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OZET:

Co/Cu siiperorgiiler, polikristal Ti ve Cu alttabakalar {izerine elektrodepozisyon
yontemiyle potansiyel kontrollii biiytitiildii. Ti lizerine iiretilen siiperorgiilerin 6zellikleri
¢ozelti pH’ 1 ve Cu tabaka kalinligina gore incelenirken, Cu alttabaka iizerine depozit
edilen numunelerin o6zellikleri toplam kalinlik, Co ve Cu tabaka kalinliklar
degistirilerek arastirildi.  Siiperorgiileri  biiyiitmek i¢in  kullanilan ¢dzeltilerin
elektrokimyasal karakterizasyonu doniisiimlii voltammetri (CV) teknigi ile yapildi. CV
egrilerinden Co ve Cu tabakalarinin depozisyonu i¢in uygun depozisyon potansiyel
araliklar1 tahmin edildi. Siiperdrgiilerin elektrodepozisyonu sirasinda kaydedilen akim
zaman gegislerinden biiylime stirecleri incelendi. Cozelti pH degerinin siiperdrgiilerin
biiylimesini etkiledigi bulundu. Siiperorgiilerin yapisal analizleri X 1511 difraksiyon
(XRD) teknigi ve taramali elektron mikroskobuyla (SEM) yapildi. Kimyasal analizleri
SEM’ e monte edilmis enerji ayirmali x 1511 dedektorii (EDX) ile gergeklestirildi.
Manyetik Ozellikleri titresken numune manyetometresi (VSM) ile incelendi.
Manyetorezistans (MR) ol¢limleri oda sicakliginda, +12 kOe’ lik manyetik alanlarda
Van der Pauw (VDP) metoduyla yapildi.

Ti lizerine biiylitiilen siiperdrgiilerin yiizey merkezli kiibik (fcc) yapida
kristallendigi bulundu. Bu siiperorgiilerde yiiksek pH degerinde fcc yapiya ait (111),
(200), (220) ve (311) pikleri gozlenirken diisiik pH degerinde (200) ve (311) pikinin
kaybolarak (222) pikinin agiga ¢iktig1 goriildii. Bunun yaninda SEM resimlerine gore
diisiik pH’ da iiretilen numunelerin yiiksek pH degerlerinde biiyiitiilenlere gore daha
mat ylizeylere sahip oldugu ve yiizeydeki kristal dagilimimin daha diizgiin oldugu
gozlendi. EDX ile yapilan kimyasal analizlere gore beklenildigi gibi Cu tabaka kalinlig
arttikca numune i¢indeki Cu miktar1 artmaktadir. pH azaldikga Co miktar1 artip, Cu
miktarinin azalmasi yiiksek ve diisiik pH’ larda farkli kimyasal reaksiyonlarin meydana
gelmesine atfedilebilir. MR Ol¢limlerine gore ince Cu tabaka kalinligina sahip
numuneler diisiik manyetik alanlarda anizotropik manyetorezistans (AMR) gosterir.
Daha kalin Cu tabakalarindaki siiperorgiilerde giant manyetorezistans (GMR) daha
baskindir. Bunun yaninda ¢ozelti pH’ 1 azaldikga GMR degerinin artmasi farkli 6rgii
olusumu, yiizey/ara yiizey kabaligi ve ferromanyetik tabakadaki Cu miktar1 gibi farkl
mikroyapisal degisikliklerden kaynaklanmaktadir.

Alttabaka olarak Cu’ 1n kullanildig1 siiperorgiiler de fcc yapidadir. XRD
spektrumlarina gore; gbzlenen pik sayisi, toplam kalinlik ve Co tabaka kalinlig: arttikca
artmakta, Cu tabaka kalinligindan etkilenmemektedir. SEM resimlerine gore Cu tabaka
kalinliginin artmasiyla daha mat yiizeyler elde edildi. Numunelerin manyetik alanin film
diizlemine dik ve paralel uygulanarak VSM ile elde edilen histeresis egrilerinden kolay
eksenin film diizlemine paralel oldugu bulundu. Histeresis egrilerinden doyum
manyetizasyonu, kalict manyetizasyon, koersivite alan1 ve karelik derecesi hesaplandi.
Toplam kalinligir kiiciik olan numunelerde diisiik manyetik alanlarda AMR etki
goriiliirken kalinligin artmasiyla GMR daha baskin hale gelmektedir. Co tabakalari
kalinlastikca MR’ 1n daha diisiik alanda doyuma ulagmasinin sebebi siliperparamanyetik
bolgelerin azalmasi ve elektronlarin ferromanyetik bolgelerden spine bagli sagilma
yapmasidir. Cu tabakalarinin kalinliginin artmasiyla MR’ 1n hassasiyetinin artmasi, Co
tabakalar1 arasindaki antiferromanyetik etkilesmenin kuvvetlenmesinden kaynaklanir.

Anahtar Kelimeler: Co/Cu siiperorgiiler, elektrodepozisyon, manyetorezistans, giant
manyetorezistans, XRD, VSM
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ABSTRACT:

Co/Cu superlattices were grown on polycrystalline Ti and Cu substrates under
potentiostatic control by electrodeposition. The properties of Co/Cu superlattices grown
on Ti were investigated as a function of Cu layer thickness and the electrolyte pH.
Co/Cu superlattices produced on Cu substrates were studied depending on the total
thickness (bilayer number) and both Co and Cu layer thicknesses. The electrochemical
characterizations of the electrolytes used for deposition were carried out by the cyclic
voltammetry (CV) technique. The appropriate deposition potential ranges for Co and Cu
layer deposition were estimated from CV curves. The deposition processes were
characterized by the current-time transients recorded during deposition. The transients
showed that the superlattices have the different growth processes for high end low pH
values. The structural analyses were made by x ray diffraction (XRD) technique and
scanning electron microscopy (SEM). The chemical analyses were studied by the
energy dispersive x ray spectroscopy (EDX). Vibrating sample magnetometer (VSM)
was used to investigate the magnetic properties. Magnetoresistance (MR) measurements
were made at room temperature in the magnetic fields of £12 kOe using the Van der
Pauw (VDP) method.

XRD patterns of the Co/Cu superlattices grown on Ti revealed that all samples
have face centered cubic (fcc) structure. At high pH, the (111), (200), (220) and (311)
peaks were clearly seen, but at low pH the (200) and (311) peaks disappeared and the
(222) reflection occurred. According to SEM images, when the superlattices were
grown at low pH they have smoother surfaces and more uniform crystalline distribution
compared to those deposited at high pH. EDX results showed that the amount of Cu
increases as the Cu layer gets thicker. On the other hand, the Co amount in the
superlattices increases as the electrolyte pH decreases. The superlattices exhibited either
anisotropic magnetoresistance (AMR) or giant magnetoresistance (GMR) depending on
the Cu layer thickness. The GMR magnitude decreased as the electrolyte pH increased.
Besides possible structural differences such as the texture degree and the surface
roughness, this may be arises from the variation in the Cu content of the ferromagnetic
layers, caused by the electrolyte pH.

Co/Cu superlattices on Cu substrates were also found to have the main Bragg
peaks of fcc structure. The SEM images showed that the superlattices with thicker Cu
layers have smoother surfaces than those of the superlattices with thinner Cu layers. The
magnetic characterizations studied by VSM revealed that the easy axes of the
superlattices are parallel to the film plane. Saturation magnetization (Ms), remanent
magnetization (M;), coercivity (H¢) and squareness (S) were calculated from the
hysteresis curves of superlattices. All samples exhibited giant magnetoresistance
(GMR). The shape of MR curves changes depending on the combination of Co and Cu
layer thicknesses. The superlattices with thin Co or Cu layers have broad and non-
saturating curves, indicating the predominant contribution of the superparamagnetic
(SPM) region in the ferromagnetic layers. As the Co or Cu layers get thicker, the MR
curves saturate in magnetic fields smaller compared to thinner Co or Cu layers. It is
probably due the decrease of the SPM regions and the increase of spin dependent
scattering of electrons from ferromagnetic regions.

Key Words: Co/Cu superlattices, electrodeposition, magnetoresistance, giant
magnetoresistance, XRD, VSM
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1. GIRIS

Nanoteknoloji en yaygin tanimiyla; 100 nm’ ye kadar olan boyutlar
kaplayabilecek atom ya da molekiil igeren malzemelerin iiretildigi ve 6zelliklerinin
incelenerek giinliik hayatta insanligin yararina sunulabildigi bir bilimdir. 1959 yilinda
Richard Feynman’ 1n Kaliforniya Teknoloji Enstitlisii’ nde Fizik Toplulugu’ na yaptig1
“There’s Plenty of Room at the Bottom” baglikli konusmasinin nanoteknoloji igin bir
kivileom  oldugu  soylenebilir.  Cilinkii  bu konusmada Feynman, Britannica
Ansiklopedisinin tiim ciltlerini toplu igne basi genisliginde bir yere sigdirmaktan
(yazmaktan) bahsetmektedir. Yalnizca yazmak yetmez, ihtiya¢ duyuldugunda bu kadar
kiigiik alana yazilmis bilgiler okunabilmelidir. Daha sonraki yillarda nanometre
boyutundaki malzemeleri iretebilecek ve 0Ozelliklerini inceleyebilecek teknolojinin
gelismesiyle Feynman’ 1n 6ngordiigii nanoteknoloji ilerlemeye baglamistir. Bilhassa
nanomalzemeleri inceleyebilecek elektron mikroskoplarinin gelistirilmesi buna biiyiik
katkr saglamistir. Bilindigi gibi elektron mikroskoplar1 optik mikroskoplardan ¢ok ¢ok
daha gelismis cihazlardir. Ornegin bir taramali elektron mikroskobu (SEM) herhangi bir
goriintliyli optik mikroskoba gore 300 kez daha biiyiik gosterebilir. Bunun yaninda 1 nm

¢ozilinlirliige sahiptir.

Nanometre mertebesinde {iiretilen malzemeler saglik, savunma, tekstil,
elektronik, fotonik, enerji, tarim, uzay aragtirmalari, bilgisayar teknolojileri ve malzeme
bilimi gibi pek c¢ok alanda hayati kolaylastiracak ve ihtiyaclar karsilayacak gelismeler
vaat etmektedir. Saglik alaninda yapilan ¢aligmalar kanserli hiicrelerin saglikli hiicrelere
zarar verilmeden nanoparcaciklar yardimiyla tedavi edilebilecegini gostermektedir.
Bunun yaninda tasarlanacak nano 6lc¢ekteki cihazlar (nanorobot) ile hastaliklarin teshis
ve tedavisi saglanabilir. Su tutmama (hidrofobik) 6zelligi sayesinde kirlenmeyen ve
kendini temizleyebilen yiizeyler, buharlanmayan ayna ya da camlar dretilebilir.
Savunma sanayinde kullanilmak iizere kiyafetlerin i¢ine yerlestirilecek nanosensorler ile

duyan, goren, hisseden, 1s1ya ve 1s18a duyarl giysiler yapilabilir. Son yillarin en 6nemli



sorunlarindan biri olan enerjinin iretilmesinde ve kullanilmasinda ¢oéziimler

gelistirilebilir. (Bilim ve Teknik 2006, Bayindir 2007)

Boyutlarindan en az biri nanometre mertebesinde olan malzemelere nanoyapi
denir. Nanoyapi olarak iiretilmis bir malzeme, mikroskobik ya da makroskobik (bulk)
ozelliklerinden ¢ok farkli ozellikler gosterebilmektedir. Ornegin donma noktalar:
makroskobik boyutlara kiyasla daha diisiiktiir. Yapidaki atom sayisinin ¢ogunlugunu
yilizeydeki atomlar olusturdugundan orgii sabiti kiiclilmektedir ve yiizey enerjisi daha
onemli hale gelir. Bazi yapilar ferroelektrik ya da ferromanyetik Ozelliklerini
kaybedebilir. Yariiletkenler diisiik boyutlarda yalitkan o6zellik gosterebilir. Karbon
atomlarindan olusan elmas, makroskobik boyutta iyi bir yalitkan olmasina ragmen bir
boyutlu karbon zinciri, altin ya da giimiisten ¢ok daha iyi bir iletken olabilir. Bunun
yaninda boyutlari, metal i¢cinde hareket eden elektronun ortalama serbest yolundan kisa
oldugu i¢in makroskobik malzemelerde gozlenmeyen, devasa manyetorezistans (giant
manyetorezistans-GMR), tiinelleme manyetorezistans (TMR), colossal
manyetorezistans (CMR) ve balistik manyetorezistans (BMR) gibi manyetik alanda ¢ok
biiylik direng degisimleri elde edilebilir (Cao 2005).

Nanoyapilari iiretmek i¢in kullanilan teknikler, yapiy1 elde etme yoluna gore iki
temel grupta toplanabilir. Bunlar; yukaridan asagiya (top-down) ve asagidan yukariya
(bottom-up) biiyiitme teknikleridir. Yukaridan asagiya biiylitmede, makroskobik ya da
mikroskobik boyutlardaki bir malzeme nanometre dlgegine kadar kiigiiltiiliir. Litografi
ve bilyeli 6giitme tekniklerinde nanoyapilar bu sekilde elde edilir. Asagidan yukariya
biiylitmede nanoyapi, uygun bir ortamda atomlarin ya da molekiillerin birlesmesiyle
elde edilir. Molekiiler demet epitaksi (MBE), piiskiirtme, buharlastirma, kimyasal buhar
depozisyonu (CVD), atomik tabaka depozisyonu (ALD) ve elektrodepozisyon teknikleri
asagidan yukariya nanoyapi iiretme teknikleridir (Cao 2005). Bu tekniklere 2. boliimde

daha genis yer verilecektir.

Nanoyapilar, ferromanyetik madde olan Co, Ni, Fe ya da CoNi, CoFe, NiFe,
CoNiFe, gibi alagimlar1 igerirse ferromanyetik nanoyapilar olarak adlandirilir. Bu

yapilar arasinda en yaygini, boyutlarindan biri nanometre, diger ikisi makroskobik



mertebede olan ferromanyetik  siiperorgiilerdir.  Ferromanyetik  siiperorgiiler
ferromanyetik tabaka ve manyetik olmayan (Cu, Mn, Cr, Ag, Au....) tabakalarin
periyodik olarak siralanmasiyla elde edilir. Bu yapilar MBE ve Piiskiirtme gibi vakum
gerektiren teknikler ile ya da vakum gerektirmeyen elektrodepozisyon teknigi ile
tiretilebilir. Elektrodepozisyon tekniginin diger tekniklere kiyasla pek c¢ok avantaji
vardir. Oda sicaklifinda ve basincinda, istenilen geometride ve biiyiikliikte depozisyon
yapilabilir. Diger tekniklere gore daha hizli calisir. Kullanilan aletler oldukga
ekonomiktir. Elektrodepozisyonla iiretilen ferromanyetik siiperorgiilerin 6zellikleri
fiziksel ve kimyasal parametrelere gore incelenebilir. Tabaka kalinliklari, tekrarlama
sayis1 (toplam kalinlik), alttabaka, kristallografik yonelim gibi fiziksel parametreler ve
¢ozelti konsantrasyonu, pH’ 1, depozisyon potansiyeli, katki maddeleri gibi kimyasal
parametrelerin en uygun oldugu (optimum) degerler belirlenerek istenen ozelliklere
sahip numune iretilebilir. Ancak elektrodepozisyon tekniginde kullanilan altttabaka
iletken olmalidir. Yariiletken ya da yalitkan alttabakalar iizerine buharlastirma veya
puskiirtme teknigi ile 10 nm kalinli§ina kadar metal kaplandiginda elektrodepozisyon

icin gerekli akim saglanarak bu sorun da giderilebilir.

Tabaka kalinliklar1 metal i¢inde hareket eden elektronun ortalama serbest
yolundan daha kisa olan ferromanyetik siiperérgiiler, manyetik alanda biiyiik direng
degisimi gosterirler. Manyetik alandaki bu diren¢ degisimine GMR ad1 verilir. GMR, ilk
olarak Albert Fert ve ark. tarafindan MBE teknigi ile biiylitiilen Fe/Cr siiperorgiilerde ve
Peter Griinberg ve ark. tarafindan tretilmis Fe/Cr/Fe iiglii tabakalarda kesfedilmistir
(Baibich ve ark. 1988, Binash ve ark. 1989). Fert’ in ¢alismasinda Fe/Cr siiperorgiilerde
GMR degeri 4.2 K (helyum) sicakliginda % 80, oda sicakliginda % 20 olarak
Olciilmiistiir. Fert ve Griinberg yaptiklar1 bu g¢aligmalarla 2007 yilinda Nobel Fizik
odiiliinii kazanmiglardir. 1990’ da Parkin ve ark. MBE teknigine gore daha hizli olan
piiskiirtme yontemiyle Co/Ru, Co/Cr, ve Fe/Cr siiperorgiilerini biiytitmiislerdir (Parkin ve
ark. 1990). Daha sonra Co/Cu siiperorgiiler iizerine yapilan ¢alisgmada GMR’ m Cu
tabaka kalinligi ile osilasyon yaptigi bulunmustur (Parkin ve ark. 1991a). Piiskiirtme
yontemiyle iiretilen Co/Cu siiperdrgiilerde oda sicakliginda % 65, 4.2 K’ de % 120
civarinda GMR degeri elde etmistir (Parkin ve ark. 1991b). 1993 yilinda Alper ve ark.
elektrodepozisyonla biiyiitiilmiis CoNi/Cu siiperorgiilerde % 15 civarinda GMR degeri



Olemiistiir (Alper ve ark 1993). Bundan sonra, diger tekniklere gore pek ¢ok avantaji olan
elektrodepozisyon ile siiperorgiilerin biiylitiilmesi hiz kazanmistir. Elektrodepozit edilmis
Co/Cu stiperorgiilerde en yiiksek GMR degeri % 55’ tir (Bird ve Schlesinger 1995).
Ancak bu deger heniiz diger arastirmacilar tarafindan dogrulanmamistir. Genellikle
elektrodepozisyonla {iretilen ferromanyetik stiperdrgiilerde GMR degeri % 30’ un
altindadir. Simdiye kadar oda sicakliginda en yiiksek degeri Co/Cu siiperdrgiiler
gosterdiginden bu yapilara ilgi daha fazladir. Literatiirdeki elektrodepozisyonla iiretilen
Co/Cu siiperorgiilerin depozisyon sartlar1 ve ozellikleri Bakonyi ve Peter tarafindan bir

makalede genis sekilde ele alinmistir (Bakonyi ve Peter 2010).

Stiperorgiilerde akim film diizlemine uygulandiginda CIP (current in plane) GMR,
diizleme dik uygulandiginda CPP (current perpendicular plane) GMR 6lgiiliir. Harddisk
stiriciilerindeki okuma bagliklarinda CIP GMR 6&zelliginin kullanilmasi siiperdrgiiler ile
yapilan ¢alismalarin hemen hemen hepsinin buna yogunlasmasima sebep olmustur. iki
boyutu nanometre, bir boyutu makroskobik 6lgekte olan nanotellerde ise CPP GMR
Ol¢iilmektedir. CPP ve CIP GMR arasindaki temel fark, dlcek boyundan kaynaklanir.
Ciinkii CIP GMR, sagilan elektronlarin ortalama serbest yoluna, CPP GMR ise spin
difiizyon uzunluguna yani sagilan elektronun spininin de§ismeden kaldigi ortalama
mesafeye baglhidir. Spin diflizyon uzunlugu ortalama serbest yolun neredeyse 10 kati
oldugundan CPP GMR CIP GMR’ a gore daha biiylik degerdedir. Nanotellerde elde
edilen yiiksek GMR’ 1n sebebi de budur (Barthelemey ve ark. 2002, Tang ve ark. 2006).
CPP GMR ilk olarak 1994 yilinda Co/Cu katmanli yap1 bi¢iminde elektrodepozisyonla

tiretilmis nanotellerde ol¢iilmiistiir (Piraux ve ark. 1994, Blondel ve ark. 1994).

Yapilan caligmalara gore taneli alasim filmleri de GMR etkiye sahiptir. Bu
yapilarda GMR ilk kez birbirine yakin tarihlerde iki ayr1 grup tarafindan piiskiirtme ile
biiyiitiilmiis Co-Cu filmlerinde bulunmustur (Berkowitz ve ark. 1992, Xiao ve ark 1992).
Ueda ve Ito elektrodepozisyon yontemiyle Co-Cu alagim filmlerinin GMR davranislarini
incelemistir (Ueda ve Ito 1994). Taneli alagim filmlerinin GMR egrileri genistir ve bazi
filmlerde 15 kOe’ lik manyetik alanda bile doyuma ulagmayabilir. Elektrodepozisyonla

biiyiitiilen taneli alagim filmleri icin GMR degeri oda sicaklifinda % 5 civarinda 6lgiilse



de tavlama gibi c¢esitli etkiler yardimiyla bu de§er biraz daha yiikseltilebilir

(Schwarzacher ve Lashmore 1996).

Bu tez kapsaminda Co/Cu ferromanyetik siiperdrgiiler Ti ve Cu alttabaka
tizerine elektrodepozisyon yontemiyle biiyiitiildii. Ti lizerine iiretilen siiperorgiilerin
Ozellikleri Cu tabaka kanliligina ve ¢ozelti pH degerine gore incelendi. Cu alttabaka
lizerine biiyiitiilen siiperorgiilerin 6zellikleri ise toplam kalinlik, ferromanyetik ve
manyetik olmayan tabaka kalinliklar1 degistirilerek incelendi. Depozisyon sirasinda
kullanilan ¢ozeltilerin elektrokimyasal karakterizasyonu doniisiimlii voltammetri (cyclic
voltammetry-CV) teknigi ile yapildi. Elde edilen CV egrilerinden Co ve Cu igin
depozisyon potansiyeli ve geri ¢Oziinme araliklar1 belirlendi. Siiperdrgiilerin
depozisyonu sirasinda kaydedilen akim zaman gegislerinden biiylime siirecleri
incelendi. Numunelerin yapisal 6zellikleri x 1s1m1 difraksiyon (x ray diffraction-XRD)
teknigi ve taramali elektron mikroskobuyla (scanning electron microscopy-SEM)
gerceklestirildi. XRD spektrumlarindan yola ¢ikarak yansimalara ait pik konumlari,
diizlemler aras1 uzaklik degerleri, Orgii sabiti, yansimalarin siddet degerleri, Orgii
katsayilar1 ve yonelimleri hesaplandi. SEM resimlerinden yiizey morfolojileri hakkinda
bilgi edinildi. Enerji dagilim x 1511 dedektorii (Energy Dispersive X ray Spectrometer-
EDX) ile kimyasal analizleri yapildi. Manyetik oOzellikleri titresken numune
manyetometresi (vibrating sample magnetometer-VSM) ile incelendi. Elde edilen
histeresis egrilerinden numunelerin doyum manyetizasyonu, kalici manyetizasyon,
koersivite degerleri ve karelik derecesi hesaplandi. Manyetik alanin film diizlemine dik

ve paralel uygulandigi durumlar i¢cin manyetorezistans (MR) dl¢iimleri yapildi.

Bu tez Girig boliimii dahil dort kisimdan olugmaktadir. Kuramsal Temeller
boliimiinde tez ¢alismalari i¢in gerekli olan temel bilgiler yer almaktadir. Nanoyapilarin
cesitleri, elektrodepozisyon, malzemelerin bant yapilari, degisim ¢iftlenmesi, manyetik
ve manyetorezistans 6zellikleri ele alinmistir. Materyal ve Yontem kisminda ¢alismalar
sirasinda kullanilan CV teknigi, numunelerin iiretilmesi, XRD teknigi, SEM, EDX,
VSM ve MR cihazlar1 anlatilmistir. Arastirma Sonuglar1 ve Tartisma kisminda ise Ti ve
Cu alttabaka tizerine biiyiitiilen Co/Cu siiperorgiilerin gergeklestirilen Ol¢iimleri, elde

edilen sonuglar1 ve bunlarin yorumlar verilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Nanoyapilar

2.1.1. Ferromanyetik nanoyapilar

Boyutlarindan en az biri nanometre (nm) mertebesine olan malzemeler,
nanoyapi olarak isimlendirilir. Eger nanoyapilar Co, Ni, Fe ya da bunlarin alasimlar
gibi ferromanyetik madde igerirse, bu yapilara ferromanyetik nanoyapilar denir.
Nanoyapilar boyutlarina goére iic grupta toplanabilir. Bunlar kuantum tabakalari;
kuantum telleri ve kuantum noktalaridir. Kuantum tabakalar1 bir boyutu nanometre
mertebesinde iki boyutu makroskopik olcekte olan yapilardir. Kuantum telleri; iki
boyutu nanometre mertebesinde bir boyutu makroskopik dlcekte olan yapilardir. Biitlin

boyutlari nanometre mertebesinde olan (boyutsuz) yapilar ise kuantum noktalaridir.

Ince filmler, siiperdrgiiler, katmanli yapilar (multilayer), sandvi¢ yapilar ve spin
valfler en yaygin kuantum tabakalaridir. Siiperdrgii periyodik tabakalarin ardi ardina
biiyiitiilmesi ile elde edilirken, katmali yapilarda periyodiklik sarti aranmaz. Sekil 2.1
(a) ve (b) sirasiyla bir siiperorgii ve spin valfi gostermektedir. Gortildiigii gibi her iki
yap1 da uygun bir alttabaka {lizerine biiyiitiilmiis tabakalardan olugmaktadir. Manyetik
stiperorgiiler Co, Ni, Fe ya da bunlarin alagimlar: gibi ferromanyetik (FM) ve Cu, Mn,
Cr, Ag gibi manyetik olmayan (NM) tabakalarin ardi ardina siralanmastyla elde edilir.
Bir siiperorgii yapist N [FM (tpm nm) /NM (tyv nm] formundadir. Burada N tekrarlama
sayisi, tpy ferromanyetik tabaka kalinligi, tyv manyetik olmayan tabaka kalinligidir.
Ardi ardina bir ferromanyetik ve bir manyetik olmayan tabakanin toplam kalinligina

modiilasyon dalgaboyu (A) denir ve Esitlik (2.1)’ deki gibi yazilabilir.

A: tFM+ tNM (2 1 )



Modiilasyon dalgaboyu ve tekrarlama sayis1 sliperorgiilerin  6zelliklerinin
belirlenmesinde 6nemli rol oynar. Bu yapilara manyetik alan uygulandiginda komsu
ferromanyetik tabakalardaki manyetik momentler, manyetik olmayan tabaka kalinligina
bagli olarak birbirlerine gore ferromanyetik ya da antiferromanyetik etkilesme
yapabilirler. Ferromanyetik etkilesmede komsu ferromanyetik tabakalardaki manyetik
momentler, Sekil 2.1 (a)’ da diiz cizgili oklar ile gosterildigi gibi birbirine paralel,
antiferromanyetik etkilesmede ise kesikli oklar ile belirtildigi gibi antiparalel olarak
siralanirlar. Spin valflerde, bir antiferromanyetik maddeden biiyiitiilen tabaka (FeMn),
komsu yumusak ferromanyetik tabaka (NiFe) ile degisim etkilesmesi yapar ve bu
tabakadaki manyetizasyonu kendi manyetizasyonuna gore sabitler. Ikinci yumusak
ferromanyetik tabaka, birinci ferromanyetik tabaka ile daha zayif etkilesim halindedir.
Dolayisiyla manyetizasyonu, uygulanan alana gore paralel ya da antiparalel yonelebilir.
Bu durumda birinci ferromanyetik tabaka bagli, ikinci ferromanyetik tabaka serbest
tabaka olarak isimlendirilir. Siiperorgiiler ve spin valfler uygulanan manyetik alanda
cok biiytik direng degisimine (devasa manyetorezistans, giant magnetoresistance-GMR)
sahip olabilirler. Bu 6zellikleri nedeniyle sensorlerde, okuma basliklarinda ve manyetik
rastgele erisimli belleklerde (magnetic random access memory- MRAM) kullanilirlar.
Stiperorgiiler daha biiyliik GMR degerlerine sahip olmasina ragmen spin valfler, direncin
degistirilebilmesi i¢in kiigiik manyetik alanlara ihtiya¢ duydugundan daha fazla tercih
edilir. Bunun yaninda katmanli yapilar, nétron sagilma teknolojisinde monokromatér,
polarizator ve reflektor olarak kullanilir. (Pardavi-Horvath 1994, O’Handley 2000,
Tsymbal ve Pettifor 2001).

FM -
i —Ta (45A)
NM - FeMn(75A)
- NiFe(354)
Co (5A)
—> !
e > — Cu (254)
Co(5A)
L _“NiFe (35A)
"‘I ol ;\ o | _|~-| Tfl (4::'15\)
L
F‘I.— i-?l i) éu rﬁg%f‘« 1' :
(a) (b)

Sekil 2.1. (a) Bir siiperorgii ve (b) bir spin valfin sematik yapilar



Kuantum tellerine 6rnek olarak nanoteller, nanogubuklar, nanotiipler ve karbon
nanotiipler verilebilir. Bir nanotel ve karbon nanotiipiin sematik yapisi sirasiyla Sekil
2.2 (a) ve (b)’ de verilmistir. Nanoteller, sekilde gosterildigi gibi gézenek boyutlart nm
mertebesinde olan uygun bir kalip i¢ine tek katmanli ya da c¢ok katmanli olarak
biyiitiilebilirler. Cok katmanli nanotellerin yapisi siiperorgiilere benzer sekilde
ferromanyetik ve manyetik olmayan tabakalarin periyodik olarak biiyiitiilmesi ile elde
edilir. Nanoteller, film diizlemine dik olan akimda (CPP), GMR o0l¢limiine olanak
saglamaktadir. Sensor uygulamalari i¢in uygun sistemlerdir (Fert ve Piraux 1999,
Tourillon ve ark. 2000, Tang ve ark. 2006). Karbon nanotiipler ferromanyetik madde
icermemesine ragmen ferromanyetik maddeler ile kullanildiginda tiinelleme
manyetorezistans (TMR) gibi ilging 6zellikler gosterebildiginden ve yapi olarak diger
kuantum tellerinden daha farkli oldugundan bu yapilara burada kisaca deginilmistir
(Sahoo ve ark. 2005). Karbon nanotiipler, Sekil 2.2 (b)’ de goriildiigii gibi karbon
allotropundan silindirik, kapali bir kabuk seklinde iiretilmis nanoyapilardir. Bu silindir
seklindeki yapilar, tek katmanli (SWNT) ya da i¢ ige ¢ok katmanli (MWNT) yapilar
halinde biytitiilebilir. Karbon nanotiiplerin elektriksel ve 1sisal iletkenlikleri c¢ok
yiiksektir. Ayrica gerilme kuvvetleri ve Young modiilleri biiyiiktiir. Bu yapilar, yiiksek
hizli elektronik cihazlarda ve bilgisayarlarda kullanilir (Poole ve Owens 2003, Wolf
2006, Seetharamappa ve ark. 2006).

