nanotel iiretim siirecinin asamalarini gostermektedir. Sekil 3.8
nanogozenekleri olan AAO’ nun bir yiizliniin Au kaplanarak, iletken olan bu taban
igerisinde nanotellerin biiyiitiildiigiinii gostermektedir. Deney boyunca, uygulanan
potansiyelin sabit veya degisken olmasina gore elde edilen nanotel diizenleri de farkl
yaptya sahip olmaktadir. Sekil 3.8’ de verilen bu islemleri sabit bir potansiyel altinda
gerceklestirdigimizde nanotellerin - genellikle aym1  kimyasal karaktere sahip
oldugunu, ardisikli olarak degisken potansiyeller girerek yapilan deneylerde elde

edilen nanotel diizenlerinin tabaka tabaka biiylidiiglinii gérmekteyiz.

Elde edilen nanotel diizenlerini AAO’ dan ¢ikarmak i¢in 1M NaOH ¢d6zeltisi
igerisinde 1-3 giin boyunca bekletildi. Nanogézeneklerden ayrilmis nanoteller birkag
kez saf su ve ardindan ethanol ile yikanarak santriifiijlenip nanotel diizenlerini farkli

islemlerde kullanilmak {izere ethanol igerisinde askiya alinmistir.
3.7 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ve EDX

SEM, bir kaynaktan hizlandirilmis elektronlarin, numune yiizeyini taramasi
sonucunda yansiyan elektronlarin bir dedektdr yardimiyla tutulmasi ve uygun
bilgisayar yazilimlarinda bu verilerin degerlendirilmesi prensibine dayanir. Yansiyan
elektronlar, numunenin pargacik boyutu ve yilizey topografisinin incelenmesine
olanak saglamaktadir [63]. Uretilen nanoteller, yiiksek ¢oziiniirliige sahip Leo Evo-
40xVP model taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir. Bu
sayede AAO igerisinde iretilen nanotellerin yan kesiti incelenmistir. Yan Kesit
goriintlisii icin AAQO’ dan bir miktar kesilmis ve iizerinde karbon diskin yer aldigi
numune, tutucuya yerlestirilmistir. Sonrasinda, iyi goriintii alabilmek i¢in numune
Emitech K550X ince film kaplama sistemi ile 3 nm Au kaplanarak SEM fotograflari
cekilmistir.

Serbest nanotellerin yiizey o6zelliklerinin incelenebilmesi igin, nanotel
diizenleri 1M NaOH igerisinde bekletilmistir. Nanotellerin serbest kalma islemini
hizlandirmak igin ultrasonik banyo kullanilmistir. NaOH igerisindeki nanotellere, 4
defa santrifiij islemi ve ardindan da yikama yapilmistir. Yikama islemi 4 kez
tekrarlanmistir. Ardindan, tilip i¢indeki su alinarak yerine ethanol konarak nanoteller
askiya alimmustir. Askidaki nanoteller, mikro uc¢lu bir pipet yardimiyla, silisyum
taban {izerine damlatilmistir. Silisyum taban iizerindeki ethanol 60 °C’ de etiivde

ucurulmus ve yikama islemi yapildiktan sonra, SEM fotograflar ¢ekilmistir.
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Malzemenin yapisal bilesimini belirlemede kullanilan EDX sistemi, SEM’in
pargasi olarak calisan Rontech X-flash dedektoriinden olusur. Numune ylizeyine
gonderilen elektronlarin olusturdugu X-isinlarmin numune ile etkilesmesi sonucu,
atomun cinsine gore farkli dalga boylarinda ve farkli acilarda sagilan X-1sinlarinin
dedektor yardimryla tespit edilmekte ve veriler uygun bilgisayar yazilimi araciligiyla

islenerek numunenin % atomik bilesimi elde edilebilmektedir [63].

3.8 Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu, goriintiilleme ve kirmim tekniklerini birlikte
kullanarak malzemelerin mikro yapisal incelemesini ve kristal yapilarinin
belirlenmesini birlikte saglayabilen ¢cok 6zel bir malzeme karakterizasyon cihazidir.
Bir baska deyisle, nanometre mertebesinde ¢ok kiigiik ve ince alanlardan, milyon kati
biiylitmelerde malzemenin kristalografi ve morfolojik bilgilerine ayni anda
ulasilmasini olanakli kilan bir tekniktir. Yiiksek ayirma giicli, ayn1 anda kirinim ve
goriintii bilgilerinin alinabilmesi gibi istiinliiklerine ragmen, bu teknigin de belli
sinirlamalari vardir: Ug boyutlu bir numuneden alinan iki boyutlu ve kirmnim kokenli
goriintiilerin yorumlanmasi uzmanlik gerektirir. Ozellikle biyolojik ve polimerik
malzemelerde 6ne ¢ikan 1gin hasari etkisi numune 6zelliklerinin degismesine yol
acabilmektedir. En biiylik kisitlama ise numune hazirlamada ortaya ¢ikar. Elektron
mikroskopta incelenecek numune kesinlikle kati malzeme olmak zorundadir ve 3
mm ¢apinda, 100 nm” den daha ince ve elektron gegirgenligine sahip bir disk olarak
hazirlanma zorunlulugu vardir. Dolayisiyla elektron gegirgenligine uygun olarak
hazirlanamamis bir numuneden bir goriintii kontrasti elde etmek miimkiin
olamamaktadir. TEM’ de goriintii ve kirinim bilgisini elde etmenin temel prensibi,
ortasinda ¢ok kiiciik bir delik bulunan numuneye paralel bir elektron demeti
gondermek ve numuneden dogrudan gecen kirinima ugramamis isinlart (TB) ve
numunenin belirli diizlemlerinden Bragg sartlarina uygun agilarda kirmnima ugramis

(DB) 1sinlart numunenin altinda toplamak esasina dayanir [4].

Ethanol igerisinde serbest halde bulunan nanoteller TEM gridlerine (holey
grid) damlatilarak kurutulmus ve 6zellikleri TECHNAI marka TEM mikroskobu ile
incelenmistir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9 TECHNAI marka TEM mikroskobu [4].

3.9 Titresimli Numune Magnetometrisi (VSM)

Uretilen numunelerin manyetik &zellikleri (M-H) “Quantum Design-9T
PPMS” model Vibrating Sample Magnetometer (VSM) sistemi kullanilarak
incelenmistir. VSM sistemi £9 Teslalik manyetik alan altinda 6l¢iim yapabilme
kapasitesine sahiptir. Sistemin sicaklik kontrolii sivi helyum gaz1 ile saglanmaktadir.
Manyetik alan ise siiperiletken selonoidler kullanilarak olugturulmaktadir.

Uretilen numunelerin M-H dlgiimleri -5T ile +5T araliginda degisen manyetik
alan altinda 300 K sabit sicaklikta ger¢eklestirilmistir. Sekil 3.10” da VSM sisteminin

bir fotografi goriilmektedir.

Sekil 3.10 M-H 6l¢iimii i¢in kullanilan VSM sisteminin fotografi.
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3.10 Polisleme Islemi

Elektrodepozisyon islemi sonunda, elde edilen numunenin yapilan SEM
caligmalarindan, bazi teller AAO’ nun ylizeyine tamamen ulasmisken bazilarinin
ulasmadig1 gorilmiistiir. Bu elektrodepozisyon sartlarina (siire, voltaj vs.) bagh
olarak karsilasilabilecek bir durumdur. Bu nedenle yiizeye ulasmis nanotellerden
kontak alabilmek i¢in polisleme islemi yapilmistir. Polisleme isleminde kullanilan
REMET marka sistem Sekil 3.11° de verilmistir. Polisleme islemine optik mikroskop

kontrollii olarak, nanoteller goriiliinceye kadar devam edilmistir.

Sekil 3.11 Laboratuarimizda mevcut olan polis sisteminin fotografi.

Elmas
pargaciklar

Baski uygulama
bashig1 v\

Numune

Su damitma sistemi
(Musluk)

Kadife kumas
(Zimpara kagidi)

Sekil 3.12 Polis sisteminin sematik resmi.
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Numune tutucuya yapistiritlan AAO, kadife bir yiizey iizerinde ideal hizda
stirekli dondiiriilerek siirtinmeye maruz birakilmistir. Siirtinmeden kaynaklanan
etkileri minimize etmek amaciyla 30 dk’ lik periyotlar ile ticari olarak temin edilen
ve ig¢erisinde elmas pargaciklarin oldugu sivi bir siispansiyon kullanilmistir.
Polisleme isleminin ardindan AAQO iizerinde meydana gelen degisimleri
gozlemlemek ve nanotellere ulasilip ulasilmadigini anlamak i¢in laboratuarimizda
mevcut olan optik mikroskoptan (Nanomagnetics Instruments) yararlanilmistir.
Numuneler polislendikten sonra, tizerindeki kirliligi temizlemek igin once ethanol,

sonra saf su ile birkag kez yikanmustir.

Polis yapilmadan 6nce ki nanotellerin uzunlugu ile polis yapildiktan sonra ki
nanotellerin uzunlugunu kiyaslayarak islemin devam edip etmemesi konusunda fikir

sahibi olunmustur.
3.11 Manyetodiren¢ Olciimleri

AAO iginde olusturulmus nanotel diizenlerinin manyetodireng dlgtimleri dort
kontak yontemi ile laboratuarimizda bulunan MR sistemi tarafindan oda sicakliginda
Olciilmiistiir. Manyetodireng sistemi 1 Teslalik manyetik alan altinda Glgiim
yapabilme kapasitesine sahiptir. Manyetik alan, iki elektromagnet tarafindan
saglanmaktadir. Sistem tamamen bilgisayar kontrollii olup veriyi toplama ve isleme

Testpoint yazilim programu ile yapilmaktadir.

Manyetodireng dlgiimlerinde, sabit akim kaynagindan akim uygulanip voltaj
Olciilmiis ve V=I/R ifadesinden diren¢ bulunmustur, her manyetik alan degeri icin
diren¢ oOlgiilerek manyetodireng egrileri elde edilmistir. Diren¢ degeri, akimin 10
defa + yonde ve 10 defada — yonde uygulanarak, olgiilen voltaj degerine gore
ortalama alinmasi ile hesaplanir. =1 T’ lik manyetik alan nanotelin kolay eksenine
paralel ve dik olacak sekilde uygulanmis ve % manyetodireng (MR) degisimini

hesaplamak i¢in de asagida verilen esitlikten yararlanilmistir.

A—RR(%) ~100x [R(HR) (_Hii:' )| (6)
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Es.6’ da verilen R(Hmax), 1 T’lik manyetik alan altinda O&lgiilen direng
degeridir. MR sisteminin Sekil 3.13 de semasi, fotografi ise Sekil 3.14° de

verilmistir.
Nanoteller
IS — =
|y — %
S = 3
Gii¢ Kaynagi = — =
(Kepco) g — g
4 X
D &
LLl \ LLI
Akim
Kaynag: Nano
(Keithley Voltmetre
2400) (Keithley
2182) Manyetik alan
\ Tesla probu (Lakeshare
ﬂ Metre 450 Gaussmetre)

v
Bilgisayar

Sekil 3.13 Manyetodireng 6l¢lim sisteminin sematik resmi.
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Sekil 3.14 Laboratuvarimizda bulunan manyetodireng 6l¢tim sistemi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu kisimda, elektrokimyasal yontem ile NiFe, CoNiFe, Co/Cu ¢ok katmanli
nanoteller tiretilerek, bu nanotellerin manyetodireng (MR) 6zelliklerinin ayrintili bir
sekilde incelenmesi hedeflenmistir. {lk kisimda nanotellerin iiretimi daha sonrada bu
tellerin MR sonuglar1 sunulmustur. Bu nanotel diizenlerinin, ylizey 6zellikleri SEM
ve elementel bilesimi EDX analizi ile, manyetik &zellikleri ise VSM sistemi ile
incelenmistir. Bu amagla, nanotel diizenlerine dort nokta kontak yoOntemiyle
elektriksel baglantilar yapilarak, + 1T’ lik manyetik alanda % diren¢ degisimi

gbzlenmistir.
4.1 NiFe Nanotel Eldesine Yonelik Calismalar

NiFe nanotellerin iiretiminde, kullanilan elektrokimyasal banyo sartlar1 Tablo
4.1’ de ki gibidir. NiFe nanoteller ¢ozelti pH’ 1 2.6, depozisyon siiresi 3 saat ve
depozisyon potansiyeli -2 V ‘da sabit tutularak 100 nm Au kapli iletken AAO taban
igerisinde iiretilmistir. Cozeltinin iletkenligi i¢in NaCl, pH degerinin deney boyunca
sabit kalmasi i¢in ise tampon olarak H3BOs kullanilmistir. Deney sirasinda hidrojen
baloncuklarinin olusup, nanotellerin biiylimesini engellememesi icin ise ¢ozeltiye
C1oH2sNaO4S eklenmistir. Sekil 4.1’ de 3 saat boyunca, -2V potansiyel altinda
tiretilen nanotellerin akim-zaman grafigi goriilmektedir. Baglangicta gozenekler bos
iken, akim aniden artmaya baglamis ve gozenekler yavas yavas dolmaya baslamistir.
Daha sonra ¢ozelti igindeki iyonlar arasinda denge kurulmus ve nano gozenekler
dolmustur. Eger potansiyel uygulanmaya devam edilirse bir sonraki agamada AAO
taban yiizeyinin kaplandigi goriilecektir. NiFe nanotellerinin SEM fotograflar1 Sekil
4.2 ve 4.3°de verilmistir. SEM analizi ile nanotellerin ¢apinin yaklagik 220-300 nm
ve uzunlugunun 25-30 um oldugu gorilmiistir (Sekil 4.2 ve 4.3). Ayrica, NiFe
nanotellerin tel boyunca tanecikli bir yapiya sahip oldugu gozlenmistir (Sekil 4.3.b).

EDX analizi ile de NigsFes kompozisyonu belirlenmistir (Sekil 4.4).

NiFe nanotellerin histerezis egrisi ile manyetik Ozellikleri incelenmistir.
Manyetik alanin nanotel dizisine dik uygulandigi durumda, koarsivitenin 136 G
oldugu, paralel uygulandig1r durumda ise 117 G oldugu gézlenmistir. 5 kG ‘den daha
biiyiilk bir manyetik alan uygulandiginda nanotel diizeninin doyuma gittigi

goriilebilmektedir (Sekil 4.5).
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Uretilen NiFe nanotellerinin manyetodireng ozelliklerinin incelenebilmesi
icin, AAO igindeki nanotel diizenleri polislenerek, tellerin yilizeye ¢ikmasi

saglanmistir. Polislenen AAQO’ larn iistten goriintimii Sekil 4.6’ daki gibidir.