— Cu tabakasi

= Co tabakasl

(@)

Sekil 2.2. (a) Gozenekli bir kalip i¢inde biiytitiilen nanotelin ve (b) ¢esitli sekillerde
iiretilmis karbon nanotiipiin sematik yapilari



Nanokontaktlar ya da taneli (granular) alasim filmleri kuantum noktalaridir.
Sekil 2.3 (a) ve (b)’ de sirastyla bu yapilar gosterilmistir. Nanokontaktlar iki
ferromanyetik telin birka¢ ferromanyetik atomla birbirine degmesiyle elde edilen
yapilardir. Ferromanyetik malzemeler tek bir atom boyutuna indirgendiginde sira disi
manyetik ozellikler gosterebilmektedir. Uygulanan manyetik alanda ¢ok biiyiik balistik
manyetorezistans degerlerine (% 3000) sahip oldugundan bu yapilar ilgi ¢ekmektedir
(Garcia ve ark. 1999, Tatara ve ark. 1999). Taneli alasim filmleri ise manyetik olmayan
bir madde (Cu, Ag) icine depozit edilmis ferromanyetik madde (Co, Fe)’ den olusur.
Burada kullanilan maddeler, homojen yari1 kararli (metastabil) alagimlarin ve taneli
manyetik katilarin olusturulabildigi, birbiri i¢ine tam olarak karisamaz elementler
olmalidir. Taneli alagim filmleri GMR etkiye sahiptir ve GMR’ 1n, ferromanyetik
maddelerin varligina, manyetik domain biiyiikliigiine ve manyetik yonelime nasil bagh

oldugunu aragtirmak i¢in tiretilmistir (Xiao ve ark. 1992, Berkowitz ve ark. 1992).

Ferromanyetik metal (Co, Ni, Fe) @ @
¥ \ O
* @ Ev sahibi Cu atomlari
X/ (1) O

Co Atomlari @

Ferromanyetik Metal Atomlari (Co, Ni, Fe)

(a) (b)

Sekil 2.3. (a) Bir nanokontakt ve (b) bir taneli alasimin sematik yapilari

2.1.2. Nanoyapilari biiyiitme teknikleri

Nanoyapilar1 biiyiitme teknikleri, biiylitme ortamina (buhar, sivi, kat1 ve hibrit),
nanoyapilarin boyutlarina, biliylimenin kendiliginden ya da disaridan bir etki ile
gerceklesmesine ve asagidan yukariya (bottum-up), yukaridan asagiya (top-down)
olmasina gore siniflandirilabilir. Burada asagidan yukariya ve yukaridan asagiya

siniflandirmasi baz alinarak biiylitme tekniklerinden bahsedilecektir.
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Asagidan yukariya biiyiitme tekniklerinde malzemeler atom atom ya da molekiil
molekiil bir araya getirilerek nanoyap1 olusturulur. Molekiiler demet epitaksi (MBE),
puiskiirtme, buharlastirma, kimyasal buhar depozisyonu (CVD) ve elektrodepoizsyon
gibi teknikler asagidan yukariya biiylitme tekniklerinin baslicalaridir. MBE tekniginde
nanoyapilar, asir1 yiksek vakum ortaminda buharlastirma ile uygun bir alttabaka
{izerine biiyiitiiliir. Bu teknik ile kuantum tabakalar1 ve noktalar iiretilebilir. Ornegin
MBE ile biiyiitiilen siiperorgiilerde ara yiizeyler oldukca keskindir. Ancak bu teknikte
kullanilan cihazlar pahalidir ve nanoyapiyr biiylitme siiresi uzundur. Piiskiirtme
tekniginde de depozit edilecek madde hedefe yerlestirilir ve hedef argon gibi bir asal
gaz ile doviiliir. Hedeften piiskiirtiilen atomlar alttabaka {izerine yerlesir. Siiperdrgiiler
bu yontemler ile depozit edilebilir. Piiskiirtme yontemiyle iiretilen siiperorgiilerin ara
yiizeyleri MBE ile biiyiitiilenlere gore daha kabadir ancak siiperdrgii MBE’ ye gore
daha kisa siirede elde edilir. Buharlagtirma tekniginde metal, ¢ok yiiksek sicakliklara
kadar 1sitilarak atomlarin firlatilabilecegi bir buhar basincina ulasir. Boylece metalden
firlatilan atomlar kaplanacak yiizeye yerlesir. Kimyasal buhar depozisyonunda, CVD
reaktorii iginde depozit edilmek istenen elementleri igeren bir tasiyici gaz, kaplanacak
ylizeye dogru hareket eder. Bu yiizey, tasityici gazin bozunmasina ve gaz igindeki
depozit edilecek atomlarin hareketine izin verecek bir sicakliga isitilir. Depozit edilen
atomlarin hareket etmesi iyi bir kristal yap1 elde edilmesini saglar. Eger tasiyic1 gazin
bozunmasi i¢in lazer 15181 kullanilirsa teknik lazer ayristirmali kimyasal buhar
depozisyonu (LACVD) adini alir ve bu teknik ile nanotel iiretilebilir (Cao 2005, Wolf
2006). Bir sonraki Boliim 2.2° de ayrintili sekilde anlatilacak olan elektrodepozisyon,
tiretilmek istenen malzemenin iyonlarimi igeren ¢ozeltide elektroliz yoluyla iyonlarin
indirgenmesi sonucu nanoyapilarin elde edildigi tekniktir. Elektrodepozisyon teknigi ile
hemen hemen her tiir nanoyap1 iretilebilir. Giris kisminda da anlatildigi gibi diger
tekniklere gore basit, hizli, ekonomik olmasi, oda sicakliginda ve basincinda
uygulanabilmesi, nanoyapinin 6zelliklerinin gesitli fiziksel ve kimyasal parametrelere
gore incelenebilmesi gibi pek ¢ok avantaji vardir. Bunun yaninda 6zellikle nanotel ve

nanokontaktlarun iiretiminde en ¢ok tercih edilen bir tekniktir.

Yukaridan asagiya biiylime tekniginde ise makroskopik ya da mikroskobik

Olcekteki malzemenin boyutlart kademeli olarak nm mertebesindeki boyutlara
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indirgenir. Litografi ve bilyeli 6glitme (ball-milling) teknikleri yukaridan asagiya
bliylimenin en yaygin ornekleridir. Litografi tekniginde alttabaka {izerine nanoyapiy1
tiretmek i¢in gerekli malzeme yerlestirilir ve alttabaka ile birlikte radyasyona dayanikli
bir madde ile kaplanir. Diger bolgeler korunarak nanoyapinin olusturulmak istendigi
bolge radyasyona maruz birakilir. Radyasyon ile oyulmus bu bolge bir maske ile
kaplanarak diger bolgelerdeki radyasyona dayanikli madde yok edilir ve en son maske
de c¢ikarilarak istenen nanoyapi elde edilmis olur. Litografi teknigi kullanilan
radyasyona gore, elektron demet litografi, iyon demet litografi, STM litografi, X-151n1
litografi gibi cesitlere sahiptir (Poole ve Owens 2003, Cao 2005). Bilyeli 6giitme
tekniginde mekaniksel asindirma ile makroskobik boyutlardaki malzeme nano boyutlu
malzemeye doniistiiriiliir. Bu teknik ile iiretilen nanopargaciklarin ¢aplar1 birkag nm’
den birkag yiiz nm’ye kadar degisebilir ve her bir parcacik farkli sekil ya da geometriye
sahip olabilir. Ogiitme islemi sirasinda pek ¢ok kusur da olusabilir. Bu teknikle
hazirlanmis nanoparcaciklar, nanokompozit iiretmede kullanildigindan, bu uygulamalar

icin nanoparcaciklardaki kusurlar 6nemsizdir (Koch 1989, Cao 2005).

2.2. Elektrodepozisyon

2.2.1. Temel kavramlar

Elektrokimyasal depozisyon (elektrodepozisyon) teknigi, ilk defa 1800’ li
yillarda, altin ve giimiis kaplamak i¢in kullanildi. Sonraki zamanlarda, bilimdeki
gelismelerle birlikte malzemeleri korozyondan korumak i¢in ve dekoratif amaclh yapilan
elektrodepozisyon, yaygin sekilde wuygulanir oldu. 1900° den sonra ise
elektrodepozisyon sirasinda gerceklesen kimyasal, kinetik ve termodinamik olaylarin
arastirtlmast hiz kazandi. Giiniimiizde de bu teknik, sagladigi avantajlardan dolay:
teknoloji alanlarinda ihtiya¢ duyulan malzemeleri iiretmede tercih edilen bir tekniktir.
Elektrodepozisyonun uygulandigi alanlar, entegre devreler i¢in metal depozisyonu,
manyetik kayit cihazlari i¢in kullanilan metalik filmlerin ve ¢ok katmanli yapilarin
iretimi olarak siralanabilir. Entegre devreler igin gerekli olan Cu’ 1n elektrodepozisyonu

1997° den beri basarili sekilde saglanmaktadir. Kayit bashiklarinda ve manyetik
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depolama cihazlarinda kullanilan ince filmlerin elektrodepoziyonu Onemli yer
tutmaktadir. Cok katmanli yapilara, nanometre Ol¢egindeki elektronik devrelerde ve
sensorlerde sik rastlandigindan, bunlarin elektrodepozisyonlar1 6nem tasimaktadir

(Schwarzacher 2006, Paunovic ve Schlesinger 2006, Andricos 1999).

Cozeltideki iyonlarin, ¢ozelti igine daldirilmis metalden (elektrot) aldiklari

elektron ile metale indirgenmesi olayina elektrodepozisyon denir. Kimyasal tepkime

Mqézelti+n +ne < Mérgﬁ (2.2)

biciminde meydana gelir. Burada Mgézem+Il ve Mg sirastyla ¢ozelti i¢indeki metal
iyonu ve elektrota yerlesen metal atomunu simgeler, e elektronu, n ise atom basina
transfer edilen elektron sayisini (metalin degerligini) temsil eder. Esitlik (2.2)’ deki
tepkime tersinirdir. Yani elektrolit i¢cindeki metal iyonlar1 metale indirgenerek kristal
orgii igine yerlesir. Metal atomlar1 da elektron vererek metal iyonu haline gelir ve
elektrolit i¢ine karisir. Belli bir zaman sonra metal ve elektrolit i¢indeki iyonlar Esitlik
(2.2)’ deki gibi dinamik dengeye ulasir. Dinamik dengede kristale yerlesen metal
iyonlarinin sayisi, ayrilan metal iyonlarinin sayisina esittir. Bu durumda metal ile ¢ozelti
arasinda belli bir potansiyel olusur. Bu potansiyel, elektrot potansiyeli olarak
isimlendirilir. Elektrot potansiyelini 6lgebilmek i¢in yalnizca bir elektrot yetmez. Bunun
icin ikinci bir elektrot (referans elektrot) baglanarak elektrokimyasal hiicre elde edilir ve
metal ile ¢ozelti arasindaki ara fazin potansiyeli bagil olarak o6l¢iiliir. Bu potansiyel
degerinin en dogru sekilde oOlciilebilmesi i¢in Ol¢ciim aletinin (voltmetre) miimkiin
oldugunca biiylik diren¢ degerine sahip olmasina ve referans elektrotun 6l¢lim sirasinda
potansiyel degerinin degismemesine dikkat edilmelidir. Genellikle referans elektrot
olarak standart hidrojen elektrotu (SHE) ya da diger adiyla normal hidrojen elektrotu
(NHE) kullanilir. NHE’ un potansiyeli biitiin sicakliklarda sifir olarak kabul edilir.
Ancak deneylerde kullanim kolaylig1 bakimindan ¢ogunlukla doymus kalomel elektrot
(SCE) tercih edilir. Bu elektrotun 25°C’ de NHE’ a gore potansiyeli 0.242 V’ dur. SCE,
KCI ¢ozeltisi i¢ine daldirilmis, civa klorid (kalomel, Hg,Cl,) kapli metalik civadan
olusur. Kendi iyonlarini igeren ¢dzelti icinde bulunan bir metalin bir referans elektrota

gore Olgtilen indirgenme potansiyeline o metalin bagil standart elektrot potansiyeli (Eo)
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denir. Bagil standart elektrot potansiyeli, ¢6zelti konsantrasyonundan etkilenir. Cozelti
konsantrasyonu 1 molar oldugunda olgiilen elektrot potansiyeli standart elektrot
potansiyeli (SEP) olarak adlandirilir. Cizelge 2.1’ de bazi metallerin NHE ve SCE’ a
gore E degerleri verilmistir. Elektrot potansiyelinin isareti referans elektrota gore
indirgenmenin kendiliginden olup olamayacagini belirtir. Bir elektrot potansiyelinin
referans elektrotun degerine gore daha negatif olmasi o metalin kendiliginden
indirgenemeyecegi, indirgenmesi i¢in disaridan bir enerjiye ihtiya¢ duydugu anlamina
gelir. Yiksek (pozitif) standart elektrot potansiyeline sahip metaller daha g¢abuk
indirgenirken disiik (negatif) standart elektrot potansiyeline sahip metaller daha ¢abuk
ylkseltgenir. Standart elektrot potansiyeli daha pozitif olan (daha kolay indirgenen) bir
metal daha soydur. Cizelge (2.1)’ den goriildiigii gibi Cu’ 1n indirgenme potansiyeli Co
ve Ni’ e gore daha pozitiftir. Dolaysiyla Cu, Co ve Ni’ den daha soy bir metaldir. Ayni
kiyaslama Co ve Ni arasinda yapilacak olursa Ni, Co’a gore daha pozitif Ey degerine
sahip oldugundan daha soy bir metaldir (Paunovic ve Schlesinger 2006, Skoog ve ark.

1998).

Cizelge 2.1. Baz1 metallerin 25 °C’ de, sulu ¢ozeltideki NHE ve SCE’ ye gore standart
elektrot potansiyelleri

Metal/Metal iyonu Reaksiyon NHE’ye gore E (V)| SCE’ye gore E (V)
Ag/Ag" Ag'te —Ag 0.7996 0.5581
Co/Co*" Co*"+2e «Co -0.28 -0.5215
Cu/Cu*" Cu”'+2e —Cu 0.3402 0.0987
Fe/Fe*" Fe*+2e —Fe -0.409 -0.6505
Ni/Ni** Ni**+2e ©Ni -0.23 -0.4715
Zn/Zn*" Zn*"+2e <7Zn -0.7628 -1.0043
Au/Au’ Au'+e &Au 1.68 1.4385

Pt/Pt" Pt™+e <Pt 1.2 0.9585
AVALP" Al 3e <Al -1.662
H/H" 2H'+2e —H, 0.0000 -0.2415
Hg,Cl, /HgCl' | Hg,Cly+2e=2Hg+2CI 0.2415 0.0000
(SCE)

KAYNAK: Electrochemical Methods, Fundamentals and Applications, Bard ve
Faulkner, 1980, s.699-701.
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Demir grubu elementlerinin (Fe, Co ve Ni) bir ya da daha fazlasim1 igeren
coOzeltilerden depozit edilen alagimlarda anormal birlikte depozisyon gozlenir. Anormal
birlikte depozisyon olay1r sirasinda daha soy metalin depozisyonunun fazla olmasi
beklenirken, daha az soy olan metal daha fazla depozit olur (Brenner 1963a). Bu olay,
NiCo, FeNi, FeCo, CoZn, NiZn gibi alagimlarda gozlenir (Dahms ve Croll 1965, Zech
ve ark. 1999, Peter ve ark. 2004). Ornegin Ni, Co’a gdre daha soy olmasia ragmen
cozeltideki miktar1 fazla olsa da depozit edilen yap1 i¢inde daha az olabilir. Dahms ve
Croll’ un gelistirdigi modele gore anormal birlikte depozisyon soyle agiklanabilir;
depozisyon sirasinda hidrojen gazi1 (H,) c¢ikisina bagli olarak metal-¢ozelti ara
ylzeyindeki pH’ da bir artma olur. Boylece daha az soy metalin hidroksiti elektrot

ylizeyine tutunarak daha soy metalin depozisyonunu engeller (Dahms ve Croll 1965).

Nernst denklemine gore bir elektrotun denge potansiyeli ile ¢ozelti igindeki iyon
aktivitesinin logaritmasi arasinda dogrusal bir iligki vardir. Bu, asagidaki denklem ile

gosterilebilir.
RT
E=E+~—Ina(M") 2.3)
nkF

Denklemde R, T, n, F degerleri sirasiyla gaz sabiti, mutlak sicaklik, reaksiyona katilan
elektron sayis1 ve Faraday sabitini (bir mol elektronun sahip oldugu yiik miktari, 96.500
Coulomb) simgeler. a(M™) ise iyon aktivitesidir. Iyon aktivitesi ¢dzelti igindeki iyon
konsantrasyonuna bagli bir biiylikliiktiir. Diisiik ¢ozelti konsantrasyonlarinda aktivite
yerine iyon konsantrasyonu kullanilabilir. Ancak yliksek konsantrasyonlarda iyon-iyon
etkilesmelerinden dolay1 konsantrasyon ile aktivite arasindaki dogrusalliktan sapma

gozlenir (Paunovic ve Schlesinger 20006).

Elektrokimyasal hiicrede bir akim olusturabilmek i¢in iyonlarin katot ya da
anoda dogru yapacaklar1 harekete karsi gosterdikleri direncin yenilebilmesi gerekir. Bu
direng, metallerdekine benzer sekilde Ohm yasasina uyar. Iyonlarin direng gdstermesi
hiicre icinde bir IR diismesine (ohmik potansiyel) sebep olur. Burada I, akim ve R,

elektrolit i¢cinde bulunan iyonlarin cinsine ve konsantrasyonuna bagli olusan elektrotlar
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arasindaki direnctir. Buna gore hiicre voltaji (Engcre), katot potansiyelinden (Ejy,tot) anot

potansiyeli (E,not) ve ohmik potansiyel ¢ikartilarak asagidaki gibi hesaplanir.

EhﬁcrezEkatot‘Eanot'IR (24)

Yukaridaki esitlige gore sabit elektrot potansiyellerinde hiicre voltaj1 ile akim arasinda
dogrusal bir iliski vardir. Ancak bazi durumlarda bu dogrusalliktan sapmalar olabilir.
Bu takdirde hiicrenin polarize oldugu sdylenir. Polarizasyon bir ya da her iki elektrotta
meydana gelebilir. Bir elektrotun polarizasyon derecesi asiri potansiyel ya da asiri
gerilim (n) ile belirlenir. Elektrotun denge potansiyeli E ve akim gectiginde potansiyeli
E(I) ise bu iki potansiyel arasindaki fark, asir1 potansiyel olarak Esitlik (2.5)’ e gore

tanimlanir.

n=E()- E (2.5)

Asirt  potansiyel, elektrodepozisyon sirasinda meydana gelen biitiin elektrot
reaksiyonlariin gerceklestigi bir potansiyel degeridir. Bu elektrot potansiyelleri yiik
transferi (ny), difiizyon (ng), kimyasal reaksiyon (n,) ve kristallenmedir (). Buna gore

asir1 potansiyel asagidaki gibi yazilabilir.

N="y+ Na+ N + N (2.6)

Yiik transferi asir1 gerilimi sirasinda, iyon ve elektron gibi yiik tasiyicilart elektrota
yakin bolgeye dogru hareket eder ve iyon ya da molekiil ile elektrot arasinda yiik
transferi meydana gelir. Difiizyon asir1 gerilimi, diflizyon nedeniyle olusan kiitle
tasinmasi ile elde edilir. Elektrot reaksiyonlari sirasinda tiiketilen ve elde edilen madde,
cozeltiden elektrot ylizeyine ya da elektrot yiizeyinden ¢ozeltiye gegebilir. Kimyasal
reaksiyon asir1 potansiyeli, ¢ozelti i¢inde olusan homojen ya da elektrot yiizeyinde
olusan heterojen reaksiyonlardan kaynaklanir. Atomlarin kristal orgliye yerlesmesi ya
da orgliden kopmasi ise kristallenme asir1 gerilimine sebep olur. Buna 6rnek olarak
hidrojen asir1 gerilimi incelenebilir. Oncelikle ¢dzelti iginde bulunan H' iyonlari

elektrot ylizeyine dogru hareket eder (difiizyon). Elektrottan elektron alarak H atomuna
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indirgenir (yiik transferi) ve ylizeye tutunur. H atomuna indirgenen diger atomlar ile
elektrotta H molekiilii olusturur (kimyasal reaksiyon). Hidrojen molekiilii yilizeyde
tutunmayacak kadar fazla miktarda olustugunda (kristallenme) gaz cikist meydana gelir.
Bahsedilen reaksiyonlardan herhangi biri yavaglarsa katotta harcanan elektron sayisi
azalacagindan katot potansiyeli negatif yonde artar. Digerlerine gore daha yavas
ilerleyen herhangi bir asir1 gerilim reaksiyonu elektrodepozisyonun hizim1 belirler

(Skoog ve ark. 1998, Paunovic ve Schlesinger 2006, Yalcin ve Kog 1999).

Asirt potansiyelin ¢ok biliylik negatif degerlerinde akim yogunlugu (katodik
akim) asir1 potansiyel ile iistel olarak Esitlik (2.7)’ deki gibi artar.

1= —ioe_“zf” (2.7)

Asir1 potansiyel ¢ok biiylik pozitif degerler (anodik akim) aldiginda ise akim yogunlugu
asagidaki esitlige gore degisir.

c_ 1 S(-a)zfn
I =-le (2.8)
Bu esitliklerde iy degisim akim yogunlugu, a transfer katsayisini temsil eder. F Faraday
sabiti, R gaz sabiti ve T mutlak sicaklik olmak iizere f degeri /= F/RT olarak yazilabilir.

Yukaridaki esitliklerin logaritmalar1 alinip gerekli islemeler tamamlandiktan sonra Tafel

denklemine ulagilir.
n=at blog‘i‘ (2.9)

Bu denklemde a ve b sabitler,

i| akim yogunlugunun mutlak degeridir. * isareti akimin

anodik ya da katodik oldugunu gosterir (Paunovic 2000).
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Bir elektrotta elektrokimyasal reaksiyon sonucu olusan madde miktari, Faraday
yasalarina gore elektrokimyasal hiicreden gecen yiikk miktar1 ve maddelerin esdeger

kiitleleri ile dogru orantilidir. Buna gore depozit edilecek maddenin kalinligi;

M
t=40a (2.10)
ApFn

bagintisi ile verilebilir. Bu esitlikte ¢ hiicreden gecen yiik miktarini, M,, 4 ve p sirasiyla
depozit edilecek maddenin atomik kiitlesini, ylizey alanin1 ve yogunlugunu, F Faraday

sabitini ve n reaksiyona katilan elektron sayisini temsil eder (Paunovic 2000).

Gergekte elektrotta toplanan madde miktar1 Faraday yasasina gore hesaplanan
madde miktarindan daha az olabilir. Bu durumda hiicreden gecen yiik miktari, olmasi
beklenen elektrokimyasal tepkimeler (katotta madde olusmasi) disinda fark edilmeyen
ya da istenmeyen tepkimeler (hidrojen ¢ikisi gibi) i¢in de harcanir. Gergekte elde edilen
madde miktarinin (M,) Faraday yasasindan hesaplanan madde miktarma (M;) oranina
akim verimliligi (AV) denir. Yiizde akim verimliligi asagidaki formiile gore

hesaplanabilir (Zeren 1997, Paunovic 2000, Paunovic ve Schlesinger 2006).
AV=100* My/M; (2.11)

Elektrodepozisyon, metal ile ¢bzelti ara yiizeyinde meydana geldiginden metal-
cozelti ara ylizeyi olduk¢a Onemlidir. Bu ara ylizeyde elektrodepozisyon sirasinda
meydana gelen olaylar cesitli modeller ile agiklanmaya calisilmistir. Gelistirilen
Helmholtz, Gouy-Chapman, Stern ve Grahame modellerinden elde edilen sonuglar
deneysel veriler ile karsilagtirilmistir. Modeller arasinda deneysel verilere en yakin olani
Grahame iiglii tabaka modelidir. Bundan 6nceki modellerde, potansiyelin uzaklik ile
degisimi ve metal ile ¢ozelti arasinda olustugu kabul edilen kapasitoriin kapasitansinin
potansiyele bagliligi incelenir. Ara ylizeydeki iyonlar valans elektronlarina gore
degerlendirilir. Grahame modelinde metal ¢ozelti ara yilizeyinin ii¢ tabakaya ayrildig
varsayillmistir. Birinci tabaka elektrot yiizeyidir. Bu modele gore metal ¢ozelti ara

ylizeyine cekilen anyonlar su molekiillerinden uzaklasarak dehidrasyona ugrar ve
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elektrota (metale) yakinlasir. Her anyon bunu farkli boyutta yapar. Farkli seviyelerdeki
dehidrasyon ve iyon boyutlar1 anyonlarin farkli davraniglar géstermesine sebep olur.
Tamamen ya da kismen dehidrasyona ugramis iyonlar elektrot ile temas halindedir yani
ylizeye tutunurlar. Bu olay elektrot ile iyon arasinda Coulomb kuvveti yaninda kisa
menzilli kuvvetler olusturur. Grahame modelinde ikinci tabaka elektrota en yakin
tabaka olan i¢ Helmholtz diizlemidir (IHP). Bu tabaka dehidrasyona ugrayarak yiizeye
tutunmus iyonlarin merkezlerinin diizlemidir. Ugiincii tabaka ise tamamen hidratlagmus
iyonlarin bulundugu yiizey, dis Helmholtz diizlemidir (OHP). Tamamen hidratlagmis

iyonlar elektrota OHP’ den daha yakin olamazlar (Paunovic ve Schlesinger 2006).

2.2.2. Siiperorgiilerin elektrodepozisyonu

Siiperdrgiiler, iki ya da tek ¢ozelti teknigi ile elektrodepozit edilebilirler. Iki
¢cOzelti metodunda tabakalarin {iretilebilmesi i¢in iki ayr1 ¢ozelti hazirlanir. Alttabaka
sirayla bu iki ¢ozeltiye daldirilir ve uygun potansiyel ya da akim uygulanarak depozit
edilir. Bu metotla saf tabakalar elde edilebilir. Ancak alttabaka ¢ozeltiler arasinda
degistirildigi sirada kirlenmeye maruz kalabilir. Bu nedenle fazla tercih edilmez. Tek
¢Ozelti metodunda depozit edilmek istenen maddelerin iyonlarini igeren tek bir ¢ozelti
hazirlanir. Alttabaka bu c¢ozeltiye daldirilir ve uygun potansiyel ya da akimlar
uygulanarak siiperorgli biiyiitiiliir. Tek c¢ozelti metodundan siiperorgli iiretmek igin
indirgenme potansiyellerinin farkindan yararlamlir. Ornegin Co/Cu siiperdrgiilerde Co ve
Cu’ 1n standart indirgenme potansiyelleri Cizelge 2.1° de verildigi gibi birbirinden
oldukca farklidir. Cu’ 1n indirgenme potansiyeli Co’ a gore daha pozitif oldugundan Cu
tabakalarmin biiyiitilmesi sirasinda uygulanan potansiyelin Cu’ m indirgenme
potansiyelinden daha negatif, Co’ 1n kinden daha pozitif olmas1 gerekir. Co tabakalarinin
depozit edilmesi i¢in uygulanan potansiyel sirasinda ise Cu iyonlar1 da indirgenir.
Dolayisiyla Co tabakalari bir miktar Cu’ da igereceginden CoCu alagim tabakasi elde
edilmis olur. Ancak ¢dzelti icindeki Cu miktart miimkiin oldugunca az tutularak Co
tabakalar1 i¢ine depozit olan Cu’ 1 da miktar1 azaltilabilir. Bdylece CoCu alagim

tabakalar1 Co tabakasi olarak adlandirilir (Dariel ve ark. 1994, Alper 2002).
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Stiperorgiilerin tek ¢ozeltiden elektrodepozisyonlar1 sirasinda yer degistirme
reaksiyonlart meydana gelebilir. Yer degistirme reaksiyonunda elektrotta depozit olmus
daha az soy bir metal, daha soy metalin depozisyonu sirasinda geri ¢oziiniir. Boylece,
daha az soy metalin atomlarmin yerini daha soy metalin atomlar1 alir. Ornegin Co-Cu’

n yer degistirme reaksiyonu asagidaki gibi verilir.