Tablo 4.1 NiFe nanotellerin iiretiminde
kullanilan elektrokimyasal banyo icerigi.

Banyo icerigi Konsantrasyon

Ni(SO4).6H-0 0.1M
Fe(SO4).7H20 5mM
H3BOs3 200 mM
NaCl 35 mM
C12H25Na04S 0.1 gr/lt
-1
2]
—~ =31
<
g
E 4
<
-5
-6 -
74
(I) 20I00 40IOO 60I00 80IOO 1 O(IJOO 12000
Zaman(s)

Sekil 4.1 -2V potansiyel altinda, 3 saat boyunca iiretilen NiFe nanotellerin akim-
zaman profili.
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1%m Mag= 295KX  EMT=2000kV  SignalA=SE1 WD= 10mm {hm Mag= 2000KX EHT=2000kV  Signd A=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.2 AAO taban igerisindeki NiFe nanotel diizenlerinin a) 2095 b) 20.000 kat
biiylitmede ki SEM goriintiileri.

— ilpm  FUEMLAB 10/14/2012
X 15,000 15.0kV SEI SEM WD 9.6mm 12:20:59

— 100nm FUEMLAB 10/14/2012
X 100,000 15.0kV SEI SEM WD 9.7mm 12:01:46

Sekil 4.3 Serbest kalan NiFe nanotel diizenlerinin a) 15.000 b) 100.000 kat
biiytitmede ki SEM goriintiileri.
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Sekil 4.4 -2V toplanma potansiyeli altinda, AAO taban i¢inde elde edilmis NigzFes
nanotellerinin, EDX nokta analizi ve EDX spektrumu.
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Sekil 4.5 AAO i¢indeki NiFe nanotellerin manyetik histerezis egrisi.
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JHm Mag= 2500KX EHT=2000k  SignalA=SE1 WD= 12mm

fkm Mag= 6000KX EHT=2000k/  SignalA=SE{ WD= 10mm

Sekil 4.6 3 saat boyunca polis yapilan NiFe nanotel diizenlerinin a) 25.000 b) 60.000

kat biiyiitmede alinan SEM fotograflari.
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Sekil 4.7 NiFe nanotel diizenlerinin MR egrisi.

Sekil 4.7 de AAO ig¢indeki NiFe nanotel diizenleri icin MR degisimleri

verilmistir. Manyetik alandaki azalma ile nanotellerin direncinin dereceli olarak

arttig1 gozlenmistir. NiFe i¢in maksimum MR degisimi, 50 mA siiriicii akimda %

0.35 dir. Biitiin sabit siiriici akim degerleri i¢in, merkezi orijinde olan ¢ift pik

davranisi gozlenmistir.
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4.2 CoNiFe Nanotellerin Elektrokimyasal Olarak Uretilmesi

CoNiFe nanotellerinin iiretiminde kullanilan elektrokimyasal banyo sartlari

Tablo 4.2” de ki gibidir. CoNiFe nanotelleri ¢ozelti pH’ 1 2.6, depozisyon siiresi 3

saat ve depozisyon potansiyeli -2V’ da sabit tutularak 100 nm Au kapli iletken AAO

taban igerisinde tiretilmistir.

Tablo 4.2 CoNiFe nanotellerin tretiminde kullanilan

elektrokimyasal banyo igerigi

Banyo icerigi Konsantrasyon
Co(S04)2.7H.0 5mM
Ni(SO4).6H20 0.1M
Fe(SO4).7H20 10 mM
H3BO3 200 mM
NaCl 35mM
C12H25Na04S 0.1 gr/lt
Karistirma hizi 300 rpm
0
14
2]
-3 4
~ 4
<
£ 5
£
<
7 4
-8
-9
-10 4
-1 T T T T T T T
0 2000 8000 10000 12000

Zaman(s)

Sekil 4.8 Co, Ni, Fe tuzlar1 igeren ¢6zeltide nanotellerin olusum siiresince goézlenen
akim- zaman profili.
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Sekil 4.8° de elektrokimyasal olarak iiretilen CoNiFe nanotellerin akim-
zaman grafigi goriilmektedir. NiFe nanotellerinin olusumu sirasinda gdézlemlenen

olaylar CoNiFe nanotel diizenleri i¢inde gdzlemlenmistir.

Elde edilen CoNiFe nanotel diizenlerinin SEM fotograflar1 Sekil 4.9, 4.10° da
ki gibidir. Sekil 4.9.a-b, nanotel diizeninin yan kesitinin farkli biiyiitmelerde ¢ekilen
SEM fotograflarim1  gostermektedir. Yiksek biiylitmede ¢ekilen fotograflar
sonucunda CoNiFe nanotellerin homojen bir goériiniime sahip oldugu goézlenmistir.
Nanotellerin boylarinin beklenen degerden daha kisa olmasinin, yikama ve
santrifiijleme islemleri sirasinda nanotellerde meydana gelen kirilmalardan
kaynaklandigi disiiniilmektedir. EDX analizi ile nanotellerin kompozisyonunun
Co12NigsFezs oldugu belirlenmistir (Sekil 4.9.c). Sekil 4.10.a’ da CoNiFe nanotellerin
20.000 kat biiyiitmede yi1gin halde diizenlendikleri ve Sekil 4.10.b’ de ise tek bir

nanotelin ¢apinin 224 nm ve nanotel boyunun yaklasik 33 pm oldugu gozlenmistir.

Full Scale 0435 cts Cursor: 0.000 kY]

Sekil 4.9 -2V toplanma potansiyeli altinda, AAO taban i¢inde elde edilmis
Co12NiesFez4 nanotellerinin a) 3000 b) 11.370 kat biiyiitmede ki SEM goriintiileri
¢) EDX nokta analizi ve spektrumu.
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Sekil 4.10 Serbest haldeki CoNiFe nanotellerin a) 20.000 b) 100.000 kat biiyiitmede
ki SEM goriintiileri.

CoNiFe nanotellerin yiizey 6zellikleri incelendikten sonra histerezis egrisi ile
de manyetik ozellikleri incelenmistir. Uygulanan alan nanotel diizlemine paralel
oldugu durumda 7000 G’ lik dis alan, doyuma ulagmasini saglamis ve koersivite
degeri 63.53 G olarak tespit edilmistir. Uygulanan alan tel diizlemine dik oldugu
durumda yaklasik 8000 G’ lik dis alan, nanotel diizenlerinin doyuma ulagsmasini
saglamis ve koersivite degeri ise 83.79 G olarak belirlenmistir. Buna gore kolay

eksenin nanotel eksenine paralel oldugu soylenebilir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11 Co12NissFe24 nanotel diizeninin manyetik histerezis egrisi.
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Sekil 4.12, farkli siiriicti akimlar igin, CoNiFe nanotel diizenlerinin manyetik
alan altindaki diren¢ degisimini gostermektedir. CoNiFe i¢in maksimum MR
degisimi, 90 mA siiriicli akimda % 0.08’ dir. Biitiin sabit siiriicii akim degerleri i¢in,

merkezi orijinde olan tek pik davranisi gozlenmistir.
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Sekil 4.12 Co12NigsFe24 nanotel diizenlerinin MR egrileri.

4.3 Elektrokimyasal Puls Teknigi Ile Co/Cu Cok Katmanh Nanotellerin
Uretilmesi

Bu kisimda, elektrokimyasal puls teknigi ile iiretilen Co/Cu ¢ok katmanh
nanotellerin kaplama sartlari arastirilmistir. Elde edilen tellerin £+ 1 T manyetik alan

altindaki % direng degisimi gézlenmistir.

4.3.1 Co/Cu Cok Katmanh Nanotellerin Depozisyon Potansiyelinin Belirlenmesi

Elektrokimyasal  toplanma  deneylerinde  uygulanacak  depozisyon
potansiyelinin ve siiresinin iyi se¢ilmesi olduk¢a 6nemlidir. Uygulanacak yiiksek
potansiyeller deney siiresince gergeklesen yan reaksiyonlarin olusma oranlarini ve de
hizlarini arttirabilir. Yan reaksiyonlarda meydana gelen olaylar da olusan yapinin

biiyiime mekanizmasini degistirebilmektedir.

Co/Cu ¢ok katmanli nanotelleri elde etmek i¢cin NiFe ve CoNiFe nanotel
tiretiminde kullanilan elektrolit ortami1 referans almmistir. Elektrokimyasal

kaplamaya gegmeden once, Co ve Cu metal iyonlarinin ayr1 ayri ve de her iki iyonu
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iceren c¢ozeltileri hazirlanarak, her bir elementin ¢alisma elektrotu {iizerinde
indirgenme potansiyelleri belirlenmistir (Sekil 4.13). Literatiirde belirlenen Co ve Cu
iyonlariin ayr1 ayri indirgenme potansiyelleri (SCE’ ye gore) sirasi ile , -0.277 V ve
+0.34 V’ tur [64]. Indirgenme potansiyellerini belirlemek amaciyla kullanilan

elektrokimyasal banyo sartlar1 Tablo 4.3’ de verilmistir.

Tablo 4.3 Co/Cu ¢ok katmanli nanotellerin
tiretiminde kullanilan elektrokimyasal banyo

Banyo icerigi Konsantrasyon
Co(S04).7H20 0.2M
Cu(S04).5H20 1mM

H3BOs 0.2M
NazSO4 35mM
Karigtirma hiz 300 rpm

15+

-
o
1

/ /

~ 54
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-2,0 s - -0,5 0,0 0,5 1,0
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Potansiyel (V)
—s—Cu
-10 4 —e—Co
Cu-Co

15
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Sekil 4.13 Tablo 4.3 deki elektrokimyasal banyo sartlar1 kullanilarak 25 mV/s
‘lik tarama hiz1 ile AAO iizerinden alinan ¢evrimli voltamogram egrisi.

CV egrileri; katodik, anodik ve hi¢ reaksiyonun yer almadigi bdlge olmak
tizere ii¢ reaksiyon bolgesinin oldugunu gostermistir. Egrilerde, hem pozitif hemde

negatif yonde tarama igin katodik akim agik¢a goriilmektedir. Bu da Cu ve Co
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iyonlarinin AAO igerisinde biriktirildigini igaret eder. Gézlenen anodik akimlar ise,
elektrokimyasal olarak toplanmis metal atomlarinin ¢oziindiigiine isaret eder [36].
Cu, Co ve Cu-Co iyonlari igeren ¢ozeltilerde Au kapli AAO tabanlar iizerinde elde
edilen ¢evrimli voltamogramlar Sekil 4.13° de goriilmektedir. Cu iyonlar1 ig¢in 0.05
V, Co iyonlar i¢in ise -0.045 V c¢ekirdeklenme ve biiylimenin baslangi¢c noktasidir.
Hem Cu, hemde Co iyonlar1 iceren ¢ozeltide ise ¢ekirdeklenmenin 0.033 V’ da
basladig1 goriilmiistiir. Potansiyel tarama yoni ters ¢evrildiginde, Cu i¢in ylizeyden
sokiilmenin -0.59 V’ da, Co igin ise -0.65 V’ da basladig1 goriilmiistiir. Yine hem Co
hem de Cu iyonlar igeren ¢ozeltiden AAO yiizeyden sokiilmenin -0.733 V’ da
basladig1 belirlenmistir. Bu nedenle biz Cu i¢in indirgenme potansiyelini -0.5 V, Co

icin ise -1.5 V ve -2 V olarak belirledik.
4.3.2 Depozisyon Potansiyelinin EtKisi

Depozisyon potansiyeli igin segilen bu degerler ardisikli olarak AAO
elektroda puls seklinde uygulanmistir. Sekil 4.14, Ag/AgCl referans elektroda gore

uygulanan potansiyelin zaman i¢indeki degisimini gostermektedir.

0.0 §

05 = - Em EE E E B B B E BEE N

-1.04

Potansiyel(V)

-1.54

een 8 8 8 0 § 0 0 B § QB N B § |

T T T T T T T T
0 40 80 120 160
Zaman (s)

Sekil 4.14 Ag/AgCl referans elektroda goére uygulanan potansiyelin zaman
bagimliligi.
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Co/Cu nanotellerin tiretimi i¢in farkli depozisyon potansiyelleri, farkl
depozisyon siireleri ve farkli puls siireleri i¢in bir dizi deney gergeklestirilmistir.

Bunlar Tablo 4.4’ de 6zetlenmistir.

Tablo 4.4 Co/Cu ¢ok katmanli nanotelleri {iretmek i¢in uygulanan farkli depozisyon
sartlari.

Numune Coiyonu i¢in Cu iyonu igin Depozisyon
sotansyeh (V) | sines (9 | potaneiyer(vy | Pl siresi (9 | Sest 20
1 -2 20 -0.50 40s 14,33
2 -2 20 -0.50 40s 2,77
3 -2 20 -0.50 40s 1,25
4 -15 20 -0.50 40s 3
5 -1.5 10 -0.50 20s 3
6 -1.5 2 -0.50 10s 3
7 -15 5 -0.50 10s 3
8 -1.5 10 -0.50 5s 3
9 -15 12 -0.50 10s 3
10 -1.5 5 -0.50 2s 3
11 -15 30 -0.50 2s 3
12 -1.5 15 -0.50 10s 3
13 -15 8 -0.50 10s 3
14 -1.5 10 -0.50 20s 3
15 -15 20 -0.50 10s 3
16 -1.5 10 -0.50 10s 3
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Sekil 4.15 Tablo 4.4 “de verilen a) 2 nolu b) 4 nolu numune i¢in elektrodepozisyon
stiresince elde edilen akim-zaman profilleri.

Sekil 4.15.a> da akim-zaman profili verilen, 2 nolu numune i¢in girilen puls
adimlar1 -2V’ da 20 sn, -0.3319 V’ da 10 sn, -0,5 V’ da 40 sn seklindedir. Ikinci
adimda girilen -0.3319 V, elektrokimyasal banyo icerigi Tablo 4.3’ de verilen
¢ozeltinin Smv/sn’ lik tarama hizinda belirlenen acik devre potansiyeli (OCP)’ dir.
Bu potansiyel degerinde elektrot yilizeyi iizerinde higbir degisim gozlenmemekte ve
elektrot dinlenmektedir. Sekil 4.15.b” de akim-zaman profili verilen 4 nolu numune
icin girilen puls adimlar1 ise -1.5 VV’ da 20 sn, -0,5 V’ da 40 sn seklindedir. ki adimli
puls sonucunda AAO yiizeyinden gegen akimin 500 sn icinde ki degisimi ise Sekil
4.16° da verilmistir. Sekil 4.15.a ile 4.15.b karsilastirildiginda, ilk grafikte anodik
bolgede elektrot ylizeyinde meydana gelen sokiilmelerin depozisyon siiresince daha
fazla oldugu goriilmiistiir. Clinkii anodik bolgede gecen akim degeri 5 mA’ dir. Oysa
Sekil 4.15.b” den de goriilecegi tlizere anodik bolgede gecen akim degeri ~1 mA”’ dir.
Ayrica, her iki grafikte de akimda keskin degisimler gozlenmemek ile birlikte,
katodik bolgede akim degerinde giderek azalan bir durum s6z konusudur.
Gozenekler bosken akim aniden artmakta ve yavas yavas gozenekler dolmaya
baslamaktadir. Daha 6nceki ¢alismalarda da belirtildigi gibi akim zaman egrisinin ilk
asamasinda gozeneklerde yan reaksiyonlardan ileri gelen metal depozisyonu yer alir.