Co+Cu™® — Co™+Cu (2.12)

Burada Cu' iyonlar indirgenerek Cu metaline doniisiirken Co metali yiikseltgenir ve
Co™ iyonu haline gelir. Cu atomlari, yiikseltgenen Co atomlarimin yerini alir. Bu
durumda stiperdrgiide daha az soy metalin tabaka kalinlig1 (Co) beklenen degerinden
daha az, daha soy metalinki (Cu) ise daha fazla olacaktir. Bu probleme ilk defa Despic
ve Jovic tarafindan incelenen Pb/Cu siiperdrgiilerde rastlanmistir (Despic ve Jovic
1987). Pb/Cu siiperorgiilerde uygulanan akim kapatildiginda Pb geri ¢6ziiniir ve Cu
atomlar1 ile yer degistirir. Ni/Cu siiperorgiilerin depozisyonu sirasinda 5-10 Cu tek
tabakasindan sonra yer degistirme reaksiyonunun durdugu gozlenmistir (Bradley ve
Landolt 1997). Benzer arastirmalar Co/Cu siiperorgiileri i¢in yapildiginda Co’ 1n geri
¢Oziinmesinin daha biiyiik tekrarlama sayilarinda bile devam ettigi tespit edilmistir. Co
iceren sistemlerde geri ¢oziinme, Co’ 1n siitun ve dentritik bliylimesinden kaynaklanir
(Bradley ve Landolt 1999). Co atomlarinin yerini alan Cu atomlar1 siiperdrgiliniin ara
yiizeyinde tabakalarin birbirinden keskin sekilde ayrilmamasina sebep olur. Baz1 katki
maddeleri yardimiyla Co’ 1n geri ¢oziinmesi engellenerek yer degistirme reaksiyonunu

onleme yoluna gidilir.

Siiperdrgiileri iiretirken iki elektrotlu ve ii¢ elektrotlu sistem kullamilabilir. iki
elektrotlu sistemde ¢ozeltiden akim gecirildiginde elektrot potansiyelleri degiseceginden
genellikle ti¢ elektrotlu sistem tercih edilir. Sekil 2.4 bir {i¢ elektrotlu elektrokimyasal
hiicrenin sematik yapisin1 gostermektedir. Alttabaka hiicrenin katoduna (calisma
elektrotu) baglanir ve metallerin indirgenmesi bu elektrotta gergeklesir. Anot (yardimci
elektrot), akim geg¢isinin diizenli ve kararli olabilmesi i¢in katodun tam karsisina ve
miimkiin oldugunca uzaga yerlestirilir. Sabit bir potansiyel saglayan ve elden geldigince

katota yakin yerlestirilen igilincii elektrot, referans elektrottur. Katotta indirgenme
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olaymin gergeklesebilmesi icin uygulanan depoziyon potansiyeli kullanilan referans

elektrota gore belirlenir (Alper 2003).

Potentiostat
Galvanostat

© @

Referans
Elektrot Anot

\Eﬁot Cozelti _)

Sekil 2.4. Ug elektrotlu elektrokimyasal depozisyon sisteminin sematik diyagrami

Iki ¢ozelti yontemiyle ilk kez saf Ni ve Cu tabakalar ardisik sekilde Blum
tarafindan depozit edilmistir (Blum 1921). Daha sonra Cu/Bi katmanl yapilar Brenner
tarafindan tek ¢ozelti yontemiyle tretilmistir (Brenner 1963b). Sonraki yillarda tabaka
kalinliklart birka¢ nm olan siiperdrgiiler tek ¢ozelti kullanilarak biiyiitilmiistiir
(Yahalom ve Zadok 1987, Lashmore ve Dariel 1988). Co/Cu siiperorgiiler ise ilk kez
1987 yilinda Dariel tarafindan tek ¢ozelti yontemi ile depozit edilmistir (Dariel ve ark.
1987). 1993 yilinda elektrodepozisyon ile iiretilen CoNi/Cu siiperdrgiilerde GMR’ 1
kesfinden sonra elektrodepozisyon teknigi siiperorgiileri iiretmek icin yaygin sekilde

kullanilmaya baslanmistir (Alper ve ark. 1993).

2.2.3. Elektrodepozisyonu etkileyen elektrokimyasal parametreler

Elektrodepozisyonla iiretilen malzemelerin Ozellikleri farkli depozisyon
sartlarina gore degisebilir. Cozelti konsantrasyonu, pH’ 1, sicakligi, katki maddeleri ya
da yabanci maddeler, depozisyon modu (galvanostatik ya da potentiostatik), depozisyon

potansiyelleri, akimin puls ya da siirekli uygulanmasi, akim verimliligi ve depozisyon
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sirasinda ¢ozeltinin karistirilmast  siiperdrgiilerin  elektrodepozisyonunu etkileyen

elektrokimyasal parametrelerdir.

(Cozeltinin igerdigi iyonlarin her konsantrasyon degerinde kaliteli film tiretmek
miimkiin olmayabilir. Optimum bir ¢ozelti konsantrayonu bulunmalidir (Peter ve ark.
2001). Cozelti pH’ 1 filmlerin 6zelliklerini etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir.
Fe grubu metallerinin depozisyonu sirasinda metal ¢dzelti ara ylizeyindeki pH degeri
bulk ¢dzeltininkinden genellikle daha yiiksektir. pH’ 1n yiiksek olmasi ara yiizeydeki H"
iyonlarinin daha az oldugunu gosterir. H' iyonlarinin azalmasi ise film depozisyonu
sirasinda hidrojen gazinin (H;) ¢ikmasindan kaynaklanir. H, ¢ikist akim verimliligini
diisiiriir ve filmlerin istenen kalinliklarina gore daha ince olmasma sebep olur.
Siilfamate ¢ozeltilerinde elektrot yiizeyine yakin pH degisikligi siilfat ve klorit
¢oOzeltilerine gore daha kararlidir. Bunun yaninda ¢6zeltide borik asit (H;BOs)
kullanilmas1 pH’ 1n daha yavas degismesine vesile olabilir (Alper ve ark. 1997, 2004,
Abd El-Rehim ve ark. 2000, Golodnitsky ve ark 2002,). Cozelti sicakligi,
elektrodepozisyonun kararli olabilecegi uygun bir degerde secilmelidir. Depozisyon
sicakligi, optimum sicakliktan 5 °C sapma gosterdiginde numune kalitesi, depozisyon

hiz1 gibi 6zellikler degisebilir (Paunovic ve Schlesinger 2006).

Elektrodepozisyon ¢dzeltisinin i¢inde, depozit edilmek istenen metalin iyonlari
disinda bilesenler vardir. Cozelti iginde bulunan, metalin iyonlar1 disindaki bilesenlere
katki maddeleri denir. Ornegin ¢ozeltinin nétr olmasini saglayan anyonlar (CI,, SO4~,
...) en basit katki maddeleridir. Bu katki maddeleri, elektrot yiizeyine tutunarak
elektrokimyasal reaksiyonu etkiler. Organik katki maddelerinin hizlandirict ve
yavagslatic etkileri vardir. Hizlandiricr katki maddeleri depozisyon sirasinda katalizor
gorevi goriir ve akim yogunlugunu (elektrot yiizeyinde birim alandan gecen akim
degeri) arttirir. Yavaglatict maddeler ise elektrot ylizeyine tutunarak depozisyonu
onlemeye caligir. Biiyiime konumlarinda atomlarin birbirine tutunmalarini engeller.
Katki maddeleri, tanelerin biiylime mekanizmalarini degistirebilir. Mikro yapidaki
kristal yonelimi, ylizey piiriizliliigii ve tane biiyiikliigline etki edebilir. Bunun yaninda
bazi katki maddeleri kediliginden tavlama etkisi gosterir (Kelly ve ark. 2000,
Schwarzacher 2004, Hong ve ark. 2006).
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Elektrodepozisyon, potentiostatik (potansiyel kontrollii) ve galvanostatik (akim
kontrollii) olmak {iizere iki ayri modda gerceklestirilebilir. Potentiostatik biiyiimede
uygulanan potansiyel sabit tutulur ve akimin potansiyele gore degismesi saglanir.
Galvanostatik biiyiimede ise sabit bir akim uygulanir ve potansiyel uygulanan akima
gore degisir. Siiperdrgiilerde, tabakalardan her ikisi de potentiostatik (P/P) ve
galvanostatik (G/G) ya da tabakalardan biri potentiostatik, digeri galvanostatik (P/G,
G/P) modda f{retilebilir. Genellikle P/P modunda iiretilen siiperdrgiilerin diger
biiylimelere gore daha iyi sonug¢ verdigi bulunmustur (Peter ve ark. 2001, Weihnacth ve

ark. 2003).

Metallerin elektrodepozisyonu sirasinda siirekli ya da puls akim uygulanabilir.
Puls elektrodepozisyonunda, elektrot potansiyel dalgasi (puls genligi), akim yogunlugu
ve depozisyon zamani (puls genisligi) degistirilerek filmin ya da tabakanin bilesimi ve
kalinlig1 atomik seviyede kontrol edilebilir. Siiperorgiilerin depozisyonu i¢in ikili puls
cesitleri kullanilir. Puls akiminin ¢esidi numune kalitesini etkiler. Pulsun diger bir puls
uygulanincaya kadar kapatildig: siirede (puls-off time) Co/Cu siiperorgiilerde Co’ n
geri ¢oziinmesi artabilir. Dolayisiyla daha kaba ara yiizeyler elde edilir. Puls kapatma
stiresinin arttirilmas1 Ni/Cu siiperorgiilerde daha keskin yiizeylerin olusmasini saglar
(Lashmore ve Dariel 1988, Yamada ve ark. 2002, Kockar ve ark. 2004, Pradhan ve ark.
2008).

Kaliteli bir numune elde edebilmek icin depozisyon parametrelerine bagli olan
akim yogunlugunun uygun bir degerde olmasi gerekir. Diisiik akim degeri, numune
ylizeyinde olusabilecek bosluklarin ya da kusurlarin kapatilmamasina ve diisiik
depozisyon hizina sebep olur. Ancak yiiksek akim degeri de numunenin yanmasina
neden olabilir. Clinkili yiiksek akim yogunluklarinda hidrojen ¢ikis1 meydana gelerek
katot yiizeyinde pH’ 1n artmasini saglar ve depozit edilen numunenin metal hidroksitini
icermesine yol acar (Paunovic ve Schlesinger 2006). Sonug olarak kaliteli bir numune

depozit edebilmek i¢in baslangicta uygun depozisyon parametreleri aragtirilmalidir.
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2.3. Manyetik Olmayan ve Ferromanyetik Ge¢is Metallerinin Bant Yapilar
ve Elektriksel Transport Ozellikleri

Elektriksel transport 6zellikleri, malzemelerin degerlik elektronlart ile agiklanir.
Gecis metallerindeki s ve p yoriingelerini iggal eden elektronlar iletkenligi saglarken, d
yoriingelerindeki elektronlar bazi durumlarda iletkenlige katki saglar ve manyetik
ozelliklerden sorumludur, f yoériingeleri ise yerlesik elektronlara sahip oldugundan
iletkenlige katki saglamazlar. Manyetik olmayan (Cu, Ag, Au, ...) ve ferromanyetik
gecis metallerinde (Co, Ni, Fe) s ve d yoriingelerindeki durum yogunlugu ile elektriksel
Ozdiren¢ yakindan ilgilidir. Sekil 2.5 (a) ve (b)’ de sirasiyla manyetik olmayan ve
ferromanyetik gecis metallerinin durum yogunluklarinin [d (E)] sematik yapis1 verildi.

! elektron yapisina sahiptir ve ozdirengleri

Manyetik olmayan gegis metalleri d'’s
oldukea diisiiktiir, iyi iletkenlik gosterirler. Fermi enerji seviyesi (Er) yakinindaki valans
elektron yapilari, serbest elektron bandi ile agiklanir. Ferromanyetik ge¢is metallerinde
ise d" d™ s' elektron yapisi vardir. Er seviyesinde s ve d yoriingeleri bulunur. d
yoriingesi spin yukart (1) ve spin asagi (]) elektronlarin yerlestigi iki duruma
yarilmigtir. Spin yukar: elektronlar 6nce d yoriingesindeki 5 dejenere duruma yerlesir.
Daha sonra spin asagi elektronlar bos durumlar1 doldurur. Bu, Pauli disarlama ilkesine
gore elektron etkilesmelerinin en yiiksek toplam spin diizenini ya da en yliksek

manyetik moment degerini tercih etmesinden kaynaklanir. Spin yukari ve spin asagi

elektronlarin durum yogunluklar1 birbirine esit degildir. Genellikle spin asagi

(b)

Sekil 2.5. (a) Manyetik olmayan metallerin ve (b) ferromanyetik gecis metallerinin
durum yogunluklariin sematik yapisi
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elektronlarin yerlesebilecegi daha fazla bos durum vardir. Bu bos durum yogunluklari,

iletkenlige ve manyetik 6zelliklere katki saglar (Mathon 1991, O’ Handley 2000).

Drude modeline gore serbest elektronlarin elektriksel 6zdirenci

1 ne’r
— =0 =
P m*

(2.13)

esitligi ile ifade edilir. Bu esitlikte n, serbest tasiyicilarin birim hacimdeki
konsantrasyonu, e, elektron yiikii, 7, durulma zamani ve m* yik tasiyicilarinin etkin
kiitlesini temsil eder. ¢ ise iletkenligi gostermektedir. Anlasildigi gibi 6zdireng ve
iletkenlik birbirinin tersidir. vz Fermi seviyesinde iletim elektronlarinin hizi ve [y
ortalama serbest yolu olmak iizere durulma zamam t=vz/ly olarak da tanimlanabilir.
Elektron, miikemmel bir kristal orgiide direncle karsilasmadan, serbestce hareket
edebilir. Saf metalde Orgiliniin termal titresimlerine (fonon) carpan elektronlarin
ortalama serbest yollar1 atomik mesafeye gore oldukca biiyliktir ve sicakligin

diismesiyle artar (Sondheimer 1952, Kittel 1986).

Esitlik (2.13), s yoriingelerindeki iletkenligi ve Egr’ yi kesen d yoriingelerinin
iletkenlige katkisini agiklayabilir. Er’ deki s ve d ydriingelerinin {iist {iste binmesi bu
yoriingelerin  hibritlesmesine sebep olur. Dolayisiyla s yoriingesindeki serbest
elektronlar kismi olarak yerlesik duruma geger (n azalir). d elektronlar1 ise serbest kalir
(n artar). Bu durumda serbest elektron konsantrasyonu ¢ok degismez. Ayni zamanda s
ve d yoriingeleri hibritlestiginde, parabolik s yoriingeleri, katmanli d yoriingelerine
benzer ve iletkenlik elektronlarinin etkin kiitlesi artar. Etkin kiitlenin artmasi,
ferromanyetik gecis metallerinde tasiyicilarin mobilitesini (p) serbest elektronu olan
metallerdekine nazaran azaltir. s ve d yoriingelerinin hibritlesmesindeki en énemli etki
serbest elektronlarin ayni enerji seviyesindeki yerlesik d ydriingelerine sagilmasina
imkan saglamasidir. Fermi enerjisi yakinlarinda d yoriingelerinin fazla olmasi bu
sagilma olasiligini arttirir. Boylece durulma zamani artar ve mobilite azalir. sd ve diger
sacilmalardan etkilenen sagilma potansiyelinin (V) siddeti, durulma zamanini kontrol

eder ve aralarindaki baginti1 Fermi altin kurali ile Esitlik (2.14)’ deki gibi ifade edilir.
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o = N(E,) (2.14)

Bu esitlikte N(Er), Er’ deki sagilma durumlariin yogunlugudur. d yoriingelerinin Fermi
seviyesini kesmesi ile t/m* orani diiser ve 6zdireng artar. Hacimli (bulk) malzemelerde
O0zdiren¢ fononlardan, orgii kusurlarindan ya da yabanci atomlardan sacilmalardan

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

Ince filmlerde tane sinirlari, atomsal kusurlar (stacking faults), gerilme ve yiizey
sacilmalar1 dzdirence sebep olur. Ince filmin kalmlig: elektronlarm ortalama serbest
yolundan daha kisa oldugunda elektronlar yilizey sinirlar1 ile c¢arpisarak elastik
(specular) ya da inelastik (diffuse) sagilmaya ugrar. Elastik sacilmada elektronlar ayna
yansimasi yapar. Yani yiizeye ¢arpan her elektron ayni a¢1 degeri ile yiizeyden ayrilir.
Boylece enerjileri ve hizlar1 korunur. Sonug olarak boyut etkisi goriilmez ve elektriksel
iletkenlik bulk malzemeninki ile ayn1 kalir. Eger elektronlar inelastik sagilma yaparsa,
ortalama serbest yollar1 ylizeye carpmalariyla sona erer. Carpmadan sonraki elektron
yoriingesi, ¢arpma yiizeyinden bagimsizdir ve sagilma rastgele agilarda meydana gelir.
Sacilan elektron iletim yoniindeki hizin1 kaybederek iletkenligin diismesine sebep olur.
Thomson, film ylizeyine carpan tiim elektronlarin inelastik sagilma yaptigini farz ederek
bir model gelistirmistir. Daha sonra Fuch ve Sondheimer, Boltzmann esitliginden
yararlanarak film yiizeyine ¢arpan elektronlarin bir kisminin elastik, diger kisminin
inelastik sacilma yapabilecegini goz Oniinde tutarak gelistirilmis bir model One
stirmiistiir. Bundan yararlanarak, film kalinliginin ortalama serbest yoldan biiylik ve
kiigiik oldugu degerler i¢in filmin 6zdirenci bulunmustur (Fuch 1937, Sondheimer 1952,
McGuire ve Potter 1975). Siiperorgiilerin 6zdirencini anlamak i¢in kullanilan teorik
modeller Fuch-Sondheimer teorisinin gelistirilmesi ile elde edilmistir. Bu yapilarda
tabaka kalinliklar1 elektronun ortalama serbest yolundan daha kisa oldugundan 6zdireng
degeri bulk malzemelere gore artar. Ozdirencin artmasi elektronlarin, hem
ferromanyetik tabakalar i¢inden (bulk sagilma) hem de FM/NM ara ylizeyinden (ara
ylizey sacilmasi) sagilmasindan kaynaklanir. Elektronlarin tabakalar i¢indeki kusurlar
ya da kirlilikten sagilmasiyla bulk sagilma meydana gelir. Miikemmel ara yiizeylerde
elektronlar elastik sacilma yapacagindan énemli bir diren¢ degisimi gézlenmez. Direng,

ara ylizeylerdeki iki farkli atomun birbiri i¢ine karigmasi sonucu olusan piiriizliiliikten
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sacilma ile elde edilir. Baskin sacilma merkezleri olan ara yiizey sagilmalart GMR’ 1n

temel kaynagidir. (Baibich ve ark. 1988, Fert 1990, Skomski ve ark. 1992).

s elektronlarimin spin yukart ve spin asagi durumlarin da sagilma sirasinda,
sacilma potansiyeli spine bagli degilse spin korunur ve iletkenlik birbirinden bagimsiz
iki ayr1 kanal ile saglanir. Aynm1 zamanda ferromanyetik metallerdeki iletkenlik de spin

yukar1 ve spin asagi elektronlarin iletkenliklerinin (o) toplamu ile Esitlik (2.15)° e gore
ifade edilir.

c=o0,t0, (2.15)

Mott tarafindan bulunan bu modele iki alt bant modeli ya da iki akim modeli denir. Iki
alt banttaki spin yukar1 ve spin asagi elektronlarin iletkenlikleri ya da &zdirengleri
birbirine esit degildir. Bu nedenle a=p/p, olmak iizere bir spin asimetri katsayisi
tanimlanabilir. Burada p, ve p; elektronlarin s, d, hibritlesmis sp ve sd yoriingelerinden
ve diger sagilma olaylarindan kaynaklanan 6zdirenglerdir (O’Handley 2000, Tsymbal ve
Pettifor 2001).

Stiperorgiilerin elektron bant yapilari, spine bagli sagilma ve dolayisiyla GMR’
i gozlenmesinde Onemli rol oynar. Bu tez kapsaminda Co/Cu sliperorgiiler
calisildigindan Cu ve Co’ 1n elektron bant yapilarini inceleyelim. Sekil 2.6 (a), (b) ve
(c)’ de sirastyla Cu’ 1n, Co’ 1n spin yukar1 (spin majority) ve spin asagi (spin minority)
durumlart i¢in elektron bant yapilari (sol tarafta) ve durum yogunluklari (sag tarafta)
verilmistir. Iletkenlik, Fermi enerji seviyesinin, d ydriingesine gore konumu ile
belirlenir. Cu’ 1n bant yapisindan goriildiigii gibi d yoriingeleri doludur ve Fermi
seviyesi sp yoriingesini keser. sp yoriingesindeki durum yogunlugu diisiik oldugundan
elektronlarin hizlarn1 yiiksektir ve ortalama serbest yollar1 uzundur. Dolayisiyla Cu iyi
bir iletkendir. Ferromanyetik ge¢is metali olan Co’ da Fermi seviyesine yakin yerde d
yorilingesi yarilir. Spin yukari d yoriingesi tamamen dolu, spin asagi d yoriingesi kismen
doludur. Fermi seviyesi spin yukari durum i¢in sp bandinda, spin asagi durum i¢in d
bandindadir. Spin yukar1 elektronlarin bant yapisina gore iletkenlik, Fermi

seviyesindeki sp yoriingelerine sagilan elektronlar tarafindan saglanir ve yiiksektir. Spin
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Sekil 2.6. (a) Cu’ 1n (b) Co’ 1n spin yukar1 (majority) ve (c) Co’ 1n spin asag1 (minority)

durumlari i¢in bant yapilari (sol tarafta) ve durum yogunluklari (sag tarafta)
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asagi elektronlarin bant yapisinda ise Fermi seviyesinde sp ve d yoriingeleri hibritlesir
ve durum yogunlugu oldukga yiiksektir. Yani elektronlarin ortalama serbest yollar1 ¢ok
kisadir ve iletkenlik diisiiktiir. Bu durum, spin-polarize bant yapisina dayanir ve Co’ in

iletkenligindeki spin asimetrisini agiklar.

Co/Cu siiperorgiiler diistiniildiigiinde, farkli bant yapilarina sahip Co ve Cu
tabakalarmin bir ara ylizey olusturmasi bu ara yiizeyde bir potansiyel basamagina ve
elektronlarin tabakalar arasi gecis olasiliginin 1° den kii¢lik olmasina sebep olur. Bu
gecis, ara ylzeydeki Co ve Cu birbiri i¢ine karismamis ise Co’ 1n bant yapisinin spine
bagli olmasi nedeniyle spine baghdir. Sekil 2.6” dan da goriildiigli gibi Cu’ 1n bant
yapisi, spin yukart Co’ 1n bant yapist ile benzerlik gosterirken spin agagi Co’ i bant
yapist ile uyumsuzdur. Bu durumda Co/Cu ara yiizeyinde spin yukar1 elektronlarin gecis
olasiligr yiiksek, spin asagi elektronlarin gecisi ise zayiftir. Boylece Co/Cu
stiperdrgiiniin ara yiizeyi spin filtresi gibi davranir. Yani, filtre yonlendirildiginde spin
yukart elektronlar rahatca gecer, zit yonlendirildiginde her iki spindeki elektronlar ara
ylizeylerden birinde geri yansitilir. Bu spine bagh gecis GMR davranist i¢in dnemli bir
ozelliktir (Boliim 2.6.3.1° de anlatilacaktir). Ara ylizeye yakin yerlerde atomlarin
birbirine karistigi durumda bant uyumu, spine bagli sacilmada 6nemli rol oynar.
Atomlarin kimyasal durumlarindaki degisiklik ihmal edilecek olsa yani komsu
tabakalarda atomik enerji seviyeleri ve manyetik momentlerin bulk malzeme ile 6zdes
oldugu diisiiniilse bile ara ylizeyde atomlarin birbirine karigsmasi spine bagl rastgele bir
potansiyel olusturur. Spine baglilik Co/Cu ara ylizeyinde spin yukari elektronlar i¢in iyi
bant uyumunun sonucudur ve kiiciik sagilma potansiyeli ile sonuglanir. Spin asagi
durumda ise bant uyusmazligi vardir ve biiylik sagilma potansiyeli goriiliir. Sonug
olarak bant uyumu ya da uyumsuzlugu ferromanyetik ve manyetik olmayan metallerin
diizensiz ara yiizeylerinde spine bagli sagilma potansiyeli meydana gelmesine sebep

olur. Bu sagilmalar da GMR’ a katki saglar (Tsymbal ve Pettifor 2001).
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2.4. Manyetik Ozellikler

Herhangi bir malzeme iizerine disaridan manyetik alan (H) uygulandiginda
manyetik dipol momenti (m) degisir. Bir kati maddenin birim hacmi (V) basina diisen

manyetik moment degerine manyetizasyon (M=m/V) denir ve manyetik alan ile iliskisi

M=yH (2.16)

esitligine gore verilir. Esitlik (2.16)’ da % manyetik alinganlig1 temsil eder. Alinganlik,
uygulanan manyetik alan ile malzemenin alana gosterdigi tepki arasindaki iliskiyi

anlatir. Manyetik aki yogunlugu (B), M ve H’ ye bagl olarak

B= po(H+M) (2.17)

esitligi ile ifade edilir. Esitlikte po=p/p manyetik gegirgenligi simgeler. H makroskobik
bir biiyiikliiktiir ve M, H’ den etkilenen maddenin mikroskobik bir 6zelligidir. Atomik
seviyede manyetik momentin (manyetizmanin) iki kaynagi vardir. Bunlardan biri
elektronun ¢ekirdek etrafinda yoriinge hareketi ve digeri kendi ekseni etrafindaki spin
hareketidir. Malzemelerin sahip oldugu manyetik davraniglar bu etkiler ile agiklanir.
Bazi maddelerde atomlarin yoriinge ve spin hareketinin etkisi birbirini tamamen,
bazilarinda kismen yok eder. Bazi maddelerde ise bu etki giicli sekilde hissedilir

(Chikazumi ve Charap 1964, Cullity 1972).

Maddeler, manyetik alinganliklarina goére {i¢ temel manyetik davranig
gosterirler.  Bunlar; diamanyetizma, paramanyetizma ve ferromanyetizmadir.
Diamanyetik maddeler (Cu, Ag, Au, Bi, ..) zayif bir manyetizasyona sahiptir.
Alinganliklari genellikle negatif ya da 10” mertebesindedir. Diamanyetik maddelerde
manyetik alan yoklugunda iki elektron, ¢ekirdek etrafinda birbirine zit yonlerde doner
ve etkileri, birbirini yok eder. Atomun net manyetik momenti sifirdir. Manyetik alan
uygulandiginda bu elektronlardan birinin donme hiz1 artarken digerininki azalir.
Dolayisiyla net manyetik moment sifirlanmaz. Elektronlarin bu hareketinden dolay1

indiiklenen akim manyetik aki iiretir ve bu aki Lenz yasasina gore dis manyetik alana
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kars1 koyacak sekilde davranir. Aslinda dogadaki tiim maddeler diamanyetik 6zellik
gosterir ancak diger etkiler daha kuvvetli oldugundan diamanyetiklik hissedilmez.
Paramanyetik maddelerin (Al, Mn, U, Pt, ...) alinganliklar 107 - 107 arasindadur.
Paramanyetik malzemeler, genellikle ¢iftlenmemis bir elektron spinine sahiptir ve bu,
net manyetik momente sebep olur. Momentler birbirleri ile zayif etkilesmede bulunurlar
ve manyetik alan uygulanmadiginda rastgele yonelmislerdir. Manyetik alan
uygulandiginda manyetik momentler 1sisal etkileri yenerek alan dogrultusunda
yonelmeye calisirlar. Tam bir yonelim i¢in manyetik alanin ¢ok biiytik, 1sisal etkileri en
aza indirebilmek i¢in sicakligin diisiik olmasi gerekir (Chikazumi ve Charap 1964,

Cullity 1972, Jiles 1991).