Sonra yan reaksiyonlarin sonucu olarak pH yiikselmesiyle metal hidroksit olusumu
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meydana gelir. Bu metal hidroksit yap1 ¢ok zayif bir yapi olup, elektrodepozisyon

sirasinda yapida devamliligi saglamaz.

Yiizeyde meydana gelen

Anodik sokiilmeler
51 N
| Akim /\_/

mele
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Sekil 4.16 Co/Cu ¢ok katmanli nanotel iiretimi sirasinda uygulanan puls’un akim-
zaman profili.

Tablo 4.4’ de verilen 2 ve 4 nolu numunelerin SEM resimleri asagida

verilmigtir.

| ) WNSSTE

1p

10 ; y
Hm Mag= 312KX EHT=2000kvV  SignalA=SE1 WD= 10mm Mag= 9350 KX EHT=2000kv  SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.17 Tablo 4.4’ de verilen 2 nolu numunenin a) 3.012 b) 93.50 kat biiylitmede
¢ekilen SEM resimleri ¢) EDX analizi.
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Sekil 4.17 (devam ediyor...)
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Sekil 4.18 Tablo 4.4’ de verilen 4 nolu numunenin a) 3.000 kat biiylitmede ¢ekilen
nokta spektrumu b) 24.000 kat biiyiitmede ¢ekilen SEM fotografi ¢) EDX analizi.
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Sekil 4.17.b’ de nanotellerin katmanli yapida oldugu da agik¢a goriilmistiir.
Katman kalinlig1 280 nm civarindadir. EDX analizinden yapida hem Co’ 1n, hem de
Cu’ nun yer aldigi goriilmektedir (Sekil 4.17.c). Ayrica % atomik oran olarak

bakildiginda, Cu miktariin ¢ok az oldugu gézlenmistir.

Tablo 4.4° deki 4 nolu numunenin SEM ve EDX sonuglar1 Sekil 4.18 deki
gibidir. Tel boyunca yapilan EDX analizi sonucunda Co pikinin yiiksek oranda var
oldugu gozlenmistir. Yan kesit goriintiilerinden nanotellerin diizglin bir sekilde
AAO’ ya dolduruldugu Sekil 4.17 ve 4.18” den goriilmektedir. Buna gore, ayni
biiyiitmede SEM fotograflar1 ¢ekilen 2 nolu numunenin, 4 nolu numuneye oranla
daha kisa siirede AAO’ yu doldurdugu goézlenmistir. Ancak Co igin segilen -2V
potansiyeli, Co iyonlarinin indirgenmesini hizlandirmakla birlikte, yapidaki Co

miktarini da artirdig1 goézlenmistir.

4.3.3 Co’ 1n Puls Siiresinin Etkisi

Bu kisimda, -1.5 V’ luk depozisyon potansiyeli, degisik puls siireleri igin
denenmistir. Depozisyon potansiyelinin degismesi ile olusturulan katmanlarin,
kimyasal kompozisyonunda ve de manyetodireng Ozelliklerinde ki degisimler

incelenmistir.

Tablo 4.4’ de verilen 6 ve 15 nolu numuneler i¢in Cu’ nun puls siiresi 10 sn’
de sabit tutulup, Co icin farkli puls siireleri denenmistir. Iki numune i¢in kaplama
stiresi 3 saat’ dir. Sekil 4.19 ve 4.20 elde edilen Co/Cu ¢ok katmanli nanotellerinin

SEM, TEM resimleri ve EDX analiz sonuglarin1 géstermektedir.

Tablo 4.4° deki 6 nolu numunenin TEM ve EDX sonuglar1 Sekil 4.19° daki
gibidir. Bu sartlarda firetilen tek bir nanotelin ¢apmin 230 nm civarinda oldugu
gozlenmistir. Tel boyunca iki noktadan yapilan EDX analizi sonucunda; 1.noktada
Cu oran1 % 19 iken, 2.noktada Cu oran1 % 9’ a diismiistiir. Yine Co orani 1. noktada
% 81 iken 2.noktada % 91’ e yiikselmistir. Ayrica, 1.noktanin yer aldigi katmanin
uzunlugu 91.65 nm iken 2. noktanin yer aldigi katman uzunlugu 186. 80 nm olarak
belirlenmistir. Bu bize olusturulan katmanlarin sadece Co veya sadece Cu katmanlar
olmadigmi, aksine farkli kompozisyona sahip CoCu alagim katmanlar oldugunu

gostermistir.
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Sekil 4.19 Tablo 4.4’ deki 6 nolu numunenin a-b) TEM fotograflari ¢c) EDX
spektrumu ve nokta analizi. Co’ nun puls siiresi: 2 sn.
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Sekil 4.20 Tablo 4.4° de ki 15 nolu numunenin a) 10.000 kat biiylitmede b)
70.000 kat biiyiitmede ki SEM goriintiisii ¢) TEM fotografi d) EDX spektrumu.
ve nokta analizi. Co’ nun puls stiresi: 20 sn.
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Sekil 4.20 (devam ediyor...)

Tablo 4.4 ¢ deki 15 nolu numunenin SEM, TEM ve EDX sonuglar1 Sekil
4.20° de ki gibidir. Bu sartlarda iiretilen tek bir nanotelin ¢apinin 372-426 nm
civarinda oldugu gozlenmistir (Sekil 4.20.b). ki farkli bolgede yapilan EDX analizi
sonucunda, iki farkli katman arasinda Co/Cu oranmin % 1’ lik bir oranda degistigini

ve olusan nanotellerin katmanli Co/Cu alasim nanoteller oldugu bulunmustur (Sekil

4.20.d).

Cu’ nun puls stiresi 10 sn’ de sabit tutulup, Co i¢in uygulanan puls siireleri 2
ve 20 sn olarak degistirilerek elde edilen Co/Cu alasimli ¢ok katmanli nanotellerin
cekilen TEM fotograflarindan; Co’ nun puls siiresi arttikca katman kalinliginin

arttigin1 ve katmanl olusumun daha belirgin oldugu gézlenmistir.
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4.3.4 Cw’ 1n Puls Siiresinin Etkisi

Tablo 4.4 de verilen 8, 14 ve 16 nolu numuneler i¢in Co’ nun puls siiresi 10

sn’ de sabit tutulup, Cu icin farkli puls siireleri denenmistir. Uretilen ¢cok katmanl

Co/Cu nanotellerin SEM ve TEM resimleri Sekil 4.21, 4.22 ve 4.23” deki gibidir.