Co, Ni, Fe, Gd, Dy ve bunlarin alasimlarindan olusan maddeler ferromanyetik
malzemelerdir ve alinganliklari ¢ok yiiksektir. Ferromanyetizma, elektronlarin
yoriingesel hareketlerine degil spin hareketlerine bagli bir 6zelliktir. Komsu spinler
arasindaki etkilesme kuvvetli oldugundan dis manyetik alanin olmadigi durumda bile
atomik momentler uzun mesafelerde birbirlerine gore paralel yonelebilir. Yani bir
manyetizasyon saglanir. Bu, ferromanyetik maddelerin kendiliginden miknatislanma
Ozelligine sahip oldugunu gosterir. Kendiliginden miknatislanma 6zelligi manyetik
alanin olmadig1 durumda manyetik momentlerin birbiri ile etkileserek olusturduklar
etkilesme alani ile aciklanir. Manyetik momentler domain adi1 verilen bolgeler icinde
birbirine paralel yonelirler. Domainlerin net yonelimi diger domainlerdekine gore
rastgeledir. Manyetik alan uygulandiginda ise tiim domainlerdeki manyetik momentler
alan yoniinde yonelmeye calisir. Bu durum Curie sicakligi ad1 verilen bir kritik sicakliga
kadar devam eder. Bu sicakligin {istiinde manyetik momentler paramanyetik maddelerde
oldugu gibi rastgele yonelir. Yani kalici manyetizasyon 06zelligini kaybederek
paramanyetik hale gelir. Curie sicakliginda termal enerji manyetik momentler
arasindaki etkilesmeyi Onleyerek manyetik diizeni bozmaya calisir. Ferromanyetik
malzemelerin 6zellikleri, histeresis egrisi olarak isimlendirilen ve uygulanan manyetik
alana kars1 ¢izilen manyetik aki grafiginden elde edilebilir. Bu ozellikler; doyum
manyetizasyonu, kalici manyetizasyon, karelik derecesi, koersivite, baslangi¢
gecirgenligi, maksimum gegirgenlik, histerisis kaybidir. Madde igindeki tiim manyetik

momentlerin manyetik alan yoniinde siralandiginda elde edilen degere doyum
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manyetizasyonu (M;) denir. Ferromanyetik madde miknatislandiktan sonra alan sifira
indirildiginde kalan manyetizasyon degerine kalici manyetizasyon (M;) adi verilir.
Histeresis egrisinde karelik derecesi, M; degerinin M degerine orani olarak hesaplanir.
Koersivite ise manyetizasyonu doyum degerinden sifira indirmek i¢in gerekli olan
alandir. Koersivite degeri 10 kA/m (125 Oe)’ nin iizerinde olan maddeler sert manyetik
madde, 1 kA/m (12.5 Oe)’ nin altinda olan maddeler ise yumusak manyetik maddedir.
Histeresis egrisinin ¢evreledigi alan degerinden hesaplanan enerjiye histeresis kaybi
denir (Chikazumi ve Charap 1964, Cullity 1972, Jiles 1991). Manyetik 6zellikler,
makroskobik ferromanyetik malzemeler ile bu malzemelerin yilizeyinde, ince filmlerde
ya da sliperorgii yapisinda lretilmis malzemelerin ara yiizeylerinde biraz farklilik
gosterebilir. Ciinkii ylizeyde ya da ara yilizeydeki atomun komsu atomlar1 daha az
dolayisiyla koordinasyon sayis1 daha kiigiiktiir. Ozelikle siiperdrgiilerin ara yiizeylerinde
komsu atomlar diger tabakanin atomlar1 da olabilir. Bundan dolay1 maruz kalabilecegi

etkiler simetrik degildir. (Chikazumi ve Charap1964, O’Handley 2000, Aktas 2002).

2.5. Degisim Ciftlenmesi (Exchange Coupling)

Metallerin pek cok 6zelliginin osilasyon yaparak degismesi Fermi ylizeyinde
elektronlarin isgal ettigi durumlarin keskin sekilde kesilmesinden kaynaklanir.
Uygulanan manyetik alanin fonksiyonu olarak indiiklenen manyetizasyonun osilasyon
yaptifi de Haas van Alphen etkisi ya da metal ylizeyine yakin yerde elektron
yogunlugunun osilasyon gosterdigi Friedel etkisi metallerde osilasyonun bilinen
ornekleridir. Bunun yaninda diger bir 6rnek metal i¢inde iki yerlesik manyetik yabanci
atom kiimesinin etkilesmeleridir. Bu etkilesme yabanci atomlar arasindaki mesafe
degistikce manyetik momentlerinin paralel ya da antiparalel yonelmesi ile osilasyon
yapar. Bu etkiye Ruderman- Kittel- Kasuya- Yosida (RKKY) etkilesmesi denir. RKKY
etkilegsmesi, ¢ok katmanli yapilarda ferromanyetik tabakalar arasindaki degisim
ciftlenmesinin mekanizmasini agiklar ve ¢iftlenmenin osilasyonu i¢in bir periyot degeri
Ongoriir. Ancak osilasyonun biiylikligiinii ve fazin1 dogru tahmin edemeyebilir. Bu

eksiklik, sanal bagli durum teorisi ile giderilmeye c¢alisilir (Stiles 2006, Bruno ve
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Chappert 1993). Ferromanyetik siiperorgiiler icin 6nemli bir davranis olan degisim

etkilesmesini agiklamadan once RKKY etkilesmesine deginmek gerekir.

Manyetik olmayan bir metal igine, aralarindaki uzaklik z=(N+1)d olacak sekilde
F1 ve F2 ferromanyetik tek tabakalari yerlestirilsin. Burada d, atomik diizlemler
arasindaki mesafe ve N, atomik diizlemelerin sayisidir. Tabakalar arasindaki degisim
ciftlenmesi genellikle ferromanyetik tabakanin kalinligina bagli olmadigindan
ferromanyetik tabakalarin tek atomik diizlem icerdigi varsayilmistir. Ferromanyetik
tabakanin S; spinleri, manyetik olmayan metal i¢inde R; konumuna yerlesmistir.
Bulunduklar1 konumda spinler manyetik olmayan metalin iletim elektronlari ile degisim
etkilesmesi (exchange interaction) yaparak ¢evrelerinde bir spin polarizasyonu indiikler.
Bu polarizasyon R; konumunda bulunan diger ferromanyetik tabakanin spinlerini (S;) de
etkiler. Boylece F1 ve F2 tabakalar1 arasinda spin polarizasyon yardimiyla bir RKKY
etkilesmesi meydana gelir. Iletim elektronlarindaki spin-ydriinge etkilesmesi ihmal

edilerek RKKY etkilesme enerjisi;

ERKKY: -2 J(R) Si Sj (218)

ifadesi ile verilir. Esitlikte J(R) degisim sabiti ve R (=R;-R;) ferromanyetik maddenin
spinleri arasindaki uzakliktir. Bu etkilesme, sliperorgiilerde farkli tabakalardaki paralel
spinli atomik diizlemler arasinda, biiylime yoniinde uzun menzilli bir diizene sebep olur

(Bruno ve Chappert 1991, 1993, Yafet 1994, Stiles 2006).

Degisim ciftlenmesi, siliperorgiilerde birbirine komsu iki ferromanyetik
tabakanin manyetik momentlerinin bagil yonelimini agiklar. Ferromanyetik tabakalari
ayiran manyetik olmayan tabakanin kalinligt komsu ferromanyetik tabakalardaki
spinlerin etkilesebilecegi degerde olmalidir. Komsu ferromanyetik tabakalarda spin
yonelimi birbiri ile ayni ise ferromanyetik-ferromanyetik ¢iftlenme, yonelim antiparalel
ise ferromanyetik-antiferromanyetik ¢iftlenme olusur. Ciftlenmenin ferromanyetik ya da
antiferromanyetik olmasi anizotropi ya da disaridan uygulanan alan gibi etkilere
baglidir. Uygulanan alan yeterince biiyiikse siiperorgiideki tiim tabakalarin birbirine

gore paralel yonelmesini saglayabilir (O’Handley 2000).
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Tabakalar arasi degisim ciftlenmesi (interlayer exchange coupling), manyetik
olmayan tabakanin iletim elektronlar1 vasitasiyla gerceklesen dolayli degisim
etkilesmesidir (indirect exchange interaction). Bu ¢iftlenme RKKY etkilesmesi, serbest
elektronlarin yarilmig bant yapilar1 ve bu elektronlarin ara yiizeylerde spine bagh
yansimalart ile agiklanabilir. Elektronun spin yonelimi, carptig1 tabaka ile paralel ise
zayif, antiparalel ise kuvvetli yansima yapar. Ara ylizey, elektron i¢in bir kuantum
kuyusu gibi davranmus olur. Iki ferromanyetik tabakasi olan bir siiperdrgiide
manyetizasyonun yonelimine bagli olarak dort miimkiin kuantum kuyusu tipi vardir.
Bunlar; her iki tabakanin paralel ya da antiparalel manyetizasyonu, tabakalardan birinin
paralel (antiparalel) ve digerinin antiparalel (paralel) manyetizasyonudur. Tabakalar

aras1 degisim ¢iftlenmesinde enerji, manyetizasyon yonelimine bagl olarak

E=-JAmimj (219)

yazilabilir. Burada A tabakalarin alani, J RKKY etkilesmesindekine benzer sekilde bir
etkilesme sabitidir. Eger J<0 ise tabakalar antiparalel yonelime sahiptir ve
antiferromanyetik ciftlenme olusur, J>0 ise tabakalar paralel yonelim gosterdiginden
ferromanyetik ¢iftlenme meydana gelir. Ciftlenmenin ferromanyetik ya da
antiferromanyetik olmast manyetik olmayan tabakanin kalinligina bagl olarak degisir.
Degisim ¢iftlenmesi, manyetik olmayan tabakanin kalinligi ile osilasyon yapar. Uygun
bir kalinlik secilerek ferromanyetik tabakalarda antiferromanyetik ciftlenme
olusturulabilir. Daha sonra manyetik alan uygulanarak manyetik momentler tekrar
yonlendirilir. Ara yilizeydeki yiizey piriizliliigli, 6rgii uyumsuzlugundan kaynaklanan
dislokasyonlar gibi yapisal kusurlar ciftlenimi zayiflatabilir ya da engelleyebilir (Yafet
1994, Stiles 20006).

2.6. Manyetorezistans (MR)

Uygulanan manyetik alanin etkisi ile maddenin elektriksel direncinde meydana

gelen degismeye manyetorezistans (MR) denir. Maddenin direnci, uygulanan manyetik

alanin artmasiyla artarsa pozitif MR, azalirsa negatif MR elde edilir. Bir malzeme i¢in



34

Olclilen MR degeri, uygulanan manyetik alanin siddetine ve maddeden gecen akima
gore manyetik alanin yoniline baglidir. Manyetik alan akima dik oldugunda enine

manyetorezistans (EMR), paralel oldugunda boyuna manyetorezistans (BMR) 6l¢iiliir.

MR, ilk defa 1856 yilinda William Thomson tarafindan Fe {izerinde yapilan
deneyler sirasinda kesfedilmistir. Thomson, yaptig1r deneylerde malzemenin elektriksel
direncini % 5 oranindan daha fazla azaltmayi1 basaramamistir. Daha sonra yapilan
calismalarda maddelerin manyetik 6zelligine ya da ferromanyetik malzemelerin farkli
sekillerde, kombinasyonlarda ve boyutlarda iiretilmesine gore, uygulanan manyetik
alandan farkli etkilendikleri goriilmiistiir. Manyetik olmayan maddeler normal
manyetorezistans (NMR), Fe, Co, Ni ya da bunlarin alasimlarindan {iretilmis ince
filmler anizotropik manyetorezistans (AMR), ferromanyetik siliperorgiiler literatiire
yerlesmis adiyla giant manyetorezistans (GMR), yalitkan veya yariiletken bir maddenin
ayirdigr ferromanyetik tabakalardan olusan siliperorgiiler tiinelleme manyetorezistans
(TMR), hibrit sistemler (taneli alasim filmi yapisindaki bir tabaka ile yumusak
ferromanyetik tabakanin sandvi¢ seklinde biiyiitiilmesi ile elde edilen yapilar) colossal
manyetorezistans (CMR) ve nanokontaklar balistik manyetorezistans etkiye sahiptir.
Biz burada ¢alismalarimiz ile ilgili olan NMR, AMR ve GMR etki iizerinde duracagiz
(McGuire ve Potter 1975, Garcia 1999, Tsymbal ve Pettifor 2001, Poole ve Owens
2003, Wolf 2006).

2.6.1. Normal manyetorezistans (NMR)

Manyetik olmayan metallerde (Cu, Ag, Au, Zn, ....... ) maddenin direnci
uygulanan manyetik alan ile Sekil 2.7° de goriildiigli gibi ¢ok az bir artis gosterir. Yani
bu metaller NMR olarak adlandirilan pozitif MR davranmigina sahiptir. Manyetik
olmayan metallerde manyetik alan akima dik uygulandiginda, akima ve manyetik alana
dik, Hall voltaji indiiklenir. Hall etkisi ile olusan klasik Lorentz kuvveti, yiik
tastyicilarinin akim dogrultusundan farkli bir yone sapmasina sebep olur. Yiik tasiyici,
manyetik alan etrafinda donmeye baglar ve sagilmaya ugrayincaya kadar akim
yogunluguna katki saglamaz. Sagilmaya ugradiginda kazandig ilk hizla helis ¢izerek

diger yoriingeye gecer. Durulma zamani ne kadar uzunsa (6zdirenci diisiik) manyetik
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Sekil 2.7. Manyetik olmayan bir metal i¢in uygulanan alanin fonksiyonu olarak ¢izilen
% MR

alanin direng iizerine etkisi o kadar biiyiiktiir. Burada diren¢ degisimi Esitlik (2.20)’ de
verildigi gibi Kohler yasasina gore uygulanan manyetik alanin (H) karesi ile dogru

orantilidir.
A )\’
2P { _j (2.20)

Esitlikte Ap 6zdireng degisimi, p 6zdirenci simgeler. Buradan anlasildig1 gibi ve Sekil
2.7° den de goriildiigii gibi NMR’ nin 6l¢iilebilmesi i¢in ¢ok biiylik (>10 kOe) manyetik
alan gerekir (McGuire ve Potter 1975, O’Handley 2000, Tsymbal ve Pettifor 2001).

2.6.2. Anizotropik manyetorezistans (AMR)

Fe, Co, Ni ve bunlarin alagimlarindan {iretilen ferromanyetik ince filmlerin
direncinde manyetik alanin uygulanmasiyla, NMR etki yaninda geometrik yapiya ya da
simetriye bagli olan ve NMR’ den daha giiclii olan bir degisim goriiliir. Bu anormal
veya sira digt davranis AMR olarak adlandirilir. AMR etkide BMR, manyetik alan
arttikca artar (pozitif MR), EMR azalir (negatif MR). Sekil 2.8° de 5 um kalinliginda bir
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CoCu alagim filminin MR davranig1 verilmistir. Sekilde diiz ¢izgi BMR, yuvarlaklar ise
EMR’ yi gostermektedir.

-10 -5 0 5 10

Sekil 2.8. Bir CoCu alagim filminin MR egrisi

Bu etki, spin-yoriinge etkilesmesi ile sOyle agiklanir: Ferromanyetik malzemede
bulunan manyetik momentler (manyetizasyon, M) uygulanan dig manyetik alana (H)
kars1 tepki gosterir. M ile orantili mikroskobik i¢ alan, akim yogunlugu ile etkilesir ve
yonii degisir. Burada spin, manyetizasyonu; yoriinge ise akimi olusturan elektron
yoriingesini temsil eder. Dolayisiyla NMR klasik, AMR ise kuantum mekaniksel bir
etkidir. Yani NMR’ de aki yogunlugunun (B) yalnizca makroskobik kismi olan poH
etkinken, AMR’ de mikroskobik manyetik kistm olan poM hakimdir. Daha once
manyetik olmayan malzemeler i¢in Esitlik (2.20)’ de verilen Kohler yasasi

ferromanyetik malzemeler icin asagidaki yazilabilir.

_APM(H_j +b[M—j 221)
P

A

Burada ilk terim NMR’ yi, ikinci terim ise AMR’ yi temsil eder. Esitlikte kullanilan tiim

simgeler daha Onceki anlamlardadir, a ve b sabittir. Ferromanyetik malzemede
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manyetizasyon, akim yogunluguna dik oldugunda, elektron M yakinlarinda helis
seklindeki yoriingelerde yerlesik duruma gegebilir ve dolayisiyla direng artar. Ancak
AMR’ de manyetizasyon, akim yogunluguna dik ise direng azalir, negatif MR gozlenir.

Bu durumda Egsitlik (2.21)’ deki b degeri negatif olmalidir. Pek ¢ok sistemde AMR,

1

(cos 0 — EJ (2.22)

Ap(H) _ Ap
port port

esitligi ile verilir. Esitlikte p, ve p, swrasiyla manyetik alana paralel ve dik

Ozdirengleri temsil etmek lizere Ap=p,-p, , p,.=(p,+2p,)/3 ve

Ap(H)=p(H)-p,,’ dir. 0 ise akim yogunlugu ile manyetizasyon arasindaki agiy1
simgeler (McGuire ve Potter 1975, O’ Handley 2000).

Iletim elektronlarinin 6rgii potansiyeli ve kusurlarla etkilesmesi gesitli yollarla
gerceklesir. Iletim elektronlarinin iyonlar ile yaptign Coulomb etkilesmesi en giiclii
etkilegsmedir. Bunun yaninda spin-ydriinge ve degisim etkilesmeleri de sayilabilir. Spin-
yoriinge etkilesmesi AMR’ yi yoneten sacilma merkezidir. 3d gegis metallerinde spin
yoriinge etkilesmesi incelenirken Mott” un iki akim modeli kullaniimalidir.
Ferromanyetik metallerinin 3d" durumlar1 hemen hemen doludur. Dolayisiyla spin
yukar1 durumlarinda s-d sagilmasi ¢ok kiigiik, spin asimetri katsayisi (o) ¢ok biiyiiktiir.
Genellikle o degeri biiylik olan ferromanyetik malzemeler biiyiik ve pozitif MR gosterir.
Bu, spin yukari durumlarinda ihmal edilebilecek s-d sacgilmalarinda 6zdireng (psq’)
degerindeki kiigiik artisin, net direnci 6nemli Olgiide etkileyebilmesi olarak
aciklanmistir. Spin yoriinge etkilesmeleri spin asagr ve spin yukart durumlarn
karistirarak s yoriingesindeki spin asagi elektronun bos d yoriingelerine sagilmasini
saglar. Sekil 2.9 (a) ve (b)’ de sirastyla spin yoriinge etkilesmesinin olmadigi ve
etkilesmenin etkin oldugu durumlar temsil eden sematik devreler gosterilmektedir.
Spin yoriinge etkilesmesinin olmadigi yani spin yukari kanalinda s-d sagilmasinin

olmadig1 durumda 6zdireng agagidaki gibi yazilabilir.
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\
p:ps(ps+psd)

. (2.23)
2p,+ Py

0

Burada ps ve pg sirastyla s ve s-d yoriingelerinden sagilma ile olusan direngtir. Spin
yoriinge etkilesmesinin etkin oldugu durumda [Sekil 2.9. (b)] s' elektronlar1 3d‘
durumlarina sagilarak toplam dirence katki saglar. Spin yoriinge etkilesmesinin d'-s!
gecisine izin vermesi 3d' bos durumlarmin olusmasii saglar. Bodylece s’ ve s!

elektronlar1 i¢in daha fazla s-d sagilmasi yolu acilmis olur. 6, s'-d* sagilma etkinligi

ve pjd =5 cos” @ olmak iizere Sekil 2.9. (b)’ deki devrede direng;

1 ' 2 v
(0, +Pi) (P, + i) _ (p, +5c0s” O)(p, + piy) (2.24)

2p,+ P+ Puy 2p,+py,+5cos’ 6

olarak yazilabilir (O’Handley 2000).

o]
g
_|1

[
l ] r—¢'—|_ l 1§
L Ps | |_Psd L Ps | M

(a) (b)

Sekil 2.9. (a) Spin-yoriinge etkilesmesinin olmadigi ve (b) etkin oldugu durumlarda

sematik devre gosterimi

AMR etki diinyanin manyetik alanin1 6lgen sensorlerde, iletkenin cevresinde
olusan manyetik alandan yararlanarak elektriksel akimin 6l¢lilmesinde, trafikte radarla

tespitlerde, konum ve ac1 belirlemede kullanilir.
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2.6.3. Devasa manyetorezistans (Giant manyetorezistans - GMR)

2.6.3.1. GMR’ 1n mekanizmasi

Stiperdrgii yapida iki ferromanyetik tabaka manyetik olmayan tabaka ile diizgiin
sekilde ayrilmissa bu ferromanyetik tabakalarin manyetizasyon vektorleri birbirine gore
paralel (ferromanyetik ciftlenme) ya da antiparalel (antiferromanyetik ¢iftlenme)
yonelebilir. Direng, ferromanyetik yonelimde diisiik, antiferromanyetik yonelimde ise
daha yiiksektir. Digsaridan uygulanan manyetik alan antiferromanyetik yonelimi yenecek
kadar biiyiik oldugunda diren¢ ferromanyetik yonelimdeki degerine diiser. Iki durum
arasindaki bu fark GMR olarak adlandirilir ve bazen % 100’ e yakin olabilir. Sekil 2.10
(a)’ ya dikkat edilirse manyetik alan uygulanmadigi durumda tabakalar birbirine gore
antiparalel yonelir ve antiferromanyetik ¢iftlenme meydana gelir. Uygulanan alan
doyum manyetizasyonundan biiylikse ferromanyetik ciftlenme olusur ve tabakalar
ferromanyetik yonelim gosterir. Bu siliperdrgiiniin, uygulanan manyetik alana gore
diren¢ degisim degeri ve manyetik davramisi sirasiyla Sekil 2.10 (b) ve (c)
gosterilmistir. Uygulanan manyetik alan film diizlemine hem paralel (BMR) hem de dik
(EMR) oldugunda direng¢ azalir (Pardavi-Horvath 1994, Tsymbal ve Pettifor 2001).

Katmanli yapilarda GMR’ 1 elde edebilmek i¢in gereken antiferromanyetik
c¢iftlenmenin olusturulabilmesi i¢in bazi mekanizmalar kullanilmaktadir. Bunlardan ilki
Sekil 2.10 (a)’ da gosterildigi gibi uygulanan manyetik alan ile yonelimi degistirilebilen
stiperorgiilerdeki antiferromanyetik ¢iftlenimdir. Digeri Sekil 2.1 (b)’ de sematik yapisi
verilen spin valflerde goriilen mekanizmadir. Burada sert ferromanyetik tabaka ile
degisim ciftlenmesi yapan iki yumusak ferromanyetik tabakadan, sert manyetik
tabakaya yakin olanin yonelimi sabitlenir. Diger tabakanin yonelimi manyetik alan
uygulanarak degistirilebilir. S6zde spin valflerde de GMR davranis1 gozlenir. Bu
yapilarda koersivitesi diigiik ve yiiksek iki ferromanyetik tabaka manyetik olmayan bir
tabaka ile birbirinden ayrilmistir. Boylece uygulanan manyetik alan ile tabakalardan
birinde yonelim degistirilebilirken digerinde sabit kalir. Katmanli yapilar yaninda,

sematik yapis1 Sekil 2.3 (a)’ da verilen taneli alagim filmleri de GMR etkiye sahiptir.
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Sekil 2.10. (a) Siiperdrgiide manyetik alanin uygulandig: ve uygulanmadigi durumlar
icin tabakalarin yonelimi (b) sliperdrgiideki direng degisimi ve (¢) siiperorgiiniin
manyetik davranisi

Manyetik olmayan madde i¢ine yerlestirilmis rastgele yonelimli ferromanyetik tanelerin
manyetik momentleri, manyetik alan uygulandiginda paralel yonelir. Bodylece GMR etki
meydana gelir (Pardavi-Horvath 1994, Schwarzacher ve Lashmore 1996, Barthelemy ve
ark. 2002)

GMR, RKKY etkilesmesi ile birbirlerine gore yonelimi degisebilen komsu
ferromanyetik tabakalardan (bulk sagilma) ve ara yiizeylerden (ara yiizey sagilmasi)
spine bagl sacgilma ile agiklanabilir. AMR etkide goriilen spin yoriinge etkilesmesi
burada daha 6nemsizdir. Sacilmalar, iki akim modeline gore spin yukari ve spin asagi

elektronlar olmak tizere iki ayr1 kanal ile gerceklesir. Yani spin yukar: ve spin asagi
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elektronlar spin yoriinge sacilmalarindakine zit olarak birbiri ile karismaz. Bunun
yaninda sagilma olaymnin meydana gelme olasilifi, sa¢ilma merkezinin etkinligine ve
elektronlarin sagilabilecegi bir son durum olmasina baglidir. Spin yukar1 ve spin asagi
elektronlarin sagilma hizlari, sagilma merkezlerinin dogasindan dolay1 birbirinden
farklidir. Sekil 2.11 (a)’ da birbirine gore paralel ve antiparalel yonelmis iki
ferromanyetik tabakadan spin yukar1 ve spin asagi elektronlarin sagilmalari
gorlilmektedir. Sekil 2.11 (b)’ de ise bu sagilmalarin devre iizerindeki sematik diagrami
verilmistir. YOnelimin paralel oldugu durumda, spin yukari elektronlar her iki
tabakadan da zayif sagilmaya ugrayarak gegerler, spin asagi elektronlar ise kuvvetli
sagilmaya ugrar. Yonelimin birbirine gore antiparalel oldugu durumda, spin yukari
elektron paralel yonelimli tabakadan gegerken zayif, antiparalel yonelimli tabakadan
gecerken kuvvetli sagilmaya ugrar. Spin asagi elektron ise paralel yonelimli tabakadan
gecerken kuvvetli, antiparalel yonelimli tabakadan gegerken zayif sagilir. Devrenin
sematik gosteriminde kuvvetli sacilma biiyiik, zayif sacilma kiiciik direng ile verilmistir.
Sacilmanin kuvvetli olmasi, elektronlarin iki sagilma arasindaki ortalama serbest
yollarinin kisa ve dolayisiyla direncin biiylik olmast anlamina gelir. Zay1f sacilmada ise
ortalama serbest yol uzun oldugundan diren¢ daha kiiciiktiir. N tekrarlama sayis1 olmak

izere paralel yonelime sahip siiperdrgiide toplam direng;

R =Naf
= (2.25)
" R.+R,

olarak verilir. Yonelimin antiparalel oldugu durumda ise direnc;

R,+R,
R‘“’:NT (2.26)

esitligi ile yazilir. Esitlik (2.25) ve (2.26) karsilagtirildiginda paralel yonelime sahip
stiperorgiide direncin daha kiigiik oldugu goriiliir. Bu durumda MR orani asagidaki

gibidir.
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AR R,-R, (R —-R,)’

(2.27)
R R, 4R R,
(White 1992, Fert ve ark. 2006).
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Sekil 2.11. (a) Birbirine gore paralel (sol taraf) ve antiparalel (sag taraf) yonelmis iki
ferromanyetik tabakadan spin yukar1 ve spin asagi elektronlarin sagilmalari (b) bu
sacilmalarin devre tlizerindeki sematik diagrami

GMR’ 1n mikroskobik temeli iletim elektronlari i¢in tabakalarin bir potansiyel
engeli gibi davranmasiyla aciklanabilir. Bu potansiyelin i¢ ve dis potansiyel olmak
iizere iki temel kaynag vardir. i¢ potansiyel; FM/NM arasindaki bant uyumunun ¢ok iyi
oldugu miikemmel katmanli yapilarda olusur. I¢ potansiyel periyodik katmanli
yapilarda periyodiktir ve periyodu katmanli tabakanin tekrarlama sayisina (N) baglhdir.
Kronig-Penney potansiyeli ile agiklanan i¢ potansiyel, d bandinin yarilmasindan dolay1
spin yukar1 ve spin asagi elektronlar i¢in farkli yiiksekliktedir. Sekil 2.11. (a)’ da

tabakalarin birbirine goére paralel oldugu durumda her tabaka icin potansiyel ytiksekligi
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aymidir, ancak bu yikseklik spin yukar1 ve spin asagi durumlar1 i¢in birbirinden
farklidir. Periyodu katmanli yapimin N degerine esittir. Antiparalel yonelimde ise spin
yukar1 ve spin asag1 durumlar icin bir yiliksek bir algak potansiyel goriiliir. Bu durumda
periyot 2N kadardir. Dis potansiyel ise tabakalar i¢indeki kusurlardan ya da ara
yilizeydeki piiriizlillikten kaynaklanir. Ferromanyetik metallerde sagilma spine bagl
oldugundan spin yukar1 ve spin asagi elektronlar i¢in farkli sagilma potansiyelleri
vardir. Bu i¢ ve dig potansiyeller, GMR’ 1 iiretilmesine sebep olur ve etkilerini ayirt

etmek olduk¢a zordur (Vouille ve ark. 1999, Barthelemy ve ark. 2002)

2.6.3.2. GMR’ 1 etkileyen faktorler

Stiperorgiilerde GMR, tabakalarin bilesimi, ferromanyetik ve manyetik olmayan
tabaka kalinliklari, toplam kalinlik, ara yiizeydeki piiriizliiliik (kabalik), safsizliklar,
sicaklik gibi faktorlerden etkilenir. Bunun yaninda iki ferromanyetik tabakanin
manyetizasyonlarinin yonelimleri arasindaki agiya baglidir. Ayni zamanda ¢ozelti pH’ 1,
sicakligl, konsantrasyonu, depozisyon modu, depozisyon potansiyelleri, katki
maddeleri, akim verimliligi gibi parametreler yalnizca elektrodepozisyonla iiretilmis

stiperorgiilerin GMR davranigin etkiler.

Stiperorgiilerde yiiksek GMR’ 1n elde edilebilmesinde d bandinin yarilmasindan
kaynaklanan spin asimetrisi, FM/NM metal ¢iftinin band ve 6rgli uyumu 6nemli rol
oynar. Boliim 2.3° de de bahsedildigi gibi tabakalar arasindaki bant uyumu herhangi bir
spin yonelimine sahip elektronlar i¢in yiiksek gecis saglarken, zit spinli elektronlar i¢in
zay1f gecise yol acar. Atomik potansiyeller rastgele oldugundan, ara yiizeyde tabakalar
olusturan atomlarin birbirine karismasi ya da kusurlar, spine bagl sa¢ilmaya sebep olur.
Spine bagli sacilmanin kuvvetli olmasi siiperdrgiideki iki tiir atomun potansiyellerinin
bir spin yonelimi i¢in uyumlu, diger spin yonelimi i¢in uyumsuz olmasindan
kaynaklamr. Orgii uyumu da bant uyumu kadar 6nemlidir. Ciinkii uyumsuzluk
durumunda ara yilizeyde dislokasyonlar ve diger yapisal kusurlar meydana gelir.
Manyetik olmayan tabakalardaki kusurlardan sagilma, spine bagli degildir ve GMR’ 1
diistiriir. Ferromanyetik tabakadaki kusurlardan sagilmanin spine bagli olmasi spin

asimetrisine gore degisir. Band ve orgli uyumuna Ornek olarak Co/Cu ve Fe/Cr
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stiperdrgiileri verilebilir. Cu’ 1n kristal yapisi yiizey merkezli kiibik (fcc) yapidir ve Co,
Cu ile birlikte fcc yap1 olusturabilmektedir. Bu iki elementin 6rgii sabitleri birbirine ¢ok
yakindir. Sekil 2.6’ da da gosterildigi gibi aralarinda iyi bir bant uyumu vardir.
Dolayisiyla Co/Cu siiperdrgiilerde 4.2 K’ de % 120, oda sicakliginda % 65 GMR degeri
Ol¢iilmiistiir. Benzer sekilde Fe ve Cr cisim merkezli kiibik yapida kristallenir, orgii
sabitleri birbirine ¢ok yakindir ve band yapilari uyumludur. Fe/Cr siiperorgiilerde de 1.5

K’ de % 220 GMR degeri elde edilmistir (Tsymbal ve Pettifor 2001).

GMR etkisi, manyetik olmayan tabaka kalinligi ile tabakalar arasi degisim
ciftlenmesinden dolay1 osilasyon davranisi gosterir. Manyetik olmayan tabakanin
kalinlig1 arttikga, iletim elektronlarinin ferromanyetik tabakalar arasinda gecis olasilig1
azalacagindan ferromanyetik tabakalar arasindaki etkilesme zayiflar ve osilasyon diiser.
Ayn1 zamanda osilasyondaki diisme, manyetik olmayan tabaka ig¢indeki elektronun
ortalama serbest yoluna gore tabaka kalinliginin biiylik olmasindan da kaynaklanabilir.
Bunun yaninda manyetik olmayan tabaka kalinliginin ¢ok ince olmasi bu tabaka i¢inde
ufak deliklerin (pinhol) olusmasina sebep olur. Pinholler ise komsu ferromanyetik
tabakalar arasinda bir koprii gibi davranarak kuvvetli ferromanyetik etkilesmeye yol
acar. Antiferromanyetik dizilmenin engellenmesi GMR’ 1 diisiirtir. Yapilan ¢caligmalarda
ozellikle elektrodepozisyonla {iretilen stiperorgiilerde GMR degerinin manyetik
olmayan tabaka kalinlig1 arttik¢a, osilasyon yapmaksizin degistigi de goriilmiistiir.
Osilasyon davranigmmin  gozlenememesi, manyetik olmayan tabaka kalinlig
ferromanyetik  ciftlenmeyi tercih ederken, siliperérgiinin  bazi  bolgelerinde
antiferromanyetik ciftlenmenin goriilmesine atfedilir. GMR’ 1n manyetik olmayan
tabaka kalinliginin fonksiyonu olarak monoton azalmasi tabaka kalinliginin artmasiyla
ferromanyetik tabakalarin etkilegsmesinin zayiflamasindan ve elektronlarin spine bagh
sagilma yaptiklar1 ara yiizey yogunlugunun azalmasindan kaynaklanir (Schwarzacher ve

Lashmore 1996, Tsymbal ve Pettifor 2001).

GMR degeri, ¢ok ince ferromanyetik tabakalarda diisiiktiir, kalinlik arttikca artar
ve bir maksimum degere ulasir, daha biiyiik tabaka kalinliklarinda tekrar azalir. Cok
ince ferromanyetik tabaka kalinliklarinda, tabakalar stireksizdir. Elektronlar tabakalar

icinde diisiik ortalama serbest yollar ile yetersiz sagilma yapar. Bu da iletkenlikte spin
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asimetrisini diisiiriir. Spine bagli ara yiizey sacilmalarinda ise FM/NM ara yiizeyinde
elektronik 6zelliklerin kurulacag kritik bir ferromanyetik tabaka kalinlig1 degeri vardir.
Bu kritik kalinlik degerlerinde GMR diisiiktiir. Tabaka kalinlig1 arttikca GMR degeri de
artar. Daha biiylik tabaka kalinliklarinda, 6zellikle Co ve Fe i¢in, ara yiizeylerdeki spine
bagl sacilmalardan ziyade ferromanyetik tabakanin kendi igindeki bulk sacilmalarin

artmast GMR’ 1 diisiiriir (Schwarzacher ve Lashmore 1996, Tsymbal ve Pettifor 2001).

GMR’ 1 etkileyen diger faktor siiperdrgiiniin toplam kalinlik (tekrarlama sayisi)
degeridir. Genellikle toplam kalinlik arttikca GMR artar ve belli bir kalinlikta sabitlenir.
Alttabaka {izerine baslangigta biiyltiilen ilk birka¢ ikili tabakanin yapisi bozuk
oldugundan daha {iisttekiler icin bir buffer (alttabaka ile siiperdrgiiniin yapisal uyumunu
saglayan ¢ok ince tabaka) gibi davranir. Kii¢lik toplam kalinlik degerlerinde GMR’ 1n
diisiik olmasi, ferromanyetik tabakalar arasindaki zayif antiferromanyetik ¢iftlenimden
kaynaklanabilir. Toplam kalinlik arttikga GMR’ 1n artmasi siiperdrgiiniin yapisal olarak
daha kaliteli hale gelmesine ve dolayisiyla ara yiizeylerde spine bagli sagilmalarin
artmasia atfedilir. Bunun yaninda siiperorgiiniin en dis yiizeyinden elektronlarin
inelastik sagilmast GMR’ 1 etkiler. En dis ylizeyden inelastik sacilan elektronlarin en
uzun ortalama serbest yolu siiperorgiiniin toplam kalinligindan biiyiikse, bu sac¢ilma
iletkenlik kanallarindaki iletkenligi diisiiriir ve GMR’ 1n azalmasina yol agar (Plaskett

ve McGuire 1993, Tsymbal ve Pettifor 2001, Paul ve ark. 2003).

Stiperorgiilerin ara yiizeylerinde tabakalar1 olusturan iki farkli atomun birbiri
icine karigmasi1 ara yilizeyde bir piiriizlillik (kabalik) meydana getirir. Piiriizliilik
siiperorgide GMR’ 1 etkileyen bazi faktorlerden bagimsiz diisiiniilemez. Yani
puriizliiliik, tekrarlama sayist (N), modiilasyon dalga boyu (A, Esitlik 2.1), tem ve tam
ferromanyetik ve manyetik olmayan tabaka kalinliklar1 olmak iizere tpm/A veya tam/A
orani ile degisir. Tabaka kalinliklar1 sabit tutularak toplam kalinlik degistirildiginde ve
tabakalarin kalinliklari artirilarak ayni toplam kalinliga ulasildiginda farkli piiriizliiliik
elde edilir. Bu, tabakalar arasindaki orgii uyumu ve biliylime sirasindaki ylizey
enerjisinin iki durumda farklilik gostermesinden kaynaklanir. Ayrica c¢ogunlukla
plirtizliiligiin artmasi, yanal dalgaboyuna (yanal korelasyon uzunlugu), tabakalarin

termodinamik o6zelliklerine, depozit edilen atomlarin kinetik o6zelliklerine, biiylitme
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teknigine ve sartlarmma baghdir. GMR, bazi siiperorgiilerde (Fe/Cr) ara ylizey
puriizliliigiiniin artmasiyla artarken bazilarinda (Co/Cu) azalir. Co/Cu sliperorgiilerde
ara yiizey puriizliiliiglinlin artmastyla GMR’ 1n diismesi, atomlarin birbirine karistig
bolgede Co atomlarmin manyetik durumlarinin  6nemli dlgliide degismesinden
kaynaklanir. Bu atomlarin manyetik momentlerinin degeri diiser ve Co tabakasinin
manyetizasyonu tarafindan zit yonlendirilebilir. Bu atomlar tarafindan yapilan
sacilmanin spin asimetrisi azalir ve GMR’ 1 da diismesine neden olur (Tsymbal ve

Pettifor 2001, Paul ve ark. 2003).

GMR’ 1 biiytikligi iki iletim kanalindaki sacilma hizlarina bagl oldugundan
ferromanyetik tabaka icine ya da ara yiizeye uygun bir yabanci madde (safsizlik)
depozit edilerek spine bagli sagilma ayarlanabilir. Dolayisiyla GMR degeri
degistirilebilir. Ornegin Sekil 2.1 (b)’ de sematik yapis1 gosterilen bir spin valfin NiFe
ve Cu tabakalar1 arasinda biyiitiilmiis ¢ok ince Co tabakalar1 bu yapida GMR’ 1n
artmasina sebep olur. Literatliirde buna benzer calismalar yapilmis ve GMR’ 1 bazi
durumlarda arttig1 bazilarinda ise azaldig1 bulunmustur. Ayni zamanda bu ¢aligmalar ile
ara yiizeylerin GMR i¢in baskin sagilma merkezleri oldugu ispatlanmistir (Tsymbal ve

Pettifor 2001).

Stiperdrgiilerde GMR degeri sicakliin artmasiyla diiser. Bunun en géze ¢arpan
ornegi Co/Cu siiperdrgiilerde GMR’ 1n helyum sicakliginda % 120 dlgiilirken oda
sicakliginda % 65’ e diigmesidir. GMR’ 1n sicaklik ile etkilenmesi elektron-fonon ve
elektron-magnon sag¢ilmalarina baglidir. Elektronlarin fononlardan inelastik sagilmasi
sicaklik ile onemli derecede degisir. Elektron-fonon sagilmasinda spin korunur ve bu
stiperorgiiniin 6zdireng doyumunu arttirdigindan GMR’ 1 negatif etkiler. Bunun yaninda
sicakligin artmasi manyetik olmayan tabaka i¢inde elektronun ortalama serbest yolunu
kisaltir, ferromanyetik tabakalar arasindaki elektron gegisini 6nler ve GMR’ 1m
diismesine sebep olur. Elektron-magnon sac¢ilmasi da GMR’ 1 etkileyen Onemli
faktorlerden biridir. Elektronlarin magnonlardan sagilmasi sirasinda spin flip etkisi
goriiliir. Yani spin yukart ve spin asagr akim kanallar1 birbirine karistigindan spin
korunmaz. Yiiksek sicakliklarda spin dalgalanmasi onemli hale geldiginden elektron-

magnon sagilmast GMR’ 1n diigmesine sebep olur (Tsymbal ve Pettifor 2001).
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Cozelti pH’ 1 siiperdrgiilerin yiizeyinde veya ara ylizey kabaliginda, kristal
boyutlarinda, ferromanyetik tabaka i¢cindeki manyetik olmayan metal miktarinda ve
cekirdeklenme hizinda degisiklige sebep olur. Bu faktorler ise GMR’ 1 etkiler. Bilindigi
gibi iki degerlikli gecis metallerinin kompleks olmayan cozeltilerden depozisyonu ve
geri ¢Oziinmesi ara iriin icerir. Fe grubu metallerinde de depozisyon ve geri ¢oziinme
sirasinda benzer olay yasanir. Bu ara iirlin reaksiyonu her metalde, ara {iriiniin dogasina,
kimyasal reaksiyonlara ve sayisina, reaksiyonun katalitik/otokatalitik olmasina gore
degisir. Kompleks olmayan ¢ozelti ig¢indeki iyonlar su molekiilleri ile kompleks
olusturarak elektrot yiizeyine tutunan bir hidroksil ara iirliniine sahiptir. Ara ylizeylerin
keskinliginin ya da kabaliginin pH’ a gore degismesi, yiizeye tutunan ara iiriinlin ylizeyi
kaplama miktar1 ve ylizeyde kalma siiresi ile aciklanir. Diisiik pH degerlerinde ara
iriinlin ylizeyi kaplama miktar1 az oldugundan daha keskin ara yiizeyler elde edilir ve
GMR degeri biiyiiktiir. Yiiksek pH’ da ara iiriiniin yiizeyi genis sekilde ve uzun siire
kaplamast GMR’ 1 diismesine sebep olur. Bunun yaninda -elektrodepozisyon
sirasindaki c¢ekirdeklenme hizi pH’ 1 fonksiyonu olarak degisir. Diisiik pH’ da
biiytitiilen siiperorgiiler diisiik ¢ekirdeklenme hizina sahiptir. Diisiik hizda kristalin
kenarlar1 ve basamaklar1 boyunca epitaksiyel biiyiime saglanir. Hatta ilk tabakalardan
itibaren kristal orgli olusmaya baslar. Kristal yapidaki bu diizen GMR’ 1n yiiksek
degerde olmasini saglar. Yiiksek pH degerlerinde ylizeye tutunan ara {riin, metalin
katotta indirgenmesini engeller. Bu, kristal yoneliminin kaybolmasina ve oOrgiliniin
rastgele olmasina sebep olur. pH degerinin optimum degerler (1-3) arasindakinden daha
diisiik olmasi, yogun hidrojen ¢ikis1 nedeniyle kristal yapilar1 diizgiin siiperorgiilerin
tiretilmesini zorlastirir. Bu pH degerlerinde iiretilen siiperdrgiilerde de GMR diistiktiir
(Alper ve ark. 1997, 2004, Weihnacht ve ark. 2003, Safak ve ark. 2008, Bakonyi ve
Peter 2010).

Stiperorgiilerin ~ ferromanyetik ~ ve  manyetik  olmayan  tabakalarinin
elektrodepozisyonu potentiostatik ya da galvanostatik modda yapilabilir. Depozisyon
modu, yer degistirme reaksiyonunu etkileyeceginden ara yiizeyin yapisini ve bilesimini
degistirebilir. Yapilan ¢alismalarda P/P modunda iiretilen siiperérgiilerin P/G ve G/G
modlarinda biiyiitiilenlerinkine gore daha yiliksek GMR degerlerine sahip oldugu

bulunmustur (Weihnacht 2003). Bunun yaninda elektrodepozisyon sirasinda
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ferromanyetik ve manyetik olmayan tabakalara uygulanan potansiyel ya da akim
degerleri de GMR’ 1 etkilemektedir. Ornegin Chassaing ve ark.” nin Co/Cu siiperdrgiiler
lizerine yaptig1 bir caligmaya gore Cu tabakasinin depozisyon potansiyeli -250 mV’ ken
GMR degeri diisiiktiir. Daha negatif potansiyellerde GMR artar ve sonra tekrar azalir.
Diisiik potansiyel degerlerinde GMR’ 1n diisiik olmas1 potansiyel degisimi sirasinda Co’
m bir miktar geri ¢oziinmesi ile aciklanir. Yiksek potansiyel degerlerinde ara ylizey

kabaliginin artmas1 yine GMR’ 1n diismesine neden olur (Chassaing ve ark. 1999).

Sakarin, sodyum dedosil siilfat (SDS), triton 100, tiyoiire (thiourea) ve NaCl gibi
katki1 maddelerinin siiperdrgiilerin yapisint ve GMR’ 1 nasil degistirdigi incelenmistir
(Lenczowski ve ark. 1995, Kelly ve ark. 2000, Chassaing 2001, Peter ve ark. 2001). Bu
katki maddelerini iceren ¢ozeltilerden biiyiitiilen Co/Cu siiperdrgiilerin GMR degerinin
katki maddesi icermeyen c¢dOzeltilerden biyiitiilenlere goére daha diisiik oldugu
bulunmustur. Triton 100 ve tiyoiire igeren ¢ozeltilerden biiyiitiilen siliperorgiilerde
GMR’ 1 diisiisti kristal yapinin bozulmasina atfedilmistir (Lenczowski ve ark. 1995).
SDS igeren Co/Cu siiperorgiilerin morfolojileri degisir, yani Co igeren siitunlar Cu ile
cevrelenir. Bu da tabakalar iginde pinholler olusturarak GMR’ 1n diismesine sebep olur

(Kelly ve ark. 2000).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Doniisiimlii Voltammetri (CV) Teknigi

Voltametri, incelenmek istenen maddenin bazi elektrokimyasal o6zelliklerini
aragtirabilmek i¢in, uygulanan voltajin fonksiyonu olarak 6l¢iilen akima dayanan bir
tekniktir. Bu teknikle elde edilen grafiklere voltamogram denir. Genellikle teknik, farkli
ortamlarda indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinin temeli, yiizeye tutunma olay1
ve elektron tasinma mekanizmalari i¢in kullanilir. Voltametrinin gesitlerinden biri olan
doniistimlii  voltametri (cyclic voltammetry, CV) tekniginde, voltamogramlardan
depozisyon ve geri ¢oziinme potansiyelleri, limit akim bolgeleri belirlenebilir. CV
tekniginde uygulanan potansiyel bir degerden baslar, ileri yonde devam eder ve diger
degerde son bulur. Daha sonra tarama terslendirilir ve potansiyel ters yonde
uygulanmaya devam edilerek baslangi¢c degerine ulasilir. Boylece tam bir devir yapilmis
olur. Istenildigi takdirde tarama siirdiiriilerek daha fazla devir elde edilebilir. Sekil 3.1’
de bu teknikte uygulanan potansiyelin zamanla degisimi gosterilmistir. Grafikte, diiz
cizgi ile ¢izilen ilk liggen potansiyel degisimi birinci devirde, kesikli ¢izgi ile ¢izilen
ticgen ise ikinci devirde uygulanan potansiyele karsilik gelir. Potansiyel SCE’ ye gore -
1.0 V ile +0.5 V arasinda degistirilmistir. Tarama secilen bir hizda, pozitif degerden
negatif degere dogru ya da negatif degerden pozitif degere dogru yapilabilir. Negatif
potansiyel yoniinde yapilan tarama ileri tarama, ters yonde yapilan tarama ise geri
tarama olarak adlandirilir. Sekil 3.2° de, Sekil 3.1° de zamanla degisimi verilen
potansiyel, 0.04 M CuSOy igeren bir ¢ozeltiye uygulandiginda elde edilen CV egrisi
verilmistir. Voltamogram ¢izilirken potansiyel degeri saga dogru artirildigindan pozitif
akim tarafi anodik, negatif akim tarafi ise katodiktir. Tarama ileri ve ters yonde 20 mV/s
hizla, 0.5 mm ¢apa sahip platin tel elektrot iizerinde gerceklestirilmistir. Cizilen oklar
tarama yOniinii gostermektedir. Sekilden goriildiigii baslangi¢c potansiyelinde (+0.5 V)
bir akim degeri ol¢iiliir. Potansiyel azaldik¢a akim azalir ve yaklasik +0.15 V ile -0.05
V arasinda sifirdir. -0.05 V’ tan sonra katodik akim artmaya baslar ve -0.2 V (E,)

civarinda I, pik degerine ulagir. Akimdaki bu artis ¢ozeltideki Cu iyonlarinin
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indirgenerek Cu metali haline gelmesinden kaynaklanir. Uygulanan potansiyel negatif
yonde arttirilmaya devam edildiginde akim, -0.5 V degerine kadar diiser ve -1.0 V’ a
kadar sabit kalir. Akimin diigmesi, elektrot yiizeyine yakin Cu iyonlarinin azalmasina ve
sabit kalmas1 Cu’ i smirlt diflizyonuna atfedilir. -1.0 V’ tan sonra tarama ters yone
cevrilir. Akim yaklasik -0.1 V’ a kadar sabit kalmaya devam eder ve daha sonra anodik
akim artmaya baglar. +0.25 V (E,) civarinda pik degerine (Ip,) ulasir. Anodik akimdaki
artis katodik akim sirasinda depozit olan Cu’ 1n geri ¢ézlinmesine karsilik gelir. Cu’

tamamen geri ¢oziinmesi ile birlikte akim da azalir (Hibbert 1993, Skoog ve ark. 1998).

CV egrilerinde I, Iy, Epa ve Epe degerleri oldukca onemlidir. I, ve I, sirastyla
anodik ve katodik taraftaki akimlarin en yiiksek oldugu degerleri yani pik degerlerini
verir. Pik akimi, 25°C’ de Nernst denkleminden yaralanilarak amper cinsinden

asagidaki gibi yazilabilir:

I, =(2,69x10°)n** AD" "2 C, (3.1)

Burada n reaksiyondaki elektronlarin sayisini, A elektrotun yiizey alanmi (m?), D
difizyon katsayisim (m?/s), v potansiyel tarama hizim (V/s) ve Co ¢bzeltideki
maddelerin konsantrasyonunu (m™) temsil eder. E,, ve E, sirastyla anodik ve katodik
tarafta akimlarin maksimum oldugu sirada uygulanan potansiyel degerleridir. Pik
potansiyelleri tarama hizindan bagimsizdir. E,, ve E,. arasinda Esitlik (3.2)” deki gibi

bir bagint1 vardir.
Epa- Epe =2.303 R T/n F =0.059/n (3.2)

Burada R, T, n ve F sirasiyla ideal gaz sabiti, mutlak sicaklik, reaksiyondaki

elektronlarin sayis1 ve Faraday sabitini simgeler (Bard ve Faulkner 1980, Hibbert 1993).

Co/Cu siiperorgiileri biiylitmek i¢in hazirlanan Co ve Cu iyonlarini igeren
cozeltilerin ve pikleri ayirt edebilmek icin sadece Co iyonlarini igeren c¢ozeltinin
elektrokimyasal karakteristikleri CV teknigi ile incelenmistir. TUBITAK tarafindan
desteklenen TBAG-1771 projesi kapsaminda laboratuarimizda kurulan ve CV elde
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etmek icin kullanilan deneysel diizenegin sematik yapist Sekil 3.3° de verilmistir.
Deneysel diizenek, ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre kabi, potentiostat/galvanostat
(P/G), analog dijital cevirici (ADC)- dijital analog cevirici (DAC) ve bilgisayar ile
kurulur. Elektrokimyasal hiicre kabi i¢cinde bulunan katot (¢alisma elektrotu, C.E.)
platin tel elektrot, anot (yardimc1 elektrot, Y.E.) platin levha elektrot ve referans elektrot
(R.E.) doymus kalomel elektrot (SCE)’ dur. Platin inert oldugu ve ¢ozeltideki iyonlar ile
reaksiyona girmedigi i¢in tercih edilmistir. P/G yardimiyla elektrokimyasal hiicreye
istenen aralikta potansiyel degerleri uygulanir. P/G ile bilgisayar arasindaki iletisimi
ADC ve DAC saglar. Deney, bilgisayarda Pascal programlama dilinde M. Alper
tarafindan gelistirilmis bir program ile kontrol edilir (Alper 2002).

Referans
Elektrot, R.E.

Katot, C.E. Anot Y.E.

Cozelti

Sekil 3.3. CV i¢in kullanilan deney diizeneginin sematik diyagrami
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3.2. Numunelerin Elektrodepozisyonu

3.2.1. Alttabakanin hazirlanmasi

Elektrodepozisyon  tekniginde  alttabakanin  se¢cimi  ve  hazirlanmasi
stiperorgiilerin bliylimesinde ve 6zellikleri iizerinde etkin rol oynamaktadir. Bu nedenle
stiperorgiliniin  elektrodepozisyonuna baslamadan Once kullanilacak alttabakanin
dikkatlice ve hassas sekilde temizlenmesi gerekir. Bu tez kapsaminda biiyiitiilen
numuneler ic¢in alttabaka olarak polikristal titanyum (Ti) ve polikristal bakir (Cu)
kullanilmistir. Ti alttabakanin temizlenme siireci Cu alttabakaya gore daha kolay ve
hizlidir. Ti alttabaka once zzimpara kagidi ile mekaniksel olarak parlatilir. Daha sonra
normal ve saf su ile yikanarak kurulama kagidi ile iyice kurulanir. Parlatilan ylizey
tizerine depozisyon yapilacak alan hari¢ olmak tizere 6zel bir yalitkan bant ile kaplanir.
Alttabaka olas1 kirlenmelerden temizlenmesi i¢in tekrar % 10 luk siilfiirik asit (H,SOy)

ve saf su ile yikanarak depozisyon ¢ozeltisine yerlestirilir.

Cu alttabakalar 6nce mekaniksel daha sonra elektrokimyasal olarak parlatilir.
Mekaniksel parlatmada 240, 800 ve 1200 dereceli zimparalar verilen siraya gore
kullanilir. Kalin zimpara kagitlar1 alttabakanin yiizeyi iizerindeki kirleri temizler, ince
zimpara kagitlar1 ise kalin zimparanin ylizeyde olusturdugu ¢izikleri gidermeye calisir.
Daha sonra alttabaka depozit edilecek yiizey hari¢ asitlere dayanikli bir bant ile
kaplanir. Bant kaplanirken alttabakay1 ¢alisma elektroduna baglayabilmek i¢in arka
ylizeye bir bakir tel tutturulur. Bundan sonra elektroparlatma islemine gegilir.
Elektroparlatma c¢ozeltisi olarak % 50’ lik ortofosforik asit (H;POs) kullanilir. Yeni
hazirlanan bir parlatma ¢ozeltisi, yaklasik 1 saat parlatma islemine maruz birakilan ve
¢ozelti icine karisan Cu alttabakanin Cu™ iyonlar1 sayesinde yesil bir renk alir.
Elektroparlatma, ¢ozelti i¢ine yerlestirilmis Cu alttabaka ve karbon olmak {iizere iki
elektrotlu bir sistemde elektrotlar arasina uygun bir potansiyel uygulanarak yapilir. Cu
alttabaka gii¢ kaynaginin pozitif ¢ikigina, karbon elektrot ise negatif ¢ikisina baglanir.
Burada Cu alttabakaya uygulanacak potansiyelin iyi ayarlanmasi gerekir. Ciinki
potansiyel, olmas1 gereken degerden az ise mat bir yiizey, fazla ise yiizey ilizerinde

gozenekler olusur. Uygulanacak potansiyel, parlatilacak ylizey alanina ve
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elektroparlatma ¢ozeltisinin kullanim siiresine baghdir. Parlatilacak alan kiigiikse
potansiyel degeri kiigiiktiir. Kullanim siiresi uzadik¢a ¢zelti icindeki Cu™ iyonlar: da
artacagindan potansiyelin artirilmasi gerekir. Parlatma sirasinda ¢ozelti 2-3 devir/s’ lik
bir hizla manyetik karistiric1 ile karistirilir. Istenen parlaklik elde edilince numune
hemen disar1 ¢ikarilir. Elektroparlatma isleminden sonra depozit edilecek yiizeyin
kirlenmesini ve oksitlenmesini dnlemek i¢in numune sirasiyla % 25’ lik H3PO4, % 10°
luk H3POu, saf su, % 10’ luk H,SO4 ve tekrar saf suyla birkag saniye siireyle calkalanir.

Bu islemler bittiginde alttabaka hemen depozisyon ¢ozeltisine daldirilir.

3.2.2. Siiperorgiilerin depozisyonu

Co/Cu siiperdrgiileri iiretmek i¢in kullanilan sistemin sematik diyagrami Sekil
3.3’ de verilen diizenege benzemektedir. Depozisyon sirasinda ii¢ elektrotlu
elektrokimyasal hiicre kabinda C.E. elektrotuna platin tel elektrot yerine depozisyon i¢in
hazirlanmis alttabaka baglanir. Siiperorgiiler potansiyel kontrollii iiretildiginden
sistemdeki P/G, potentiostat olarak calisir ve C.E.” nin potansiyelinin R.E.” ye gore
secilen sabit bir degerde tutulmasini saglar. 2.5 cmx2.5 cm yiizey alanina sahip platin
Y.E., C.E.” nin gerektirdigi akim i¢in kullanilir. Yapilan deneyler sirasinda C.E. ile Y.E.
arasinda ~9 cm ve C.E. ile R.E. arasinda ~2 cm mesafe vardir. DAC ve ADC bilgisayar
ile P/G arasindaki iletisimi kurar. DAC bilgisayardan gelen sayisal sinyali bir analog
sinyale (voltaja) ¢evirir. Bu sinyal degeri C.E.” nin R.E.” ye gore potansiyeli olarak P/G’
ye gonderilir. ADC ise P/G’ den gelen analog sinyalleri sayisal sinyale ¢evirir ve
bilgisayara gonderir. Bilgisayar, Pascal dilinde M. Alper tarafindan yazilmig bir
program ile elektrodepozisyonu kontrol eder (Alper 2002). Aynm1 zamanda C.E. ile Y.E.
arasinda gegen yiik miktarini elde etmek iizere akim degerlerini toplar. Yiik miktarini,
Esitlik (2.10)’ da yerine koyarak tabaka kalinligimni hesaplar. Bir tabaka i¢in istenen
kalinliga ulastiginda bilgisayar, diger tabakanin depozisyonu igin girilen potansiyel
degerini uygular. Boylece siiperdrgii i¢in istenen toplam kalinliga ulasincaya kadar bu
dongii devam eder. Burada tabaka kalinliklar1 % 100 akim verimliligine gore hesaplanir.
Bu kalinliklara beklenen (nominal) tabaka kalinliklart denir. Ancak depozisyon
sirasinda uygulanan potansiyel, hidrojen ¢ikis1 ve ara {iriin olusumu gibi istenmeyen

olaylar i¢in de harcanir, bu ylizden akim verimligi diiser. Dolayisiyla gercek tabaka
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kalinliklari, nominal tabaka kalinliklar1 ile akim verimliliginin c¢arpimindan
bulunmalidir. Siiperdrgiiniin depozisyonuna baslamadan 6nce ¢o6zeltinin sicaklig
kontrol edilir, pH degeri Olgiilir. Bu bilgiler, tabaka kalinliklari, depozisyon
potansiyelleri ve istenen diger bilgiler ile birlikte bilgisayara girilir. Gerekli baglantilar

yapilarak deney baslatilir. Bittiginde ise zaman kaybetmeden ¢ozeltiden ¢ikartiimalidir.

3.2.3. Siiperorgiilerin alttabakadan kaldirilmasi

Ti alttabakadan numune kaldirma islemi olduke¢a kolaydir. Ti iizerine biiyiitiilen
numune depozisyon ¢ozeltisinden ¢ikarildiktan sonra saf su ile yikanir ve kurumasina
izin verilmeden jiletle kazinir. Alttabakadan ayrilan filmler bir cam levha iizerine
kenarlar1 bir yapistirict ile yapistirilarak monte edilir veya bir kurulama kagidi arasinda

saklanabilir.