Sekil 4.21 Tablo 4.4’ de ki 8 nolu numunenin a-b) TEM fotograflari. Cu’ nun puls
stiresi: 5 sn.

Sekil 4.22 Tablo 4.4’ de ki 14 nolu numunenin a-b-c ) TEM fotograflari. Cu’ nun puls
stiresi: 20 sn.

64



Sekil 4.22 (devam ediyor...)
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Sekil 4.23 Tablo 4.4” de ki 16 nolu numunenin a) EDX analiz spektrumu b) TEM
fotografi. Cu’ nun puls stiresi: 10 sn.
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Tablo 4.4’ deki 8 nolu numunenin TEM fotograflari Sekil 4.21° de
verilmistir. 10 sn Co, 5 sn Cu igin ardisikli uygulanan depozisyon potansiyelleri
sonucunda; nanotellerin katmanli yapis1 gozlenmemistir. (Sekil 4.21.b) Oysa, Co ve
Cu i¢in uygulanan puls siiresinin iki katina ¢ikarilmasi ile elde edilen 15 nolu
numunede ise katmanlar agik bir sekilde goriilmektedir (Sekil 4.20). Yine 8 nolu
numunede tek bir nanotelin uzunlugunun yaklasik 13.7 pm oldugu goriilmistiir
(Sekil 4.21.a).

Tablo 4.4> deki 14 nolu numunenin TEM fotograflar1 Sekil 4.22° de
verilmistir. 10 sn Co, 20 sn Cu i¢in ardisiklt uygulanan depozisyon potansiyelleri
sonucunda; nanotellerin katman- katman olustugu gozlenmistir. (Sekil 4.22.a,c).
Ayrica bu sartlarda liretilen tek bir Co/Cu ¢ok katmanli nanotelin uzunlugunun
yaklasik 18 pum oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.22.b). Co igin uygulanan depozisyon
stiresinin Cu’ a gore daha uzun olmasi sebebiyle, olusan katmanli yapida Co’ nun
daha cok biriktigi TEM fotograflar ile de desteklenmistir. Buna gore elde edilen
Cu/Co ¢ok katmanli yapisinda katman kalinligi 15nm/67nm’dir (Sekil 4.22.a).

Tablo 4.4’ deki 16 nolu numunenin TEM ve EDX sonuglart Sekil 4.23” deki
gibidir. Tel boyunca dairesel bir bolgeden alinan EDX spektrumu sonucunda Co
iyonun atomik yilizdesinin % 91 civarinda oldugu gozlenmistir. 10 sn Co, 10 sn Cu
icin ardigikli uygulanan depozisyon potansiyelleri sonucunda; olusan nanotellerin
Co/Cu alagimli nanoteller oldugu ve tek bir nanotelin uzunlugunun yaklagik 27 um
oldugu bulunmustur (Sekil 4.23.a). Ancak elde edilen Co/Cu nanotellerin katmanl
olmadigi gorilmiistiir (Sekil 4.23.b.). Oysa ayni sartlarda iiretilen ve sadece Co’ 1n
puls siiresinin 20 sn oldugu 15 nolu numunede katmanlar acik bir sekilde

goriilmektedir (Sekil 4.20).

Sonug olarak; Cu’ n puls siiresi 20 sn’ nin altinda ise nanotelde katmanli
yapinin goriilmedigi belirlenmistir. Yine Co’ 1n puls siiresinin artirilmasi ile de ( 2

sn’ den-20 sn’ e) katman kalinliginin arttig1 gézlenmistir.

4.3.5 Manyetizasyon Ol¢iimleri (M-H)

Elde edilen numunelerin manyetik Ol¢limleri, oda sicakliginda VSM
kullanilarak —gergeklestirilmistir. Manyetik olglim grafikleri, Sekil 4.24° de

goriilmektedir. Manyetizasyonlar1 dlgiilen bu numunelerde, Cu i¢in puls stiresi 10 sn
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olarak sabit tutulurken, Co iyonu i¢in uygulanan puls siiresi 2, 5 ve 10 sn olarak

degistirilmigtir.

6 nolu numune icin, uygulanan alan nanotel diizlemine paralel oldugu
durumda 10 kG’ lik dis alan, doyuma ulasmasini saglamis ve koersivite degeri 158.
49 G olarak tespit edilmistir. Uygulanan alan tel diizlemine dik oldugu durumda
yaklagik 8000 G’ lik dis alan, nanotel diizenlerinin doyuma ulagmasini saglamis ve
koersivite degeri ise 85.63 G olarak belirlenmistir. Bu sonuglardan bu numunenin

kolay eksen yoniiniin nanotel eksenine dik oldugu soylenebilir (Sekil 4.24.a).
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Sekil 4.24 Tablo 4.4’ de verilen a) 6 b) 7 ¢) 16 nolu numunelerin histerezis egrisi (M-H).
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7 nolu numune i¢in, uygulanan alan nanotel diizlemine paralel oldugu
durumda 7500 G’ lik dis alan, doyuma ulagmasini saglamis ve koersivite degeri 113
G olarak tespit edilmistir. Uygulanan alan tel diizlemine dik oldugu durumda
yaklasik 10 kG’ lik dis alan, nanotel diizenlerinin doyuma gotiirmiis ve Koersivite
degeri ise 146 G olarak belirlenmistir. Sekil 4.24.b’ de goriildigi lizere, manyetik
alan nanotel eksenine paralel olarak uygulandiginda malzemenin uygulanan alana
gostermis oldugu zorluk yani koersivite degeri daha diisiiktiir. Bu sonuglardan

numunelerin kolay eksen yoniiniin nanotel eksenine paralel oldugu sdylenebilir.

16 nolu numune i¢in ise uygulanan alan nanotel diizlemine paralel oldugu
durumda 7800 G’ lik dis alan, doyuma ulagsmasini saglamis ve koersivite degeri
86.85 G olarak tespit edilmistir. Uygulanan alan tel diizlemine dik oldugu durumda
yaklasik 20 kG’ lik dis alan, nanotel diizenlerinin doyuma ulagmasini saglayamamis

ve koersivite degeri ise 133. 80 G olarak belirlenmistir (Sekil 4.24.c).

Sonu¢ olarak; manyetizasyon egrilerinden iiretilen Co/Cu ¢ok katmanl

nanotellerin diisiik manyetik alan altinda soft 6zellik gosterdigi gozlenmistir.
4.3.6 Optik Mikroskop Calismalari

Ilerleyen kisimda MR ol¢iimleri anlatilacaktir. MR 8lgiimleri igin nanotel
diizenlerine elektriksel kontak yapilmistir. Bu kisimda, kontak oOncesi yapilan
polisleme isleminin siiresine karar vermek yani polisleme islemi ile nanotellere
ulasilip ulasilmadigini anlamak ic¢in yaptigimiz caligmalara yer verilmistir. Bunun

icin yiiksek biiytlitmeli optik mikroskop kullanilmistir.