Cu alttabaka {izerine biiyiitiilen filmler elektrokimyasal olarak soyulur. Oncelikle
uygun boyutlardaki bir cam levhanin kenarlarina yapigkan siiriiliir ve cam, alttabakada
bulunan filmin iizerine yapistirilir. Cu alttabaka, arka tarafindaki yapistirilmis cama
karsilik gelen (soyulacak olan) alan hari¢ bant ile kaplanir. iletkenligi saglayabilmek
i¢in arka yiizeye bakir bir tel tutturulur. Soyulma islemi i¢in 900 g/L kromik asit (CrO3)
ve 9 g/l H,SOy4 igeren bir ¢ozelti kullanilir. Hazirlanmis olan numune, soyulma
¢ozeltisine daldirilir ve C.E.” ye baglanir. Y .E. olarak kullanilan karbon elektrot C.E.’
nin karsisina yerlestirilir. R.E. ise % 0.5 H,SO, igeren bir kap i¢ine koyulur. R.E.” nin
diger elektrotlar ile baglantist % 0.5 H,SO4 dolu, bir ucu soyulma ¢ézeltisinde diger ucu
R.E.” nin bulundugu kap i¢inde olan tuz kopriisii yardimi ile yapilir. Burada amag
kromik asit ¢ozeltisinin R.E.” ye zarar vermesini onlemektir. SCE’ ye gore + 0.8 V
civarinda uygulanan potansiyel Cu’ in soyulmasi i¢in yeterlidir. Ancak uygulanan bu
potansiyelde soyulma islemi oldukca uzun siirmektedir. Bu nedenle alttabakanin kii¢iik
bir kismindan film goériiniinceye kadar daha yiiksek potansiyeller uygulanabilir. Film
goriindiigiinde potansiyel degeri + 0.8 V’ u gegmemelidir. Y.E. ile C.E. arasinda gegen
akim sifira yaklagana kadar siire¢ devam eder. Soyulma islemi tamamlandiktan sonra

numune, asit ¢ozeltisinden tamamen temizlenmesi i¢in dikkatli bir sekilde saf su ile
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birka¢ kez yikanir. Alttabakaya bagli olan filmin kenarlar1 keskin bir bicakla kesilir.

Boylece numune 6l¢iim i¢in hazirlanmais olur.

3.3. X 1s1n1 Difraksiyon (XRD) Teknigi

Metal ve yariiletken gibi kati madde atomlarinin diizenli ve periyodik olarak
dizilmesi bunlarin bir kristal yapiya sahip oldugunu gosterir. Metaller cogunlukla kiibik
ve hekzagonal (hcp) yapinin degisik Bravais orgiilerinde kristallenir, ortorombik ve
tetragonal kristal yapilara ise daha az rastlanir. Al, Cu, Ni, Ag ve Au gibi maddeler
ylizey merkezli kiibik (fcc) yapiya, Li, Na, Cr, Fe, Ba ve W cisim merkezli kiibik (bcc)
yapiya ve Co, Zn, Ti ise hep yapiya sahiptir (Kittel 1986).

Katilarin kristal yapilar ve yapisal 6zellikleri, dalgaboyu atomlar arasi mesafe
mertebesinde olan bir 1g1manin, kristalin atomlarindan difraksiyona ugramasi ile tayin
edilir. Kristal yapt tayininde kullanilan tii¢ teknik nétron, elektron ve x 1smi1
difraksiyonlaridir. Notronlar yiiksiiz ve elektronlara gore kiitleleri biiyiik oldugundan
manyetik olmayan bir kati i¢inde yalnizca cekirdek ile etkilesir. Bu etkilesme
sonucunda nétronlar uyumlu (koherent) ve uyumsuz elastik ya da inelastik sagilma
yaparlar. Uyumlu elastik sagilma sonucunda difraksiyon deseni elde edilir. Inelastik
sacilmadan ise kristaldeki orgii titresimleri hakkinda bilgi edinilebilir. Notronlar bir
manyetik momente sahip oldugundan manyetik madde ile etkilestiklerinde maddenin
manyetik 6zellikleri incelenebilir. Elektronlar, kati i¢inde birka¢ atomik mesafe kadar
ilerleyebilir. Bu nedenle daha ziyade kristal yapilarin yiizey incelemelerinde kullanilir.
X 1smlar1 10 keV ile 100 keV arasinda enerjiye sahiptir ve yiizeyden oldukga derinlere
inebilirler. Bu nedenle x 1511 difraksiyon (x ray diffraction-XRD) teknigi, kristal yapi,
diizlemlerden yansiyan igimalara ait pik konumlari, diizlemler arasi uzaklik degerleri,
Orgii sabiti, tercihli yonelim, tane biiyiikliigii gibi 6zelliklerin tayininde yaygin sekilde
kullanilan geleneksel ve tahribatsiz bir tekniktir. XRD tekniginde pik siddetleri atom
numarasi (Z) ile orantili oldugundan atom numarast kii¢iik olan elementlerde siddet

diisiiktiir. Bu, XRD’ nin elektron difraksiyonuna gére bir dezavantajidir. Ik defa XRD
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teknigi ile kristal yap1 incelemesi 1912 yilinda Bragg tarafindan gergeklestirilmistir
(Cullity 1978, Blakemore 1985, Cao 2005).

Kristal yap1 igindeki herhangi bir atoma gelen x 1511 biitiin yonlerde sagilir.
Sagilan 1s1nlar baz1 yonlerde ayni fazdadir ve birbirini kuvvetlendirerek (yapict girisim)
difraksiyon olusturur. Sekil 3.4’ de, miikemmel bir kristal yapida, aralarindaki uzakligin
d oldugu A, B, C diizlemlerindeki atomlarda difraksiyonun sematik gosterimi
verilmigtir. Dalgaboyu A olan monokromatik bir x 15111 demeti (1a), kristal diizlemi ile 0
acis1 (Bragg acis1) yapacak sekilde atomik diizleme gonderilmistir. Bu diizlemdeki
herhangi bir atomdan yansiyan 1a' 1511 ile baska bir atomdan yansiyan 2a' 1511 ayni
fazdadir ve bir difraksiyon demeti olustururlar. Difraksiyonun gerceklesebilmesi i¢in x
1sinlart arasindaki yol farki dalgaboyunun tam katina esit olmahdir. 1-2, 1-3 ve 1-4
demetleri arasindaki yol farki hesaplandiginda dalgaboyunun tam katina esit oldugu

goriiliir. Buradan yola ¢ikarak Bragg yasasi Esitlik (3.3)’ deki gibi yazilir.

2dsinf=n\A (3.3)

Difraksiyon sirasinda gelen 151n, yansitict diizlemin normali ve difraksiyon demeti her
zaman ayni diizlemdedir. Bunun yaninda difraksiyon demeti ile gecen 151n arasindaki

ac1 20’ dir. Bu a¢1 degerine difraksiyon agis1 denir.

Sekil 3.4. X 1511 demetinin mitkemmel bir kristalden difraksiyonu
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Miikemmel bir kristalden elde edilen XRD spektrumundaki pikler bir ¢izgi
gibidir. Eger incelenmek istenen kristal miikemmel degil ve kullanilan x 1s1mn1
monokromatik degilse difraksiyon Bragg acisinin biraz altindaki bir a¢1 degerinde (0,)
baslayip biraz istiindeki a¢1 degerinde (0,) biter. Bu durumda spektrumda goriilen pikler
ince bir ¢izgi gibi degil genislemis bir egri gibidir. Pikteki bu genislemeden yaralanarak
kristal yap1 i¢indeki farkli yonelime sahip tanelerin biiyiikliigii (t) Scherrer Formiilii ile
Esitlik (3.4)’ deki gibi hesaplanabilir:

094

1= 3.4
Bcosd, 34

Bu esitlikte B difraksiyon pikinin orta noktasinin rad cinsinden genisligidir ve B=0, — 6,

ile ifade edilir. O3 ise difraksiyonun meydana geldigi ac1 degeridir (Cullity 1978).
Kristal 6rgii yonelimini hesaplamak i¢in

1, /TR

Fhkl = 1
—Z 1, /TR
n

(3.5)

denklemi kullanilir. Bu denklemde Iy ve [N sirastyla Olgiilen siddet ve teorik siddet

degerleri, n ise gozlenen pik sayisidir (Vicenzo ve Cavallotti 2004)

Stiperorgiilerin yapisal analizleri de XRD tekniginden yaralanilarak yapilabilir.
Bir siliperorgiinin - XRD  spektrumundan modiilasyon dalgaboyu, tabakalarin
periyodikligi, ara ylizeylerin keskinligi ve gerilme bilgileri elde edilebilir. Siiperérgiiniin
XRD spektrumunda stiperdrgii piki ve uydu pikler olmak iizere iki ¢esit pik vardir.
Siiperorgii piki, temel Bragg piki olarak isimlendirilen sifirinct mertebe pikidir, uydu
piki ise temel Bragg pikinin saginda ve solunda bulunan, siiperorgiiniin periyodikligini
belirleyen piklerdir. Uydu pikler her zaman gozlenemeyebilir. Bir Co/Cu sliperorgiide,

stiperdrgliniin ortalama diizlemler aras1 mesafesi (dsp):
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— NCodCo + NCudCu — A (36)

dSL N
C0+NCu NC0+NCu

ile hesaplanir. Esitlikte N¢, ve Ng, sirastyla Co ve Cu tabakalarindaki atomsal
diizlemlerin sayisi, dc, ve dcy sirastyla Co ve Cu tabakalarindaki diizlemler aras1 uzaklik
degerleri, A modiilasyon dalgaboyudur. Burada, tc, Co tabaka kalinlig1 olmak tizere Nc,
= teo/dco ve tcy Cu tabaka kalinligi olmak iizere N¢y = tey/dey formiiliinden
hesaplanabilir. Esitlik (3.6)’ dan teorik olarak hesaplanan diizlemler arasi uzaklik
degerleri (dsy=dy) ile spektrumdaki pik konumlarimin Esitlik (3.3)” de yerine koyularak
hesaplanan deneysel diizlemler aras1 uzaklik degerleri (dq) karsilagtirilir. Bu degerler

arasindaki % bagil hata

*100 (3.7)

denkleminden hesaplanir (Cullity 1978, Fuji 1987, Piecuch ve Nevot 1990). Temel

Bragg piki etrafinda yer alan uydu piklerin konumlari:

2%=Li (3.8)
A dg

> | =

bagntisi ile verilir. Burada n temel Bragg piki etrafindaki uydu piklerin mertebesini
gosteren bir tam sayr ve 6, uydu piklerin agisal konumlaridir. Bu denklemden

modiilasyon dalga boyu, ayni mertebeye sahip biiyiilk (+n) ve kii¢iik (-n) acilardaki

piklerin konumlarini kullanarak;

A= nA .
sinf,, —sind_,

(3.9)

bagintisindan hesaplanabilir (Fullerton ve ark 1992). Sekil 3.5° de laboratuarimizda tek
kristal Cu(100) {lizerine biiyiitillen 334[Ni(3 nm)/Cu(3 nm)] nominal kalinlikli bir
stiperorgliniin XRD spektrumu verilmistir. Sekilde 26=50.4°" deki Cu(200) ile isaretli
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pik Cu alttabakanin (100) diizlemlerinden kaynaklanan temel Bragg pikidir. Bu pikin
hemen saginda, 20=51.2 de yer alan ve SL(200) olarak isimlendirilen pik,
stiperorgiiniin temel Bragg pikidir. Siiperorgiiniin temel Bragg piki SL(200)’ in yan
taraflarindaki kiigiik ve biiyiik a¢1 degerlerinde yer alan (-2), (-1) ve (+1) (+2) isaretli
pikler siiperorgiiniin uydu pikleridir. Bu piklerin goriilmesi siiperdrgiiniin periyodik
biiyiidiigiinii gosterir. Birinci mertebeden daha biiyilk mertebedeki uydu piklerin
Olctilebilmesi ise yapinin miikemmel bir siiperorgli olarak biiylidiigiinii ispatlar. Bu
numune i¢in modiilasyon dalgaboyu Esitlik (3.9)” de ayni mertebe uydu piklerin agisal
konumlar: yerine konarak hesaplanmistir. Birinci [(+1) ve (-1)] ve ikinci [(+2), (-2)]
mertebe uydu piklerden yapilan hesaplamalara gore modiilasyon dalga boylar1 sirasiyla
6.02 nm ve 5.88 nm olarak bulunmustur. Bu sonuglar, modiilasyon dalgaboylarinin
kendi aralarinda iyi bir uyuma sahip oldugunu goéstermektedir. Ayni1 zamanda, tabaka

kalinliklart toplanarak bulunan ger¢cek modiilasyon dalgaboyuna (6 nm) da oldukca

yakindir.
1E+6
= Cu(200)
1E+5
. SL (200)
f;; |
2 -D
S 1EH4
) ]
Q ]
= ]
= ]
w —
(-2)
1E+3
1E+2 ‘ ; ‘ , ;
40 45 50 55 60
20 (Derece)

Sekil 3.5. Tek kristal Cu(100) {izerine biiyiitiilen 334[Ni(3 nm)/Cu(3 nm)] nominal
kalinlikli bir stiperorgiliniin XRD spektrumu (Alper 2003)
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Kiibik yapilarda, kristaldeki diizlemler aras1 uzaklik ile 6rgii sabiti (a) arasinda

a=d*\h* +k*+1’ (3.10)

bagintis1 vardir. Burada (hkl) diizlemin miller indislerini belirtir. XRD spektrumunda
goriilen temel Bragg pikleri 1 ya da 2 tane ise siiperdrgiiniin 6rgii sabiti Esitlik (3.10)’
dan direkt olarak bulunabilir. Burada d yerine Esitlik (3.3)’ den hesaplanan deger
konulur. Genellikle literatiirdeki degere en yakin deger, gozlenen piklerden en yiiksek
ac1 konumunda bulunan ile hesaplanandir. Eger gozlenen pik sayis1 3 ve 3’ den fazla ise
orgili sabitinin en dogru degeri en kiigiik kareler yontemiyle hesaplanir. Bunun ig¢in
piklerin s (=h*+k*+1%) degerinin sin® 0’ ya bagli grafigi cizilerek bir dogru elde edilir.
Elde edilen dogrunun egimi hesaplanarak (3.3) ve (3.10) esitliklerinde yerine konur ve

orgii sabiti bulunur (Cullity 1978).

Sekil 3.6” de bir x 1511 difraktometresinin sematik yapist verilmistir. Tungsten
metalinin 1sitilmasi ile elde edilen elektronlar yiiksek hizlarda bir metal hedef iizerine
gonderilerek x 1511 elde edilir. Bu hedef difraktometrede kaynak olarak kullanilir.
Sekilden goriildiigii gibi kaynaktan ¢ikan x 1sinlar1 kristal iizerine 6 agis1 yaparak diiser.
Gelen 1s1min bir kismu kristalden geger bir kismi yansir. Gelen 151n ile yansiyan 1sin
arasindaki a¢1 degeri 20, difraksiyon agis1 kadardir. Diizlemle 0 agis1 yaparak yansiyan
isinlar bir difraksiyon olusturur. Dedektor yardimiyla difraksiyona ugrayan demetlerin

siddeti difraksiyon agisinin fonksiyonu olarak ol¢tiliir (Cullity 1978).

Bu tez kapsaminda numunelerin XRD spektrumlar1 Balikesir Universitesi
Arastirma Laboratuar’ ndaki Philips Analytical marka x 1s1m1 difraktometresi ile elde
edildi. Co ve Cu’ n beklenen yansimalar1 40°-100° arasinda oldugundan 6l¢iimler 26=
40°-100° arasindaki agilarda, 0,02° adimlar halinde, Cu K, (A= 0,15406 nm) 1s1masi
kullanilarak gergeklestirildi.
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Sekil 3.6. Bir X 1511 difraktometresinin sematik gosterimi

3.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Ayirmah X-151m
(EDX) Spektrometresi

Malzemelerin topografik o6zellikleri, morfolojisi, faz dagilimi, kristal yapisi,
kristal yonelimi ve kusurlar1 Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning electron
microscopy, SEM) ile tayin edilebilir. Bunun yaninda SEM’ e x 1511 ya da elektron
spektrometresi monte edilerek malzemelerin igerikleri ve bunlarin miktarlar1 hakkinda
bilgi elde edilir. Malzemelerin mikro yapisal analizleri icin elektron demeti
kullanildigindan yiizeyden daha derinlerde yiiksek ¢6ziiniirliikle inceleme yapilir. SEM’
de oOzellikleri incelenecek malzeme iletken olmali ya da Ol¢limler sirasinda gesitli
islemler ile iletken hale getirilmelidir. Sekil 3.7 de SEM’ in sematik yapist verilmistir.
Cogunlukla tungstenden yapilan filament, katot olarak kullanilir. Elektron demeti
olusturabilmek i¢in filamente akim uygulanarak isitilir. Anot, 1sman elektronlar
kuvvetli bir sekilde kendine ¢eker. Wehnelt silindiri, hizlanan elektronlar1 odaklar ve
yayilma miktarlarin1 kontrol eder. Elektron demeti, elektron tabancasini terk ettikten
sonra elektromanyetik ya da elektrostatik alanlar yardimiyla odaklanir. Yogunlastiric
lensler elektron demetinin ¢apini azaltarak yogunlagmasini saglar. Yogunlasan demet

objektif lensler tarafindan numunenin istenen noktasina odaklanir. Lensler SEM’ de
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bliylitmenin sinirlarmi ve goriintiinlin derinligini ayarlar. Tarama bobinleri, objektif
lenslerin yakinina ya da igine yerlestirilir. Bunlara tarama jeneratorii yardimiyla
degisken voltajlar uygulanir ve demeti ileri geri yonde saptiran bir manyetik alan
olusturulur. Boylece bobinler numune iizerindeki demetin konumunu kontrol ederek

ylizeyde tarama yapmasini saglar. SEM’ de goriintii elde edilirken vakum ortaminda

Filament
Wehnelt Elektron
silindiri > tabancasi

Anot TR |\ A )

Yogunlastirici
lens
Tarama Tarama
bobini I jeneratorii
Objektif lens CRT ekran
BSE detektor
EDX detektor \—Yﬁkse lteg

SE detektor

Numune

Sekil 3.7. SEM’ in sematik diyagranmi
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caligilir. Ciinkii gaz dolu bir ortamda elektron demeti iiretilemez ve korunamaz. Gaz,
elektron demeti ile reaksiyona girerek yanmaya sebep olur ya da demetteki elektronlar
iyonize olur. Numune ylizeyine carpan elektron demeti numune ile elastik ya da
inelastik etkilesme yapar. Inelastik etkilesmede enerji demetten numuneye aktarilirken
elastik etkilesmede elektron demeti enerji kaybina ugramadan yon degistirir. Elektron
demetinin numune ile etkilesmesi sonucu geri sagilma elektronlari, ikincil elektronlar, x
1s1n1, auger elektronlar1 ve katotlimunisans aciga c¢ikar. Geri sagilma ve ikincil
elektronlar yiizey topografisi hakkinda bilgi verir. Cogunlukla SEM’ de bu elektronlar
dedektorler yardimiyla dedekte edilir ve bir sinyale ¢evrilerek ekrana gonderilir
(Chandler 2003, http://www.mse.iastate.edu/microscopy/home.html 2010). Numuneden
yaymlanan x 1sinlar1 SEM’ e monte edilmis bir enerji dagilim x 1511 dedektorii (EDX)
ile toplanir. Bir malzemeye yiiksek hizla bir elektron demeti gonderildiginde o malzeme
karakteristik bir x 151n1 yayinlar. Bu da numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi

edinilmesini saglar.

Bu tez kapsaminda numunelerin SEM ve EDX calismalar1 Anadolu Universitesi
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Bolimi’ nde bulunan enerji dagilim x 1sm1
dedektoriiniin (EDX, Oxford Instruments Inca Energy) bagli oldugu taramali elektron
mikroskobu (Zeiss 50 VP) ile yapilmistir. Olgiimler her bir numunenin ii¢ farkl

alanindan alinarak, % atomik (% at.) ortalama bir deger hesaplanmustir.

3.5. Titresken Numune Manyetometresi (VSM)

1956 yilinda Foner tarafindan bulunan Titresken Numune Manyetometresi
(Vibrating Sample Magnetometer, VSM) malzemelerin manyetik 06zelliklerini
incelemek icin kullanilan bir cihazdir. Bir malzeme diizglin bir manyetik alana
konuldugunda alinganlik ve uygulanan manyetik alanin carpimiyla (yH) orantili bir
dipol momenti indiiklenir. Bu malzeme sinusoidal olarak titrestirildiginde Faraday
yasasina gére numune yakinlarindaki manyetik aki degisimi elektriksel sinyal iiretir. Bu

sinyal,
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V= GmoA cos(mt) (3.11)

esitligi ile verilir. Burada G bobinlerin geometrik faktorii, m numunenin momenti, A ve
o sirastyla titresimin genligi ve agisal frekansidir. Sekil 3.8 de bir VSM’ in sematik
yapis1 gosterilmistir. Incelenmek istenen numune, numune tutucuya takilir ve
elektromiknatislarin arasina dedektor bobinlerinin tam ortasina gelecek sekilde
yerlestirilir. Mekaniksel titrestirici numunenin yatay eksende titresmesini saglar.
Elektromiknatislar gii¢ kaynagi yardimiyla ortamda gereken manyetik alani iiretir ve bu
alan istenen sekilde degistirilir. Miknatis gli¢ kaynagi, elektromiknatislardaki alani
kontrol edebilmek icin bilgisayara baglanmistir. Yiiksek alan degerlerinin iiretilmesi
sonucu 1sman elektromiknatislar su akisi ile sogutulur. Ortamdaki manyetik alan,
miknatislar arasina yerlestirilmis gaussmetrenin probu ile Olgiiliir. Dedeksiyon
bobinleri, numunenin titregsmesiyle degisen akiya bagli olarak sinyal voltaji olusturur.
Elde edilen sinyaller yiikselte¢ araciligiyla g¢evredeki giirtiltiilerden arindirilarak
bilgisayara gonderilir. Boylece uygulanan manyetik alana (H) bagli olarak manyetik
moment (m) degerleri elde edilir. VSM, numune Ol¢limlerine gegilmeden once
yuvarlak, kiiciik ve saf Ni standart ile kalibre edilir. Ni standardin doyum noktasindaki

manyetik moment degeri kiitlesinden yola ¢ikarak bulunur ve bobinlerde indiikledigi

Mekaniksel
titrestirici

Yiikselteg

Numune tutucu

Elektromiknatis
Miknatis gii¢ Bilgisayar
Numune kaynagi | |
Dedeksiyon >
bobini
Hall probu
Gaussmetre

Sekil 3.8. VSM’ in sematik diyagrami
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voltaj degeri Olciiliir. Bu iki degerden yola ¢ikarak bir kalibrasyon sabiti elde edilir.
Numunelerin Slgiimleri sirasinda bu sabit, okunan voltaj degerlerini moment degerine
cevirmek i¢in kullanilir (Lindemuth ve ark 2001, Guertin ve Foner 2003,
http://uweb.txstate.edu/~ab35/manuals/VSM/vsm.pdf 2010, http://family-
held.org/Rudy/publications/unpublished/papers/vsm/VMS%20Paper.htm 2010).

Bu tez kapsaminda firetilen numunelerin manyetik 6zellikleri Balikesir
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimiine 2005K 120170 nolu DPT projesi ile
kurulan ADE EV9 Model VSM ile yapilan dl¢limlerden yaralanilarak incelenmistir.
Manyetik alan film diizlemine paralel ve dik uygulanmstir. Oncelikle paralel dl¢iim i¢in
bir kalibrasyon yapilarak numune, elektromiknatislar arasina Sekil 3.8 deki gibi
yerlestirilmistir. Uygulanan alana bagli olarak manyetik moment degerleri
kaydedilmistir. Daha sonra dik ol¢iimler i¢in tekrar kalibrasyon yapilmistir. Lolipop
seklindeki bir numune tutucuya numune tutturularak elektromiknatislar arasina
yerlestirilmistir. Boylece manyetik alanin film diizlemine dik gelmesi saglanmistir. Bu
Ol¢iimlerden yararlanarak manyetik alanin film diizlemine hem paralel hem de dik
oldugu durum igin histeresis egrileri elde edilmistir. Bu egrilerden yola ¢ikarak her
numune i¢in kolay eksen, zor eksen, doyum manyetizasyonu (M), kalic1 manyetizasyon
(M,), koersivite (H.) ve kalict manyetizasyonun doyum manyetizasyonuna orani olarak
ifade edilen karelik derecesi (S=M,/M;) gibi 6zellikleri tayin edilmistir. Bilindigi gibi
manyetizasyon manyetik moment degerinin hacme bdliinmesiyle elde edilir (M=m/V).
Bu nedenle numunelerde de M; degerinin bulunabilmesi i¢in doyum noktasindaki
manyetik momentin hacme boliinmesi gerekir. Uretilen ince filmlerde hacim alanin (A)
kalinlikla (t) carpilmasiyla elde edilir (V=A*t). Siiperorgiilerde ise bir ferromanyetik
tabaka kalinlig1 (tc,) tekrarlama sayisiyla (N) carpilarak toplam manyetik tabaka
kalinlig1 hesaplanir. Hesaplanan deger alan ile ¢arpilarak hacim bulunur (V=tc,*N*A).
Benzer sekilde M, degeri de uygulanan manyetik alanin sifirlandigi noktada olciilen
manyetik moment degerinin hesaplanan hacme bdliinmesiyle elde edilir. Koersivite

degeri ise histeresis egrilerinden tayin edilir.



67

3.6. Manyetorezistans (MR) Ol¢iimii

Ince filmlerin iletkenliklerini ya da direnglerini 6lgmek igin yaygin olarak iki
teknik kullanilir. Bunlar dort nokta prob metodu ve Van der Pauw (VDP) metodudur.
Her iki teknikte de numune yiizeyindeki dort noktadan prob uglar1 yardimiyla ohmik
kontakt saglanir. ki noktaya akim kaynagi, diger iki noktaya voltmetre baglanir. Serit
seklindeki filmlerin diren¢ degerlerini 6l¢mek icin dort nokta prob metodu kullanilir.
Sekil 3.9’ da serit seklindeki bir ince filmin dort nokta probuyla diren¢ 6l¢iimii
verilmigstir. Sekilden goriildiigii gibi film yiizeyinde, ayni ¢izgide, esit araliklarla dort
nokta belirlenir. Genellikle filmin iki ucunda bulunan dis noktalara yerlestirilen problara
akim kaynag@i, icte bulunan iki noktaya yerlestirilen problara da voltmetre baglanir.

Boylece direng
p=2nsFV/I (3.12)
esitligi ile hesaplanir. Burada s, problar arasindaki uzaklik, F diizeltme faktori, V

potansiyel ve I akimi temsil eder. Prob uglarinin ¢api, problar arasindaki s mesafesinden

kiiciik olmalidir. Aksi takdirde 6l¢tim hatalar ile karsilagilir (Wentworth 2003).

@

+V-

[—S —>fe—S —le—S —|
Sekil 3.9. Serit seklindeki bir ince filmin dort nokta prob metoduyla diren¢ degerinin
Olgiilmesi

VDP metodu 1958 yilinda Van der Pauw tarafindan malzemelerin 6zdirencini ve
Hall katsayisin1 6l¢mek i¢in gelistirilmis bir tekniktir. Bu teknik yardimiyla Sekil 3.10°

da verildigi gibi sekilleri diizgiin olmayan numunelerin dl¢iimleri rahatlikla yapilabilir.
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Genellikle dort nokta prob metoduna gore daha az film alani gerektirir. Kontakt yerleri
malzemenin kenarlarinda, nokta seklinde, keyfi olarak belirlenebilir. Sekil 3.10° da
goriilen film yiizeyinde akim a-b noktalarindan uygulanirken, potansiyel farki c-d

noktalarindan 6l¢iiliir. Filmin direng degeri

Vc - Vd|
Ry = 7 (3.13)
ab

olarak hesaplanir. |K —Vd| ¢ ve d noktalar1 arasindaki potansiyel farki,

Iab| a-b

noktalar1 arasindan gegen akimi belirtmektedir. VDP metodunda birbirine komsu iki
noktadan akim uygulanirken diger iki noktadan potansiyel fark oSlciilebilir. Numune
ylizeyi diizgiin ve kontaktlar 1yi saglanmissa 6rnegin sekle gore R,p s direnci ile Rpzcq

direnci birbirine esit olmalidir (Pauw 1958a, 1958b, Wentworth 2003).

J’_

() :

Sekil 3.10. Yiizey alani diizgilin olmayan bir numunenin VDP metodu ile direng
degerinin Sl¢iilmesi

Bu tez kapsamindaki numunelerin MR Olgiimler oda sicakliginda, +12kOe
arasindaki manyetik alanlarda ve VDP metodu ile Balikesir Universitesi’nde
gelistirdigimiz MR Olgme sistemiyle yapilmistir. Sekil 3.11° de MR o6l¢iimleri i¢gin
kullanilan sistemin sematik yapist goriilmektedir. MR 6l¢limii i¢in hazirlanan numune,
numune tutucuya yerlestirilir. Numunenin yilizeyine, numune tutucunun igneleri
degdirilerek  dort noktadan  kontakt saglanir. Manyetik alan  olusturan

elektromiknatislarn ortasma yerlestirilir. Once bir avometre yardimiyla kontaktlar
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kontrol edilir. Sonra bir birine komsu iki nokta nanovoltmetreye, diger iki nokta akim
kaynagina baglanir. MR Ol¢limii sirasinda akim sabit tutulur, voltaj degeri manyetik
alanin fonksiyonu olarak kaydedilir. Akim sabit bir degerde tutuldugunda voltaj direng
ile dogru orantilidir. Numunenin MR degeri i¢in diren¢ degisimi gerekli oldugundan
kaydedilen voltaj degeri ile islem yapilabilir. Bir giic kaynagina bagli olan
elektromiknatislar tarafindan tiretilen manyetik alanin siddeti Hall probu ile 6lgiiliir ve
degeri gaussmetreden okunur. Olgiimii kontrol edebilmek igin akim kaynagi,

nanovoltmetre, gaussmetre ve gli¢ kaynagi bilgisayara baglanir.