Numunelerimizi poligledikten sonra iizerindeki kirliligi temizlemek i¢in 6nce
ethanol sonra saf su ile birka¢ kez yikandi. Ardindan, numunenin islem yapilmamis
hali ile polis yapilmis halinden kiigiik kesitler alarak numune tutucuya
yapistirtlmistir. Mikroskop araciligl ile de numune tutucuyu istedigimiz yonde
hareket ettirerek yan kesit ve iistten goriinlimiine bakildi. Boylece polis yapilmadan
once ki nanotellerin uzunlugu ile, polis yapildiktan sonra ki nanotellerin uzunlugunu
kiyaslayarak, islemin devam edip etmemesi konusunda fikir sahibi olunmustur.
Farkli sartlarda tretilen numunelerin mikroskop fotograflar1 Sekil 4.25 ve 4.26° da

verilmisgtir.
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& 3500Kx1.5

3500Kx1.5

Sekil 4.25 Tablo 4.4’ de verilen 6 nolu numunenin a) polis yapilmamig b) 20 saat
polislenmis c) 45 saat polislenmis halinin yan kesit goriintiileri.

-

" 3500Kx3 & = & 3500KxL5

Sekil 4.26 a) Tablo 4.4’ de verilen 15 nolu numunenin a) polis yapilmamig b) 10 saat
polislenmis halinin yan kesit goriintiileri.
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Co i¢in uygulanan puls siiresi 2 sn’ den 20 sn’ e ¢ikarilarak elektrodepozisyon
puls teknigi ile tiretilen ¢ok katmanli nanotellerin optik mikroskop fotograflar Sekil
4.25 ve 4.26° dan goriilmektedir. Puls siiresi 2 sn olan 6 nolu numunenin AAO’ yu
tam olarak dolduramadig1 gozlenirken, puls siiresi 20 sn olan 15 nolu numunenin ise
3 saat’ lik kaplama siiresince 45um’ lik bir alant doldurdugu gdzlenmistir. Buna
gore; daha az dolu olan 6 nolu numuneye 45 saat polis yapilarak ulasilirken, 15 nolu
numuneye ise 10 saat’ da ulasilmistir. Buradan, Co igin uygulanan puls siiresini
artirarak AAO’ yu daha kisa siirede doldurabilecegimizi ve bu sayede de nanotellere

kisa siirede ulasacagimizi sdyleyebiliriz.

Polislenen numunelerin SEM fotograflari ise Sekil 4.27-4.29° da verilmistir.
Kaplama sart1 Tablo 4.4° de verilen 4 nolu numune, periyodik olarak 1 saat, 2 saat, 4
saat, 6 saat ve son olarak 12 saat boyunca polislenmistir. Polis siiresinin artmasiyla
nanotel diizenlerinin belirgin bir sekilde ylizeye c¢iktigi ve metalik renkte parladigi
gozlenmistir (Sekil 4.27). Yine, Tablo 4.4¢ de verilen, 7 ve 8 nolu numuneler 3 saat
boyunca polislenmistir. 3 saat’lik siirede nanotel diizenlerinin yiizeye ¢iktigt SEM
fotograflarindan gbzlenmis ve bu siirenin yeterli oldugu diistiniilmistiir (Sekil 4.28,
4.29).

Goriildigii tizere; her numune i¢in uygulanan puls stiresinin farkli olmasi
nanogozeneklerin doluluk oranini etkilemistir. Boylece, doluluk orani yiiksek olan
nanogozenekli yapiya daha kisa siirede ulasilmis olup direk nanotel diizenlerinden
kontak alimmustir. Ayrica, elektrokimyasal olarak yiizeyi kaplanmig olan AAO’
lardan nanotel diizenlerine ulagmanin olduk¢a uzun bir polis siiresi gerektirdigi
yapilan c¢aligmalardan goézlenmistir. Yiizeydeki kaplamayr siyirarak nanotellere
ulagsmak zahmetli olacagindan, kaplama gerceklesmeden akim-zaman grafiklerine
bakilarak, deneyler kesilmis ve optik mikroskop yardimiyla da numunelerin yan kesit

goriintlilerine bakilmistir.
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2pm Mag= 1268KX EHT=2000kv  Signal A=SE1 WD= 10mm Jpm Mag= 29.08KX EHT=2000kv  SignalA=SEl WD= 10mm

10pm Mag= 500KX EHT=2000kV  SignalA=SE1 WD= 12mm

Sekil 4.27 4 nolu numunenin; a) 1 saat b) 6 saat ¢) 12 saat polislenmis SEM resimleri.

2um

Mag= 1000KX  EHT=20.00kvV SignalA=SE1 WD= 10mm b Mag= 6000KX  EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.28 a-b) 7 nolu numunenin 3 saat polis yapildiktan sonraki farkli biiyiitmelerdeki
SEM resimleri.
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% Manyetodireng(ohm)

0.5+

0.4

0.3 4

0.24

0.14

0.04

2um

Mag= 1000KX  EHT=20.00kV SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.29 8 nolu numunenin 3 saat polis yapildiktan sonraki SEM resmi.

4.3.7 Co/Cu Nanotellerin Manyetodiren¢ Olciimleri

Asagida, farkli kaplama sartlarinda tretilen alasimli Co/Cu nanotellerin MR

egrileri verilmektedir.
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Sekil 4.30 Tablo 4.4’ de verilen 2 nolu numunenin % manyetodireng degisimi a)
Alan nanotel eksenine paralel, b) Alan nanotel eksenine dik.

Sekil 4.30.a-b, Tablo 4.4 de verilen 2 nolu numunenin % manyetodireng
degisimini gostermektedir. £1 Tesla’lik bir manyetik alan altinda Co/Cu ¢ok
katmanli nanotelin elektrotlarina 1 mA degerinde sabit bir akim uygulanmis ve

manyetodireng degisimi manyetik alanin nanotel eksenine paralel ve dik oldugu
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durumda Olclilmistiir. 2 nolu numune i¢in en yiiksek manyetodireng degisiminin,
manyetik alanin nanotel eksenine paralel olarak uygulandigi durumda, % 0.45
civarinda oldugu gézlenmistir (Sekil 4.30.a). Ayrica MR egrisi tek pik davranisi
gostermistir. Oysa manyetik alan nanotel eksenine dik uygulandiginda, degisimin %
0.1 oldugu bulunmustur. (Sekil 4.30.b). Ayrica egrinin sekli merkezi orijinde olan
cift pik davranig1 gostermektedir.
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Sekil 4.31 Tablo 4.4° de verilen 6 nolu numunenin a) 2.5 mA ve b) 5 mA siiriicii
akimlardaki % MR degisimleri. Alan nanotel eksenine paralel.

Tablo 4.4’ deki 6 nolu numune i¢in, manyetik alan nanotel eksenine paralel
olarak uygulandiginda maksimum MR degisimi sabit 5 mA’ de % 0.65 olarak
gozlenmistir (Sekil 4.31.b).

7 nolu numune i¢in ise, farkli siiriicii akim degerleri igin manyetik alanla
direng degisimleri Sekil 4.32 ve 4.33’ de ki gibidir. 7 nolu numune i¢in en yiiksek
manyetodiren¢ degisiminin, manyetik alan nanotel eksenine dik olarak uygulandigi
durumda, 2.5 ve 10 mA sabit akimda % 0.5 civarinda oldugu gozlenmistir (Sekil
4.32.). Ayrica egrinin sekli merkezi orijinde olan ¢ift pik davranisi gostermektedir.
Oysa manyetik alan nanotel eksenine paralel uygulandiginda, 7.5 ve 20 mA akim

degerlerinde degisimin % 0.6 oldugu bulunmustur. (Sekil 4.33.).
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Sekil 4.32 Tablo 4.4’ de verilen 7 nolu numunenin farkli siiriicii akimlardaki % MR

degisimleri. a) 0.5 mA, b) 1 mA, c) 2.5 mA, d) 5 mA, e) 7.5 mA ve f) 20 mA. Alan nanotel
eksenine dik.
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Sekil 4.33 Tablo 4.4 de verilen 7 nolu numunenin farkli siiriicii akimlardaki % MR
degisimleri. @) 0.5 mA, b) 1 mA, ¢) 2.5 mA d) 5 mA, e) 7.5 mA ve f) 20 mA. Alan
nanotel eksenine paralel.
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Sekil 4.34 46 saat polis yapilan ve Tablo 4.4° de verilen 16 nolu numunenin 0.5
MA siirtici akimlardaki % MR degisimleri. Alan nanotel eksenine paralel.