Nanovoltmetre
Numune tutucu
Akim Kaynagi Bilgisayar
Numune -
Hall probu -
Elektromiknatis Giig Kaynag:
L Gaussmetre

Sekil 3.11. Manyetorezistans Ol¢limleri i¢in kullanilan deneysel sistemin sematik yapisi

Sekil 3.12 (a)’ dan goriildiigii gibi numune yiizeyinde akim, A ve B noktalar
arasina uygulanirsa potansiyel C ve D noktalarindan, akim C-D noktalar1 arasina
uygulanirsa potansiyel A-B noktalarindan olgiiliir. Manyetik alan, uygulanan akima
paralel oldugundan boyuna manyetorezistans (BMR) degerleri elde edilir. Bu durumda
VDP direnci R,=V-Vp/Isp olarak hesaplanir. Eger akim Sekil 3.12 (b)’ deki gibi A ve
C noktalar1 arasina uygulanirsa, potansiyel B ve D noktalarindan, akim B-D noktalari
arasina uygulanirsa potansiyel A-C noktalarindan 6l¢iiliir. Manyetik alan, uygulanan
akima dik oldugundan enine manyetorezistans (EMR) degerleri bulunur. Direng,

R~=V3-Vp/lac denklemiyle hesaplanir.
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(a) (b)

Sekil 3.12. (a) BMR ve (b) EMR ol¢iimleri sirasinda akim ve potansiyel i¢in kontakt
noktalari

Filmin direncindeki yiizde degisim miktar1t MR (%)

R(H) _ Rmin x

MR (%) = 100 (3.14)

min

esitligine gore hesaplanir. Bu esitlikte R(H) uygulanan herhangi bir manyetik alandaki

direncg, R, direncin en kiiciik oldugu degerdir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI ve TARTISMA

4.1. Giris

Co/Cu stiperorgiiler degisik depozisyon sartlarinda {iretildi ve o6zellikleri
incelendi. Co/Cu siiperorgii ¢alismamizin nedenleri asagidaki gibi siralanabilir: Co,
dogada hcp yapida (a=0.2507 nm ve ¢=0.4070 nm) kristallenir. Ancak Cu ile fcc yap1
olusturabilmektedir. fcc yapidaki Co (a=0.35447 nm) ile Cu (a=0.36148 nm)’ 1n 6rgii
sabitleri birbirine ¢ok yakindir (Cullity 1978). Co ve Cu’ in standart elektrot
potansiyelleri (Co: -0.28 V NHE, Cu: +0.34 V NHE) birbirinden ¢ok farkli oldugundan
tek ¢ozeltiden siliperorgii kolayca elektrodepozit edilebilmektedir. Co ile Cu’ 1n elektron
bant uyumlari, yiiksek GMR degerlerinin elde edilmesi i¢in oldukga elverislidir. Boliim
2.3’ de anlatildig1 gibi Co/Cu stiperdrgiilerde araylizey bir spin filtresi gibi davranir. Bu
durum GMR’ 1n temel kaynagi olan elektronlarin spine bagli sagilmasimi etkiler.
Simdiye kadar en yiliksek MR degerleri Co/Cu siiperdrgiilerde gozlenmistir.
Elektrodepozisyon teknigi ile iiretilmis siiperorgiilerin yapisal, kimyasal, manyetik
ozellikleri ve MR davranislar1 ¢6zelti konsantrasyonu, sicakligi, pH’ 1, katki maddeleri,
depozisyon potansiyeli gibi kimyasal parametrelere ve ferromanyetik ve manyetik
olmayan tabaka kalinliklari, toplam kalinlik (tekrarlama sayisi), alttabaka, kristal
yonelimi gibi fiziksel parametrelere bagl olarak degisir. Elektrodepozisyonla biiytitiilen

Co/Cu siiperorgiilerin GMR degerleri optimize edilmemistir.

Calismada, ilk 6nce polikristal Cu alttabaka iizerine biiyiitiilmiis saf Co ve CoCu
alasgim filmlerinin yapisal, kimyasal, manyetik ve MR o0zellikleri, siiperorgiilerin
ozellikleri ile karsilastirabilmek amaciyla incelendi. Elde edilen sonuglar bu boliimiin 2.
kisminda verilmistir. 3. kistimda polikristal Ti iizerine ¢ozelti pH’ 1 ve Cu tabaka
kalinlig1 degistirilerek iiretilmis Co/Cu siiperdrgiilerin elektrodepozisyonlari, yapisal,
kimyasal ve MR o6zellikleri anlatildi. 4. kisimda ise Cu iizerine tretilen Co/Cu

stiperorgiilerin depozisyon sartlar1 vurgulandi. Toplam kalinligin, Co ve Cu tabaka
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kalinliklarinin siiperorgiilerin yapisal, kimyasal, manyetik ve MR o6zelliklerini nasil

etkiledigi arastirildi.

4.2. Saf Co ve CoCu Alasim Filmleri

4.2.1. Saf Co ve CoCu alasim filmlerin elektrodepozisyonu

Saf Co filmi iiretmek i¢in kobalt siilfat (CoSO4.7H,0), borik asit (H3BO;) ve
stilfamik asitten (NH,SO3;H) olusan bir S1 ¢6zeltisi hazirlandi. CoCu alagim filmleri ise
S1 ¢ozeltisinde kullanilan kimyasal maddelere ilaveten bakir siilfat (CuSO4.5H,0)
iceren bir S2 ¢ozeltisinden biiylitiildiiler. Cozeltilerin icerdigi maddeler ve kullanilan
miktarlar Cizelge 4.1’ de verildi. Cozeltiler ilk hazirlandiginda~28°C sicakliginda ve pH
degerleri ~2.50 olarak olgiildii. Filmler, kuvvetli (100) yonelimine sahip polikristal Cu
alttabaka tizerine SCE’ ye gore -1.5 V’ luk depozisyon potansiyelinde iiretildi. -1.5 V
depozisyon potansiyelinin kullanilmasinin sebebi Boliim 4.4’ de anlatilan Cu {izerine
biyiitilen Co/Cu siiperorgiilerin  Co tabakalarin1  liretmek i¢in bu degerin
kullanilmasidir. -1.5 V’ luk potansiyel degeri secilirken 6nce Bolim 4.2.2° de
bahsedilen CV egrilerinden yola ¢ikarak bir potansiyel araligi belirlendi, sonra bir seri
numune retilerek metalik parlakliklar1  karsilagtirilarak  uygun  depozisyon
potansiyelinin se¢imine karar verildi. Filmler stiperdrgiiler ile uyumlu olmasi i¢in 1 pm
toplam kalinliginda biiyiitiildii. Boylece saf Co ve CoCu alagim filmlerinin 6zellikleri

Co/Cu siiperorgiilerin 6zellikleri ile uygun sekilde karsilastirilmas: amaglandi.

Cizelge 4.1. Saf Co, CoCu alagim filmlerini ve Co/Cu siiperorgiileri biiyiitmek i¢in
kullanilan ¢ozeltiler

Kobalt Siilfat (M) | Bakir Siilfat (M) | Borik Asit (M) | Siilfamik Asit (M)
Cézelti adi COSO4.7H20 CUSO4.5H20 H3BO3 NstO3H
(Merck) (Merck) (Merck) (Riedel de Haen)
S1 (saf Co) 0.27 - 0.022 0.01
S2
(ﬁ(fgf‘ée ?}gﬁg 0.27 0.022 0.022 0.01
stiperdriiler)
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4.2.2. Elektrokimyasal karakterizasyon

CoCu alagim filmini ve Co/Cu siiperorgiileri iiretmek ic¢in hazirlanan S2
cozeltisinin elektrokimyasal karakterizasyonu CV teknigi ile incelendi. Sekil 4.1 (a)’ da
S2 ¢ozeltisinin CV egrisi, (b)’ de ise Co ve Cu’ dan kaynaklanan pikleri ayirt edebilmek
amaciyla S1 ¢ozeltisinin CV egrisi verildi. Voltamogramlari, potansiyel taramasi 20
mV/s hizla, SCE’ ye gore +1.0 V ile -1.5 V arasinda, 0.5 mm c¢apl platin tel elektrot
tizerinde gergeklestirilen deneylerde akim potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilerek
elde edildi. Oklar tarama yoniinii gostermektedir. Sekil 4.1 (a)’ dan goriildiigi gibi +1.0
V ile -0.2 V arasinda bir reaksiyon olmadigindan akim degeri sifirdir. —0.2 V civarinda
gozlenen kiiciik pik Cu depozisyonuna karsilik gelir. Ciinkii bu pik Cu igermeyen
¢ozeltinin CV egrisini gosteren Sekil 4.1 (b)’ de ortaya ¢ikmaz. -0.2 V ile -0.8 V
arasinda Cu’ 1n sinirh difiizyonundan kaynaklanan bir limit akim bolgesi olusur, ¢linki
Cu’ 1 ¢ozeltideki konsantrasyonu Co’ a gore diistiktiir. -0.8 V’ dan itibaren Co’ 1n da
Cu ile depozit olmaya baslamasiyla birlikte akimda daha hizli bir artis gozlenir. Bu
potansiyelde, Co ve Cu’ 1n depozisyonuna H, gaz ¢ikisi da eslik eder. Akim -1.5 V’ a
kadar hemen hemen dogrusal bagimhiligint siirdiiriir. Katodik tarafta -1.5 V’ a
ulasildiginda tarama ters yone (anodik tarafa) ¢evrilir. Anodik yonde tarama yapilirken -
0.8 V’ a kadar akim azalmaya baslar ve ayni potansiyel bagimlilii devam eder.
Yaklasik -0.6 V’ dan itibaren anodik akim artmaya baslar. -0.3 V civarinda bir pik ve
+0.02 V civarinda ikinci bir pik degerine ulasir. Bu pikler Co’ 1n iki agamada geri
¢Oziindiigliniin bir gostergesidir. Sekil 4.1 (a)’ daki +0.02 V civarinda gbzlenen pikin
(b)’ dekine gore daha genis olmasi1 Co ile Cu’ 1 ¢oziinme piklerinin birlesmesinden
kaynaklanir. Bu voltamogramdan elde edilen verilere gore Cu ve Co’ in depozisyonu

sirastyla -0.2 V ve -0.8 V lizerindeki potansiyellerde yapilabilir.

Sekil 4.2 de saf Co ve CoCu alasim filmlerin akim zaman gegisleri verildi. Saf
Co filminin biliylime siirecinde baslangigta akim degerinde kisa siirede ani bir diisiis
gozlenir. Daha sonra film hemen hemen kararli bir akim degerinde depozit olmaya
devam eder. CoCu alasim filminin kararli duruma ge¢mesi saf Co filme gore daha uzun

stirer. Clinkii depozisyon potansiyelinin uygulandig: ilk anda daha soy olan Cu iyonlar1
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elektrota dogru hareket eder. Ancak ¢ozeltideki Cu konsantrasyonu diisiik oldugundan

akimin kararli duruma ulagmasi zaman alir.
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Sekil 4.1. (a) S2 ve (b) S1 ¢ozeltilerinin CV egrileri
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Saf Co film

CoCu alagim filmi
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Sekil 4.2. Saf Co ve CoCu alasim filmlerinin akim zaman grafigi

4.2.3. Yapisal analiz

Sekil 4.3.” de saf Co ve CoCu alagim filmler i¢in alttabaka olarak kullanilan Cu’
m XRD spektrumu verildi. Sekilde 43° civarinda (111), 51° civarinda (200), 74°
civarinda (220) ve 90° civarinda (311) pikleri goriilmektedir. Bu pikler fcc yapiya ait
karakteristik pikler oldugundan Cu alttabaka fcc yapiya sahiptir. Bu piklerin siddet
degerleri literatiirde verilen rastgele yonelimli polikristal Cu toz numunesinin siddet
degerleri ile karsilastirildiginda Cu alttabakanin kuvvetli (100) orgiisiine sahip oldugu
anlasilmaktadir. Piklerin acisal konumlarindan yararlanarak hesaplanan diizlemler arasi
uzakliklar (111) ic¢in d(;11y=0.20806 nm, (200) i¢in d0p=0.18045 nm, (220) icin
d220=0.12764 nm ve (311) i¢in d311y=0.10892 nm’ dir. Bu degerler literatiirde Cu i¢in
verilen degerler [d(;11y= 0.20833 nm, d(200)= 0.18025 nm, d20= 0.12770nm ve dzi1y=
0.10894 nm] ile oldukca iyi uyum gostermektedir (Cullity 1978).
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Sekil 4.3. Polikristal Cu alttabakanin XRD spektrumu

Sekil 4.4 (a)’ da saf Co ve (b)’ de CoCu alagim filmlerinin XRD spektrumlari
yer almaktadir. Saf Co filmde, fcc yapinin 44° civarinda (111), 52° civarinda (200), 76°
civarinda (220) ve 93° civarinda (311) pikleri yaninda hcp yapiya ait 42° civarinda
(10.0) ve 48° civarinda (10.1) piklerinden gelen yansimalar da gézlendi. Dolayisiyla saf
Co film karisik (fccthep) faza sahiptir. fcc ve hep yapiya ait piklerin integre
siddetlerinin toplami oranlandiginda If./Inp=6.57 sonucu elde edildi. Bu, filmin
kuvvetli fcc yapiya sahip oldugunu gostermektedir, yani fcc faz1 % 87 civarindadir. Saf
Co filmin piklerinin siddet degerleri literatiirde verilen rastgele yonelimli polikristal fcc
Co toz numunesinin giddet degerleri ile karsilagtirildi. Esitlik (3.5)” e gore yapilan
siddet hesaplamalarina gore F(200/=2.665 bulundugundan saf Co filmin Cu alttabaka ile
uyumlu olarak kuvvetli (100) yonelimine sahip oldugu anlasilmaktadir. Piklerin agisal
konumlarindan yararlanarak hesaplanan diizlemler arasi uzaklik degerleri hacimli Co’ in
diizlemler arasi uzaklik degerleri ile olduk¢a uyumludur. Hesaplanan degerler Cizelge
4.2’ de verildi. Numunenin 6rgii sabiti en kiiclik kareler yontemiyle 0.35474 nm olarak
bulundu. Bu deger hacimli Co’ 1n orgii sabiti degerine olduk¢a yakindir. Piklerin yar1
geniglik degerlerinden Esitlik (3.4)’ e gore hesaplanan tane biiyiikliigii ortalama 23.04

nm olarak bulundu.
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CoCu alagim filmin Sekil 4.4 (b)’ de verilmis XRD spektrumuna gére numune
yalnizca fcc yapinin 44° civarinda (111) ve 52° civarinda (200) karakteristik piklerinden
gelen yansimalara sahiptir. Esitlik (3.5)" e gore yapilan siddet hesaplamalarindan
F00=1.762 degeri elde edildi. Bu nedenle CoCu alagim filmin alttabaka ile uyumlu
olarak (100) yonelimindedir. CoCu alagim filmin bilesimini belirleyebilmek i¢in EDX
analizi yapildi. Elde edilen sonuclara gore film i¢inde % 74 Co ve % 26 Cu
bulunmaktadir. Bu nedenle siddet hesaplamalarinda teorik siddet degerleri igin rastgele

yonelimli polikristal Co toz numunesinin siddet degerleri kullanildi. Spektrumda

(a) Saf Co film

(200)

A: (10.0)
B: (10.1)

Siddet (k.b.)

40 50 60 70 80 90 100
20 (Derece)

(200)
(b) CoCu alagim film

Siddet (k.b.)

40 50 60 70 80 90 100
20 (Derece)

Sekil 4.4. (a) Saf Co ve (b) CoCu alasim filmlerinin XRD spektrumlari
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gozlenen yansimalar i¢in agisal konumlarindan bulunan diizlemler arasi1 uzaklik
degerleri Cizelge 4.2° de verildi. Piklerin agisal konumlar1 kullanilarak oOrgii sabiti
0.35652 nm bulundu. EDX analizindeki film bilesimi dikkate alinarak oOrgii sabiti
hesaplandiginda 0.35629 nm elde edilir. XRD spektrumundan bulunan deger ile
olduk¢a uyumludur. Piklerin yar1 genisliklerinden Esitlik (3.4)’ e gore hesaplanan tane
bliyiikliigli ortalama degeri 29.82 nm olarak hesaplandi.

Cizelge 4.2. Hacimli Co’ 1n, hacimli Cu’ 1n, saf Co filmin ve CoCu alagim filminin
fazlar1 ve diizlemler arasi uzaklik degerleri

Faz Diizlemler arasi uzaklik (nm)-fcc
din daoo d22o ds1
Hacimli Co fee, hep | 0.20467 | 0.17723 | 0.12532 | 0.10688
Hacimli Cu fec 0.20833 | 0.18025 | 0.12770 | 0.10894
Saf Co film fee, hep | 0.20226 | 0.17596 | 0.12467 | 0.10635
CoCu alagim filmi fec 0.20360 | 0.17639 - -

Sekil 4.5° de CoCu alagim filmine ait 8.00 KX defa biiyiitilen SEM resmi
verildi. Sekilden gorildiigii gibi numune ylizeyi taneli bir yapiya sahiptir. Bazi
bolgelerde dentritik biiyiime goriilmektedir. Yiizeydeki beyazliklar oksitlenmeden

kaynaklanir.

Mag =

Sekil 4.5. CoCu alasim filminin SEM resmi
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4.2.4. Manyetik ozellikler

Sekil 4.6 (a) ve (b)’ de sirastyla saf Co ve CoCu alasim filmlerinin manyetik
alanin film diizlemine paralel ve dik uygulandigi durumlar i¢in VSM ile elde edilen
histeresis egrileri verildi. Her iki film de manyetik alan film diizlemine paralel
uygulandiginda ¢ok yiiksek olmayan alanlarda doyuma ulasirken dik uygulandiginda
15000 kA/m degerinde bile doyuma ulagmaz. Dolayisiyla kolay eksen film diizlemine
paraleldir. Bu egrilerden yola ¢ikarak saf Co ve CoCu alasim filmler i¢in doyum
manyetizasyonu (Msg), kalict manyetizasyon (M;), koersivite degeri (H¢) ve karelik
derecesi (S) hesaplandi. Hesaplanan bu degerler Cizelge 4.3 de verildi. Saf Co ve CoCu
alasim filmlerin paralel ve dik ol¢iimler i¢in Mg degerleri literatiirde verilen degerden
(1420 kA/m) daha kiiciliktiir. M, degerleri her iki numune i¢in de manyetik alan film
diizlemine paralel uygulandiginda dik uygulandigr duruma gore 10 kat daha biiyiiktiir.
Bu, kolay eksenin film diizlemine paralel olmasindan kaynaklanir. Saf Co filmin
koersivite alan1 52 Oe, CoCu alagim filmin koersivite alan1 28 Oe’ dir. Filmlerin paralel
durumdaki Hc¢ degerleri hacimli Co’ in H¢ degerinden (20 Oe) biiyiiktiir. Cilinkii
numunelerdeki tane boyutlar1 nm mertebesinde oldugundan sonlu boyut etkisi (finite
size effect) goriiliir. S degeri saf Co film i¢in 0.46, CoCu alasim filmi i¢in 0.67 olarak
hesaplandi.

Cizelge 4.3. Saf Co ve CoCu alagim filmler i¢in manyetik alanin film diizlemine paralel
ve dik oldugu durumlarda histeresis egrilerinden hesaplanan manyetik 6zellikler

Saf Co film CoCu alagim filmi
Ms (emu/cm’) 101.43 108.05
§ M; (emu/cm’) 46.81 71.87
é Hc (Oe) 52 28
a S 0.46 0.67
Ms (emu/cm’) 60.99 94.57
v M, (emu/cm’) 1.722 0.738
a Hc (Oe) 342 52
S 0.028 0.01
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Sekil 4.6. (a) Saf Co ve (b) CoCu alasim filmler i¢in manyetik alanin film diizlemine
paralel ve dik oldugu durumlarda histeresis egrileri
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4.2.5. Manyetorezistans ozellikler

Sekil 4.7 (a)’ da saf Co filmin ve (b)’ de CoCu alasim filminin MR egrileri
verildi. Sekillerden goriildigii gibi BMR manyetik alan arttikga artarken EMR
azalmaktadir. Dolayisiyla filmler AMR etkiye sahiptir. Saf Co filmde EMR % 3, BMR
% 4 civarinda 6l¢iildii. CoCu alasim filminde EMR’ nin % 2, BMR’ nin % 1.5 civarinda
oldugu goriilmektedir. Cu’ 1n diamanyetik etkisinden dolayr CoCu alagim filminde
AMR degeri daha diisiiktiir. AMR etki 3 kOe civarinda doyuma ulagmaktadir.
Grafiklerde BMR’ nin minimum, EMR’ nin maksimum oldugu diisiik manyetik alan
degerlerinde, koersivite alan (+H,) civarinda ikiser pik goriliir. Bu pikler, ferromanyetik

malzemenin histeresis 6zelliginden kaynaklanir.

6
1 BMR (a) Saf Co film
51 —EMR
4 i
R
= 3
X |
2 .
1 i
0
-15 -10 -5 0 5 10 15
H (kOe)
2.5
BMR (b) CoCu alagim filmi
2 1 =—/EMR
:‘ 15 N
=
<]
0.5
0
-15 -10 -5 0 5 10 15
H (kOe)

Sekil 4.7. (a) Saf Co ve (b) CoCu alasim filmlerin MR egrileri
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4.3. Ti Alttabaka Uzerine Biiyiitiilen Co/Cu Siiperérgiiler

4.3.1. Siiperorgiilerin elektrodepozisyonu

Alttabaka olarak Ti’ un kullanildig1 Co/Cu siiperorgiileri iiretmek icin hazirlanan
cozeltiler Cizelge 4.4’ de verildi. Bu ¢ozeltiler kobalt siilfat, bakir siilfat, borik asit,
siilfamik asit ve sodyum siilfat (Na,SO,) icermektedir. Cozelti i¢indeki sodyum siilfat,
iyonlar1 yardimiyla c¢ozeltinin iletkenligini arttirdigr icin kullanildi. Cozeltilere
arzulanan pH degerine ulasincaya kadar sodyum hidroksit (NaOH) ilave edildi. pH
degerleri 2.0, 2.5 ve 3.0 olan ¢dzeltiler sirasiyla S3, S4 ve S5 olarak isimlendirildi.
Siiperorgiiler oda sicakliginda, tekrarlama sayisi, toplam kalinligin 5 pm olacag: sekilde
ayarlanarak biiyiitiildii. Depozisyon potansiyelleri SCE’ ye gore Co tabakalari igin -1.3
V, Cu tabakalar icin -0.4 V olarak kullanildi. pH’ 1n etkisini inceleyebilmek i¢in Cu
tabaka kalmligmmn 1 nm oldugu iki ayri seri numune iiretildi. Ilk seride Co tabaka
kalinlig1 5 nm’ de sabit tutularak 833 [Co (5 nm)/ Cu (1 nm)] formundaki, ikinci seride
Co tabaka kalinlig1 3 nm’ de sabit tutularak 1250 [Co (3 nm)/ Cu (1 nm)] formundaki
stiperorgiiler biiyiitiildii. Bunun yaninda Cu tabaka kalinliginin etkisini inceleyebilmek
amaciyla S5 ¢6zeltisinden bir seri numune {iretildi. Bu seride Co tabaka kalinlig1 3 nm’

de sabit tutularak Cu tabaka kalinlig1 0.6 nm’ den 2 nm’ ye kadar degistirildi.

Cizelge 4.4. Ti lizerine biiylitiilen Co/Cu siiperorgiileri elektrodepozit etmek igin
kullanilan ¢6zeltilerin bilesimleri ve pH degerleri

S3 S4 S5
pH 2.0 2.5 3.0
Kobalt Siilfat (M) CoSO4.7H,0 0.75
(Merck)
Bakar Siilfat (M) CuSO4.5H,0 0.02
(Merck) '
Borik Asit (M) H3BO3 0.25
(Merck) '
Siilfamik Asit (M) NH,SOsH 095
(Riedel de Haen) '
Sodyum Siilfat (M) Na;SO4 0.30
(Merck) '
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4.3.2. Elektrokimyasal karakterizasyon

Stiperorgiileri  iiretmek  i¢in  hazirlanan  ¢ozeltilerin  elektrokimyasal
karakterizasyonu CV teknigi ile yapildi. Sekil 4.8° de S4 ¢ozeltisinden elde edilen CV
egrisi verildi. Potansiyel taramasi 20 mV/s hizla, SCE’ ye gore +1.0 V ile -1.5 V
arasinda, altabaka olarak kullanilan Ti elektrot iizerinde yapildi. Sekildeki oklar tarama
yOniinii gdstermektedir. Baslangigta +1.0 V ile -0.5 V arasinda akim degeri sifirdir. -0.5
V’ tan sonra Cu depozit olmaya basladigindan akimda kiiciik bir artig gozlenir. Akim
degeri -0.7 V ile -1.0 V arasinda hemen hemen sabittir. Ciinkii Cu’ 1 sinirlt diflizyonu
bir limit akim bélgesi olusturur. -1.0 V’ tan sonra ise Cu ile birlikte Co’ n da
depozisyonuna bagli olarak akim degerinde hizli bir artis meydana gelir. -1.5 V’ a
ulagildiginda tarama terslendirilir ve akim yaklasik -1.0 V’ a kadar ayni potansiyel
bagimliligin1 gosterir. Anodik tarafta -0.5 V’ tan itibaren akimdaki artis Co ve Cu’ 1n
geri ¢Ozlinmesine karsilik gelir. Bu CV egrisinden yola ¢ikarak Ti {izerine biiytitiilen
stiperorgiilerin Co ve Cu tabakalar1 i¢in bir depozisyon potansiyel araligi elde edildi.
Depozisyon i¢in gergcek degerler liretilen numunelerin parlakli§ina bakilarak belirlendi.
Co’ 1 geri ¢Oziinmesini en diisiik seviyede tutabilmek i¢in Cu’ 1 depozisyon

potansiyeli -0.4 V olarak segildi.

150

100

A

0
-50

-100 /

-150 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
2 <15 -1 05 0 05 1 15

Katot Potansiyeli (V vs. SCE)

Akim (mA

Sekil 4.8. S4 ¢ozeltisinin CV egrisi
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Stiperorgiilerin depozisyonu esnasinda kaydedilen akim zaman gecislerinden
bliylime siirecleri incelendi. Ancak oncelikle siiperorgiileri biiylitiirken potansiyellerin
degisimi sirasinda instrumental gecisin (cihazin potansiyel degisikliklerine karsi tepki
gosterme zamani) etkisini inceleyebilmek amaciyla 50 ohm’ luk bir dirence belli
stirelerde Co ve Cu’ 1n depozisyon potansiyelleri uygulandi. Elde edilen akim zaman
gecisi Sekil 4.9’ da goriilmektedir. Bu sekle gore instrumental gecis, veri okuma
araligindan daha kisadir. Sekil 4.10 (a) ve (b)’ de sirasiyla pH degeri 3.0 olan S5 ve pH
degeri 2.0 olan S3 ¢ozeltilerinden iiretilmis 1250 [Co (3 nm)/ Cu (1 nm)] siiperorgiilerin
ilk birkac tabakasi i¢in akim zaman gecisleri verildi. Katodik (negatif) tarafta dar ve
ylksek akim pulslar1 Co’ 1, genis ve diisiikk akim degerleri Cu’ n depozisyonuna
karsilik gelir. Co tabakalar1 Cu tabakalarina gore daha kisa siirede depozit olur. Ciinkii
hem Co tabakalarmin biiylimesi i¢in uygulanan potansiyel Cu tabakalariminkinden
biiylik hem de ¢ozelti i¢indeki Co konsantrasyonu Cu’ kinden fazladir. Sekillerden
goriildiigli gibi tekrarlama sayis1 arttikca Cu tabakalarinin depozisyonu i¢in gecen siire
artmakta ve Cu akimi azalmaktadir. Bu, katoda yakin Cu iyonlarmin azalmasindan
kaynaklanir. Katot potansiyeli, -1.3 V’ tan -0.4 V’ a degistirildiginde, anodik tarafta Cu
tabakalarmin depozisyonundan once yiiksek akim pulslar1 gézlendi. Bu yiiksek akim
degerleri Co’ 1 geri ¢ozlinmesinden ve Co atomlari ile Cu atomlarinin yer degistirme
reaksiyonundan kaynaklanir. Zira CV egrisinde goriildiigi gibi Co’ 1n geri ¢éziinme

potansiyeli Cu’ 1n depozisyon potansiyeline olduk¢a yakindir. Sekildeki Co ve Cu

—
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Akim (mA)
)
[e)
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S
L
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S
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)
N
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(o)

Zaman (s)

Sekil 4.9. 50 ohm' luk bir direng tizerindeki akim zaman gegisi
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Sekil 4.10. (a) S5 (pH=3.0) ve (b) S3 (pH=2.0) ¢o6zeltilerinden biiyiitiilmiis
stiperorgiilerin akim zaman gegisleri
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Cu tabakalarimin biliylime stiregleri karsilastirildiginda farkli pH’ larda {iretilmis
siiperorgiilerin  Cu tabakalarmin biiylimesinde bir degisim goriilmezken, Co
tabakalarinin biiylimesi pH’ dan etkilenir. pH degeri 3.0 olan ¢ozeltiden depozit edilmis
stiperorgiide Co tabakalarinin akimi degeri baslangigta bir pik olusturarak azalir ve daha
sonra artmaya baslar. pH’ 1 2.0 olan ¢ozeltiden iiretilmis siiperdrgiide ise baslangicta

goriilen pikin ardindan zamanla azalmaya devam eder.