Manyetik alanin nanotel eksenine paralel uygulandigi 16 nolu numunede ise
MR degisimi 0.5 mA’ de % 0.38 olarak olgiilmiistiir. Ayrica MR egrisi tek pik

davranig1 gostermistir (Sekil 4.34.). Dik durumda ise bir degisim gozlenmemistir.

Manyetodirengleri 6l¢iilen bu numunelerde, Cu i¢in puls siiresi 10 sn olarak
sabit tutulurken, Co iyonu i¢in uygulanan puls siiresi 2, 5 ve 10 sn igin
degistirilmistir. Co’ m puls siiresinin artmasi ile MR degisiminde % 0.65° den %

0.38” e azalma gozlenmistir.

Cu’ nun puls stiresindeki artisin nanotel boyunca katman sayisindaki
azalmaya isaret ettigini daha Once yaptigimiz SEM ¢alismalarindan gozlemistik
(Sekil 4.19.). Bu sonuglar bize, katman sayisinin artmasi ile MR degisiminin de

artacagini gostermistir.
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5. SONUC VE TARTISMA

Yiiksek hassasiyete sahip MR ozellik gosteren malzemeler teknolojideki
uygulamalar1 agisindan biiylik 6nem tasimaktadir. AMR ve GMR o6zellik gosteren
ferromanyetik nanoyapili malzemeler endiistride manyetik kayit elemanlar1 ve
manyetik sensorler olarak kullanilmaktadir. Bu tiir yapilar elektrodepozisyon teknigi
ile diger tekniklere kiyasla daha kolay ve ekonomik bir sekilde hazirlanabilmektedir.

Bu nedenle, bu tez kapsaminda GMR 6zellik gosteren NiFe, CoNiFe, Co/Cu
manyetik nanotelleri farkli depozisyon sartlar1 altinda elektrodepozisyon yontemiyle
biiyiitiilmiis ve bu nanotellerin SEM, TEM, EDX analizleri ile morfolojik 6zellikleri
ve yiizde atomik konsantrasyonlari belirlenmistir. Deneylerde, 220-300 nm ¢apinda,
50 um’ ye varan uzunlukta nanoteller tiretilmistir.

Sabit dc potansiyelde elde edilen NiFe nanoteller, NigsFes kompozisyonuna
sahipken CoNiFe nanotellerin Coi2NissFez2s kompozisyonuna sahip oldugu EDX
analizinden belirlenmistir.  Yine NiFe alasim nanoteller nanotanecikli yapiya
sahipken, CoNiFe nanoteller, tel boyunca daha diiz bir yap1 sergilemistir.
Nanotellerin direnglerinin azalan manyetik alanla artti§i MR egrilerinden
gozlenmistir. Ayrica NiFe nanotellerin elde edildigi banyoya Co eklenmesi ile MR
egrisinin seklinde de degisim gozlenmistir. NiFe nanoteller i¢in 50 mA siiriicii
akimda gozlenen maksimum MR degisimi % 0.35” dir. Yine biitiin dc siiriicii akim
degerleri i¢in merkezi orijinde ¢ift pik davranisi gozlenmistir. Co eklenmesi ile, MR
degisimi % 0.08’ e azalmis ve egri tek pik davranisi géstermistir. CoNiFe nanoteller
icin artan siiriicii akim degeri ile MR’ nin biiyiikliigi de artmistir. Manyetizasyon
egrilerinden NiFe nanotel diizenleri i¢in uygulanan alan tel eksenine paralel oldugu
durumda, koersivite degeri 117 G dik oldugunda ise 136 G olarak bulunmustur.
Kolay eksen yoneliminin nanotel eksenine dik oldugu sdylenebilir. 5 kG ‘den daha
bliylik bir manyetik alan uygulandiginda nanotel diizenlerinin doyuma gittigi
gozlenmistir. CoNiFe nanotel diizenleri igin, uygulanan alan nanotel diizlemine
paralel oldugu durumda 7000 G’ lik dig alan, doyuma ulagmasini saglamig ve
koersivite degeri 63.53 G olarak tespit edilmistir. Uygulanan alan tel diizlemine dik
oldugu durumda yaklagik 8000 G’ lik dis alan, nanotel diizenlerinin doyuma
ulagmasini saglamis ve koersivite degeri ise 83.79 G olarak belirlenmistir. Buna

gore, kolay eksen yoneliminin nanotel eksenine paralel oldugu sdylenebilir.
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Co/Cu ¢ok katmanli nanotelleri iiretmek i¢in, farkli depozisyon potansiyelleri
ve puls siireleri i¢in ayrintili olarak bir dizi deney gerceklestirilmistir.
Elektrokimyasal depozisyon siiresinin artmasi ile nanotellerin boyunda uzama
goriiliirken, uygulanan puls siirelerinin artmasi ile katmanlarin kalinhiginin arttig
gozlenmistir. Depozisyon potansiyelinde ki degisiklikler olusturulan katmanlarin,
kimyasal kompozisyonunda ve de manyetodireng Ozelliklerinde degisime neden
olmustur. Co/Cu ¢ok katmanli nanotellerin GMR degerleri literatiirde [42,43]
gozlendigi gibi kiiciik ve genel olarak % 1 civarindadir. Manyetodireng O6l¢iimleri
i¢in oncelikle, Cu’ m puls siiresi 10 sn olarak sabit tutulurken, Co i¢in uygulanan
puls siiresi 2, 5 ve 10 sn i¢in degistirilmistir. Co’ 1n puls siliresinin artmasi ile MR
degisiminde % 0.65° den % 0.38” e azalma gozlenmistir. Puls siiresindeki artisi ile
nanotel boyunca katman sayisindaki azalma oldugu TEM resimleri ile de
desteklenmistir. Bu sonuglar bize, nanotel boyunca katman sayisinin artmasi ile MR
degisiminin de artacagmi gostermistir. Co igin puls siiresinin 5 s ve Cu igin 10 s
oldugu durumda depozitlenen nanotel diizenleri i¢in, uygulanan alan nanotel
diizlemine paralel oldugu durumda 7500 G’ lik dis alan, doyuma ulagsmasini saglamis
ve koersivite degeri 113 G olarak tespit edilmistir. Uygulanan alan tel diizlemine dik
oldugu durumda yaklasik 10 kG’ lik dis alan, nanotel diizenlerinin doyuma gotiirmiis
ve koersivite degeri ise 146 G olarak belirlenmistir. Manyetik alan nanotel eksenine
paralel olarak uygulandiginda malzemenin uygulanan alana gostermis oldugu zorluk
yani koersivite degeri daha diisiiktiir. Bu sonuclardan numunelerin kolay eksen

yoniiniin nanotel eksenine paralel oldugu sdylenebilir.
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