4.3.3. Yapisal analiz

Sekil 4.11° da alttabaka olarak kullanilan polikristal Ti’ un XRD spektrumu
verildi. Spektrumda 35°, 39°, 40°, 53°, 63°, 71°, 76° civarinda hcp yapinin karakteristik
pikleri gozlendi ve bu pikler sekil lizerinde isimlendirildi. Buradan Ti” un hep yapiya
sahip oldugu tespit edildi. En siddetli iki yansimaya ait (00.2) ve (10.1) piklerinin
konumlarindan 6rgii sabiti degerleri hesaplandi. a=0.29434 nm ve ¢=0.46642 nm olarak
bulundu. Bu degerler Ti’ un literatiirdeki a=0.29512 nm ve ¢=0.46845 nm degerleri ile
olduk¢a uyumludur (Cullity 1978).

1000
(00.2)

800 |
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2 o0
3 | (10.3)
S 400

200 | (10.2) 200

(10,0) d (11.0) :

30 40 50 60 70 80
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Sekil 4.11. Parlatma igleminden sonra ¢ekilen polikristal Ti alttabakanin XRD
spektrumu
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Sekil 4.12° de farkli pH seviyelerinde Ti alttabaka iizerine depozit edilmis 833
[Co (5 nm)/ Cu (1 nm)] siiperorgiilerin XRD spektrumlar1 verildi. Spektrumda gézlenen
pik konumlarina gore farkli pH degerlerinde biiyiitiilmiis 3 numunenin de fcc yapiya
sahip oldugu saptandi. Ti alttabaka hcp yapiya sahip olmasina ragmen Cu fcc yapida
oldugundan ve Co, Cu ile birlikte fcc yapida kristallendiginden siiperorgiiler fcc
yapidadir. pH=3.0 ve 2.5 olan ¢ozeltilerden iiretilen siiperorgiilerde 44°, 51°, 75° ve 90°
civarinda fcc yapinin karakteristik pikleri olan sirasiyla (111), (200), (220) ve (311)
yansimalart gozlendi. pH degeri 2.0 olan ¢ozeltiden biiyiitiilmiis numunede (111) ve
(200) pikleri goriilirken (200) piki kaybolmus ve 99° civarinda (222) piki agiga
cikmistir. Her bir numune igin en kiigiik kareler yontemiyle 6rgii sabitleri hesaplandi.
pH=3.0, 2.5 ve 2.0 olan ¢ozeltilerden biiyiitiilen numuneler i¢in 6rgili sabiti sirasiyla
0.3591 nm, 0.3568 nm ve 0.3549 nm olarak bulundu. Bu degerler literatiirdeki Co ve
Cu’ 1n Orgii sabitleri arasindadir. pH degeri azaldik¢a Orgli sabitinin azalarak Co’ 1n
Orgili sabitine yaklasmasi siiperorgii i¢cindeki Co miktarinin artmasinin bir sonucudur.
Boliim 4.3.4° de anlatilan EDX analizlerine gére pH azaldikga siiperorgii icindeki Co
miktar1 artmaktadir. XRD spektrumlarinda siiperorgiilerin uydu pikleri dedekte
edilememistir. Bu Cu’ 1n depozisyonu sirasinda Co’ 1n geri ¢oziinerek Co tabaka
kalinliklarinin beklenenden daha ince olmasina ve toplam kalinliginin 5 pm ulasincaya
kadar siiperorgii yapinin bir miktar bozulmasima atfedilebilir (Peter ve ark. 2001).
Ancak Bolim 4.3.5° de anlatilan MR o6l¢iim sonuclarina gore numunelerin GMR
gostermesi  yapinin  siiperorglii  oldugunu dogrulamaktadir. Esitlik (3.5) den
yararlanilarak yapilan siddet hesaplamalarina gére pH= 3.0 ve 2.5 olan ¢ozeltilerden
biiyiitiilen numunelerde sirasiyla  Fp0=1.158 ve F20=1.674 bulundugundan
stiperorgiiler (110) yonelimine sahiptir. pH= 2.0 olan ¢ozeltiden iiretilen numune igin

Fa11=1.172 olarak hesaplandigindan siiperorgii (111) yonelimindedir.

Sekil 4.13 (a) pH=3.0 ve (b) pH= 2.0 olan ¢ozeltilerden depozit edilmis 833 [Co
(5 nm)/ Cu (1 nm)] stiperdrgiilerin SEM resimleri gosterildi. Diisiik pH degerlerinde
biiyiitiilen siiperorgiiler yiiksek pH degerlerinde biiyiitiilenlere gére daha mat yiizeylere
sahiptir ve ylizeydeki kristal dagilimi daha diizgiindiir.
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Sekil 4.12. Farkli pH seviyelerinde depozit edilmis 833 [Co (5 nm)/ Cu (1 nm)]
siiperdrgiilerin XRD spektrumlari

(b) pH=2.0

Sekil 4.13. (a) pH=3.0 ve (b) pH= 2.0 olan ¢dzeltilerden depozit edilmis 833 [Co (5
nm)/ Cu (1 nm)] siiperorgiilerin SEM resimleri
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4.3.4. Kimyasal analiz

Sekil 4.14 de N [Co (3 nm)/ Cu (tcy nm)] serisinin farkli Cu tabaka
kalinliklarinda tiretilmis numunelerden elde edilen % film bilesiminin degisimi verildi.
Cu tabaka kalinliginin artmasiyla filmdeki Cu miktar1 % 39.7° den % 55.2° ye artarken,
Co miktar1 % 60.3” den % 44.8’ e azalmistir. Tabakalarin % 100 Co veya Cu icerdigi
diistintilerek her bir siiperorgiideki Co ve Cu miktarlar1 teorik olarak hesaplandi. Bu
degerler EDX sonugclar ile karsilastirildi. Her bir numunede Cu miktar1 teorik olarak
hesaplanan degerden ~ % 15 daha fazladir. Ciinkii daha 6nce bahsedildigi gibi tek
cozeltiden elektrodepozisyonla iiretilen siiperorgiilerde Co tabakasi bir miktar Cu da
icerir. Bunun yaninda Cu’ 1n depozisyonu sirasinda Co’ m geri ¢oziinerek Cu
atomlarinin Co atomlarmin yerini almas siiperdrgii i¢inde beklenenden daha fazla Cu

elde edilmesine sebep olur.

Sekil 4.15° de farkli pH degerlerinde {iretilen iki seri siiperdrgiiniin % film
bilesiminin degisimi verildi. Gri renkli ¢izgiler 833 [Co (5 nm)/ Cu (1 nm)] serisine ait
% Co ve Cu degerlerini, siyah renkli ¢izgiler 1250 [Co (3 nm)/ Cu (1 nm)] serisine ait
% Co ve Cu degerlerini gostermektedir. Birinci seride c¢ozelti pH degerinin
degismesiyle Co miktar1 % 66 dan % 70.6” ya yiikselirken, Cu miktar1 % 34’ den %
29.4° e diismektedir. ikinci seride ise Co miktar1 % 52.1° den % 68.2° ye artarken, Cu
miktart % 47.9° dan % 31.8° e azalmaktadir. Cozelti pH’ nin artmasiyla siiperorgiideki
Co miktarinin artmast yiiksek ve diisik pH’ larda farkli kimyasal reaksiyonlarin

meydana gelmesine atfedilebilir (Alper ve ark. 1997, 2004).
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Sekil 4.15. Farkli pH degerlerinde iiretilen 833 [Co (5 nm)/ Cu (1 nm)] ve 1250 [Co (3
nm)/ Cu (1 nm)] serilerinde film bilesiminin % degisimi
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4.3.5 Manyetorezistans ozellikler

Sekil 4.16° de pH= 2.5 degerindeki ¢ozeltiden iiretilen, Co tabaka kalinlig1 3 nm’
de sabit tutularak Cu tabaka kalinlig1 degistirilen siiperorgiilerin MR egrileri gosterildi.
Gri ile ¢izilen egri BMR’ yi, siyah ile ¢izilen egri EMR’ yi temsil etmektedir. Her iki
degerde Esitlik (3.14)’ den yaralanilarak bulundu. Cu tabaka kalinligi 0.6 nm olan
stiperorglide diisiik manyetik alanda AMR gozlenmektedir. Bu, Cu tabakalarinin
kalinliginin Co tabakalarini ayirabilmek igin yetersiz kalmasi nedeniyle tabakalar
arasindaki ferromanyetik etkilesmenin kuvvetli olmasma atfedilebilir. Cu tabaka
kalinlig1 1 nm oldugunda hem BMR hem de EMR degeri bir maksimum noktaya ulagir.
Daha kalin Cu tabakalar i¢cin MR degeri azalmaktadir. Sekil 4.17° de MR degerinin Cu
tabaka kalinligina bagli olarak degisimi verildi. Bu degerler literatiirde gozlenen
sonuglar ile uyumludur (Alper ve ark. 1994, Lenczowski 1995). Sekillerden gorildiigi
gibi MR degerleri 8 kOe’ lik manyetik alanlarda bile doyuma ulasmaz. Bu,
ferromanyetik tabakalar icindeki siiperparamanyetik (SPM) bolgelerin varligina

atfedilebilir (Shima ve ark 2002, Bakonyi ve ark. 2004)

Sekil 4.18 (a) ve (b)’ de sirastyla pH= 3.0 ve 2.0 olan ¢ozeltilerde iiretilen 833
[Co (5 nm)/ Cu (1 nm)] stiperdrgiilerin MR egrileri verildi. Sekillerden gortildiigi gibi
hem BMR hem de EMR diisiik pH degerinde yiliksek pH’ da kine gore daha biiyiiktiir.
Sekil 4.19° da 833 [Co (5 nm)/ Cu (I nm)] ve 1250 [Co (3 nm)/ Cu (1 nm)]
stiperorgiileri i¢cin EMR degerlerinin pH ile degisimi verildi. Yuvarlak ¢izgiler 1. seriyi,
kare ¢izgiler 2. seriyi temsil etmektedir. Her iki seride de pH azaldikca MR degeri
artmaktadir. Benzer sonuclar BMR i¢in de bulundu. pH’ 1 azalmasiyla MR degerinin
artmasi farkl 6rgli olusumu, yiizey/ ara yiizey kabalig1 ve ferromanyetik tabakadaki Cu
miktar1 gibi farkli mikroyapisal degisikliklerden kaynaklanabilir. EDX sonuglarina
gore, incelenen siiperorgiilerde pH azaldik¢a Cu miktar1 da azalmaktadir. Bu, diisiik pH
degerlerinde Co’ 1 geri ¢ozlinmesinin azalmasindan kaynaklanabilir. Dolayisiyla Co’
n geri ¢oziinmesi azaldik¢a ara yiizeylerin piiriizliiliigii de azalacagindan Co tabakalari
arasindaki ferromanyetik ciftlenim kuvvetlenir ve MR degeri yiikselir. Ara ylizey

kabaliginin pH ile degismesi Sekil 4.10 (a) ve (b)’ de gosterilen yiiksek ve diisiik pH
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degerlerinde iiretilen siiperorgiilerin Co tabakalarmin akim zaman gecislerinden de

anlasilabilir.
2
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Sekil 4.16. Cu tabaka kalinliklarinin (a) 0.6 nm, (b) 1 nm ve (c¢) 1.5 nm oldugu N [Co (3
nm)/ Cu (tc, nm)] siiperorgiilerin MR egrileri
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Sekil 4.17. Cu tabaka kalinliklar1 degistirilerek tiretilen N [Co (3 nm)/ Cu (tc, nm)]
stiperorgiilerin MR degisimi
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Sekil 4.18 (a) pH= 3.0 ve (b) pH= 2.0 olan ¢ozeltilerden iiretilen 833 [Co (5 nm)/ Cu (1
nm)] siiperorgiilerin MR egrileri
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Sekil 4.19. 833 [Co (5 nm)/ Cu (1 nm)] ve 1250 [Co (3 nm)/ Cu (1 nm)] siiperorgiileri
icin EMR degerlerinin pH ile degisimi
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4.4. Cu Alttabaka Uzerine Biiyiitiilen Co/Cu Siiperérgiiler

4.4.1. Siiperorgiilerin elektrodepozisyonu

Alttabaka olarak Cu’ 1n kullanildigi Co/Cu siiperorgiiler S2 c¢ozeltisinden
iretildi. Cu tlizerine biiyiitiilen siiperdrgiiler Boliim 4.2.1° de anlatilan saf Co ve CoCu
alasim filmleri ile aym1 depozisyon sartlarina sahiptir. Oncelikle ¢ozeltilerin Sekil 4.1°
de gosterilen CV egrilerinden Co ve Cu tabakalarini biiylitmek i¢in kullanilan
depozisyon potansiyel araliklar1 belirlendi. Belirlenen potansiyel araliklari iginde, once
Co’ m depozisyon potansiyeli sabit tutularak Cu i¢in, sonra Cu’ 1 depozisyon
potansiyeli sabit tutularak Co i¢in uygun potansiyeller denendi. Numunelerin metalik
parlakligina bakilarak Cu’ in depozisyonu i¢in SCE’ ye gore -0.4 V, Co’ in depozisyonu
icin SCE’ ye gore -1.5 V’ luk potansiyeller uygulanmasina karar verildi. Siiperorgiilerin
ozellikleri toplam kalinlik, Co ve Cu tabaka kalinliklarina gore incelendi. Toplam
kalinligin etkisini inceleyebilmek i¢in Cu tabaka kalinligi 1 nm’ de, Co tabaka kalinlig1
8 nm’ de sabit tutularak siiperdrgiilerin toplam kalmnligt 0.3 pm’ den 10 um’ ye
degisecek seklide tekrarlama sayisi arttirildi. N [Co (8 nm)/ Cu (I nm)] formunda
stiperorgiiler elde edildi. Co tabaka kalinligimin etkisini inceleyebilmek amaciyla Cu
tabaka kalinliklar1 1.0 nm’ de sabit tutularak, toplam kalinliklar1 1 pm olacak sekilde
tekrarlama sayis1 ayarlanmig N [Co (tc, nm)/ Cu (1 nm)] yapisinda numuneler {iretildi.
Bu seride Co tabaka kalinligt 4 nm’ den 15 nm’ ye kadar degistirildi. Cu tabaka
kalinliginin etkisini inceleyebilmek i¢in Co tabaka kalinligt 6 nm’ de sabit tutulan,
toplam kalinliklar1 1 pm olan N [Co (6 nm)/ Cu (tc, nm)] formunda siiperorgiiler
biiyiitiildii. Cu tabakasinin kalinlig1 0’ dan 2.5 nm’ ye kadar degistirildi. Numuneler
yapisal, kimyasal ve MR ozelliklerinin incelenebilmesi icin elektrokimyasal olarak
alttabakadan soyuldu ve cam iizerine yapistirildi. SEM goriintiileri ve manyetik

Olciimler alttabaka iizerinde alindi.

Yukarida bahsedilen tabaka kalinliklar1 nominal kalinlik degerleridir. Sekil 4.20
(a)’ da bilgisayara Cu tabaka kalinlig1 0 nm, Co tabaka kalinlig1 4 nm girilerek tiretilmis
bir numunenin akim zaman grafigi verildi. Bu sekil, Cu tabaka kalinlig1 0 nm olmasina

ragmen Sekil 4.2 de gosterilen filmlerin akim zaman gecisine benzemedigi, yani bir
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ince film degil bir siiperdrgii gecisi elde edildigi goriildii. Bu durum, Co ve Cu’ 1n
depozisyonu i¢in uygulanan potansiyeller arasinda gecis sirasinda geri ¢oziinen Co
atomlarinin yerini alan Cu atomlarinin belli kalinlikta bir tabaka meydana getirmesi
olarak dikkate alindi. Ciinkii Sekil 4.9 da gosterilen direng lizerinde yapilan 6l¢iimlerde
potansiyel gecisleri sirasinda herhangi bir etki goriilmemektedir. Bunun yaninda Ni ve
Cu igeren bir ¢ozeltiden Cu tabaka kalinlig1 0, Ni tabaka kalinlig1 4 nm girilerek, Co/Cu
stiperorgiiler ile ayn1 depozisyon potansiyellerinde biiyiitiilmiis numunenin akim zaman

grafigi Sekil 4.20 (b)’ de verildi. Bu akim zaman gegisinden yola ¢ikarak yapilan
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Sekil 4.20. (a) 250[Co( 4nm)/Cu (0)] ve (b) 250[Ni(4 nm)/Cu (0)] numunelerinin akim
zaman gegisleri
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hesaplamalara gore Ni tabakalar1 arasinda olugsmus bir Cu tabakasindan bahsedilemez.
Bu sonu¢ yapilan kimyasal analiz ve manyetorezistans Olgiimleri ile dogrulandi.
Siiperorgiilerde Cu tabaka kalinligini kalibre edebilmek i¢in Cu tabaka kalinligi 0 nm
alinarak, Co tabaka kalinlig1 2 nm ile 8 nm arasinda degistirilen numuneler iiretildi. Bu
stiperorgiilerin akim zaman gegislerinden Cu tabakalarinin ortalama 0.4 nm kalinliginda
bliyiidiigli hesaplandi. Aslinda Cu tabaka kalinligt 0 nm’ den daha biiyiik olan tabaka
kalinliklarina 0.4 nm degerini eklemek gerekir. Bu boliimde daha once bahsedilen
serilerdeki siiperorgiilerin Cu tabaka kalinliklar1 bu kalibrasyon degerine gore
verilecektir. Yani N [Co (8 nm)/ Cu (1 nm)] yapisindaki siiperorgiiler N [Co (8 nm)/ Cu
(1.4 nm)] formunda oldugundan toplam kalinlik degerleri de 0.31 pum ile 10.4 pum
arasinda degisir. N [Co (tc, nm)/ Cu (1 nm)] formundaki numuneler ise N [Co (tc, nm)/
Cu (1.4 nm)] yapisini alir. Bu durumda toplam kalinlikta ihmal edilebilecek bir artis
meydana gelir. N [Co (6 nm)/ Cu (tcy, nm)] serisinde ise 0’ dan 2.5 nm’ ye kadar
degistirilen Cu tabakasinin kalinliginin 0.4 nm ile 2.9 nm arasinda degismis oldugu

belirtilmelidir.

4.4.2. Elektrokimyasal karakterizasyon

Stiperorgiileri  liretmek i¢in hazirlanan S2  ¢ozeltisinin  elektrokimyasal
karakterizasyonu CV teknigi ile incelendi. Elde edilen CV egrisi Sekil 4.1 (a)’ da

verildi. Bu voltamogramin 6zellikleri Boliim 4.2.2° de anlatildu.

Cu alttabaka tiizerine biiyiitiilen Co/Cu siiperorgiilerin depozisyonu esnasinda
kaydedilen akim zaman gegislerinden biiylime siirecleri incelendi. Sekil 4.21° de Cu
alttabaka tizerine biiyiitiilen bir Co/Cu siiperdrgiiniin ilk birkag tabakasi i¢in akim
zaman grafigi verildi. Bu grafik Sekil 4.10° da verilen Ti {izerine biiyiitiilen
stiperorgiilerin akim zaman gegislerine benzemektedir. Bu gegiste de yiiksek akim
pulslar1 Co tabakalarinin, diisiik akim pulslar1 ise Cu tabakalarinin depozisyonuna

karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.21. Bir Co/Cu siiperorgiiniin akim zaman grafigi

4.4.3. Yapisal analiz

(a) N [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)] serisi

Toplam kalinliklar farkli olan N [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)] numunelerinden elde
edilen XRD spektrumlarindan bazilar1 Sekil 4.22° de verildi. Spektrumlarda gozlenen
yansimalarin konumlarindan biitiin numunelerin fcc yapida oldugu tayin edildi. Sekil
4.22 (a)’ da 031 pum toplam kalinligina sahip siliperdrgiiniin XRD spektrumunda
yalnizca 51° civarinda (200) yansimasi gozlendi. Dolayisiyla siiperorgii, Cu alttabaka
ile uyumlu olarak kuvvetli (100) yonelimine sahiptir. Bu yansimaya ait pikin
konumundan diizlemler arasi uzaklik degeri d(200=0.17769 nm ve Orgii sabiti a=
0.35538 nm olarak hesaplandi. Sekil 4.22” den goriildiigli gibi toplam kalinlik arttikca
spektrumda gozlenen pik sayist da artmaktadir. N [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)]
numunelerinin XRD spektrumlarindan bulunan kristal yapilari, o6rgii sabitleri (a), Esitlik

(3.6)’ dan bulunan teorik diizlemler arasi uzaklik degerleri ve acisal konumlardan
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bulunan deneysel diizlemler aras1 uzaklik degerleri (dpx), bunlarin Esitlik (3.7)” den
hesaplanan bagil hatalar1 (% Ad), Esitlik (3.5)’ den bulunan 6rgii katsayilart (Fpa) ve
yonelimleri Cizelge 4.5 de 6zetlendi. Cizelgeden goriildiigii gibi 0.31 um kalinligindaki
numunede alttabaka ile uyumlu olarak yalnizca (200) yansimast goriiliirken 0.53 pm
kalinligindaki numunede bu yansimasinin yaninda 51° civarinda (111) yansimasi da
ortaya ¢ikti. 1.0 um kalinhgindaki siiperorgiide (200), (111) ve 75° civarinda (220)
pikleri gozlendi. 4.2 um’ den daha kalin numunelerde ise bu piklerin yaninda 93°
civarinda (311) piki de goriilmektedir. XRD spektrumlarindan deneysel olarak bulunan
diizlemler arasi uzaklik degerleri, teorik olarak hesaplanan degerler ile oldukca
uyumludur. % bagil hata degerleri bu serideki numuneler i¢in % 2’ den daha azdir.
Kalinlig1 4.2 pym’ den az olan numuneler (100) yonelimine sahiptir. 5.2 pm ve 6.3 pm
kalinligindaki numunelerin (110) yoneliminde oldugu bulundu. Daha kalin numuneler
ise (111) yonelimine sahiptir. Numune kalinlig1 arttikga siiperorgiideki Cu miktari
arttigindan ve Cu’ 1n tercihli yonelimi (111) oldugundan yonelim (111) dogrultusunda
degismektedir. Spektrumunda gozlenen pik sayist 1 ve 2 olan siiperdrgiilerde Orgii
sabiti, en biiylik a¢g1 degerinden Esitlik (3.10)’ a gore hesaplandi. Pik sayist 3’ iin
iistinde olan numuneler i¢in ise yansimalarin agisal konumlarindan ve Miller
indislerinden yaralanarak en kiiciik kareler ydéntemiyle bulundu. Orgii sabiti degerleri
literatiirdeki Co ve Cu’ 1n orgii sabiti degerleri arasindadir. Orgii sabitinin toplam
kalinlik ile degisimi Sekil 4.23° de gosterildi. Numune kalinliginin artmasiyla 6rgii
sabiti degerinin Cu’ 1n Orgli sabitine yaklasmasi numune igindeki Cu miktarinin
artmasindan kaynaklanir. Kalinlik arttikca elektrot yiizeyine yakin Co iyonlari
azalacagindan stiperorgiideki Cu miktarinin artmasi beklenir. XRD spektrumlarinda
stiperorgiilerin uydu pikleri dedekte edilememistir. Bu, diisiik toplam kalinliga sahip
stiperorgiilerde Cu’ 1n depozisyonu sirasinda Co’ 1n geri ¢oziinerek Co tabaka
kalinliklarinin beklenenden daha ince olmasina atfedilir. Kalin siiperorgiilerde ise hem
Co’ m geri ¢oziinmesine hem de siiperdrgii yapmin bir miktar bozulmasindan
kaynaklanbilir (Peter ve ark. 2001). Ancak Bdliim 4.4.6° da anlatilan MR Ol¢iim
sonuglarina gore numunelerin GMR gostermesi yapimin siiperorgii  oldugunu

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.23. N [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)] serisinde 6rgii sabitinin siiperérgii kalinligi ile
degisimi

(b) [Co (tco nm)/ Cu (1.4 nm)] serisi

Sekil 4.24° de N [Co (tco nm)/ Cu (1.4 nm)] serisindeki numunelerden elde
edilen XRD spektrumlar1 goriilmektedir. Spektrumlarda gozlenen yansimalarin
konumlarindan biitiin numunelerin fcc yapiya sahip oldugu tayin edildi. Sekil 4.24 (a)’
da Co tabaka kalinligi 4 nm olan numunenin XRD spektrumunda 44°, 51° ve 75°
civarinda sirasiyla fce yapinin (111), (200) ve (311) diizlemlerinden gelen yansimalari
gozlendi. Bu diizlemler i¢in diizlemler arasi uzakliklar sirasiyla d(;11y=0.20481 nm,
d200y=0.17833 nm, ve d220=0.12644 nm’ dir. Bu numune i¢in spektrumdaki piklerin
integre siddetleri kullanilarak Esitlik (3.5)” e gore hesaplanan orgii katsayist Fo0)=
2.25° dir. Bu deger tamamen rastgele yonelmis Cu’ 1 ayni diizlemler i¢in beklenen
degerinden biiyiik oldugundan stiperorgii (100) yoOnelimine sahiptir. Spektrumda

goriilen li¢ diizlemin agisal konumlar1 ve Miller indisleri kullanilarak numunenin 6rgii
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Cizelge 4.5. Toplam kalinlig1 degistirilerek biiyiitiilmiis N [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)] stiperorgiilerin XRD spektrumlarindan elde edilen

sonuglar
T. kalinhg1 (um) 0.31 0.53 1.0 2.1 3.1 4.2 5.2 6.3 7.3 8.4 10.4
Kristal Yapi fee fee fee fee fee fee fee fce fcc fec fce
Orgii Sabiti (nm) a | 0,35538 | 0.35447 | 0.35847 | 0.35681 | 0.35734 | 0.35840 | 0.35785 | 0.35892 | 0.35905 | 0.35600 | 0.35983
dy1y (nm) dene.ysel - 0.20442 | 0.20487 | 0.20157 | 0.20156 | 0.20585 | 0.20474 | 0.20469 | 0.20520 | 0.20549 | 0.20543
teorik 0.20521
% Ad - 0.38497 | 0.16568 | 1.77379 | 1.77867 | 0.31188 | 0.22903 | 0.25340 | 0.00487 | 0.13645 | 0.10721
dyoo (nm) dene.ysel 0.17769 | 0.17723 | 0.17716 | 0.17597 | 0.17590 | 0.17719 | 0.17707 | 0.17790 | 0.17798 | 0.17812 | 0.17800
teorik 0.17772
% Ad 0.01688 | 0.27571 | 0.31510 | 0.98470 | 1.02408 | 0.29822 | 0.36574 | 0.10128 | 0.14630 | 0.22507 | 0.15755
dyzo (nm) dene.ysel - - 0.12617 | 0.12517 | 0.12626 | 0.12615 | 0.12616 | 0.12557 | 0.12628 | 0.12645 | 0.12638
teorik 0.12567
% Ad - - 0.39787 | 0.39787 | 0.46948 | 0.38195 | 0.38991 | 0.07957 | 0.48540 | 0.62067 | 0.56497
deneysel - - - - - - 0.10754 | 0.10786 | 0.10797 | 0.10821 | 0.10817
d3;1 (nm) -
teorik 0.10717
% Ad - - - - - - 0.34525 | 0.64384 | 0.74648 | 0.97042 | 0.93310
) Faiy - 0.36604 | 0.93725 | 0.37357 | 0.25898 | 0.75777 | 1.01852 | 1.04929 | 1.48745 | 1.04786 | 1.63663
Orgii F 200) 1 1.63396 | 1.25062 | 1.66757 | 1.74033 | 1.18969 | 0.81504 | 0.77989 | 1.30798 | 0.81482 | 0.89801
Katsayist | F 550 - - 0.81213 | 0.95885 | 1.0007 1.05254 | 1.30370 | 1.74864 | 0.41797 | 1.14740 | 1.05235
Fain - - - - - - 0.86274 | 0.42218 | 0.78660 | 0.98992 | 0.41301
Yonelim (100) (100) (100) (100) (100) (100) (110) (110) (111) (111) (111)
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sabiti en kiigiik kareler yontemiyle a= 0.35893 nm olarak hesaplandi. Sekil 4.24 de
spektrumlari verilen diger numuneler icin de benzer hesaplamalar yapildi. Cizelge 4.6’
da N [Co (tco nm)/ Cu (1.4 nm)] serisindeki numuneler ait XRD spektrumlarindan elde
edilen kristal yapilari, orgii sabitleri (a), deneysel ve teorik diizlemler arasi uzaklik
degerleri (dpk), Orgii katsayilart (Fry) ve yonelimleri verildi. Co tabaka kalinligi 4 nm, 6
nm ve 8§ nm olan numunelerde (111), (200) ve (220) pikleri goriiliirken, 11 nm ve 15 nm
olan numunelerde bu piklerin yaninda 91° civarinda (311) yansimas1 da aciga ¢ikt1.
Deneysel olarak bulunan diizlemler arasi uzaklik degerleri ile Esitlik (3.6)° dan
hesaplanan diizlemler arasi uzaklik degerleri birbiri ile olduk¢a uyumludur. Esitlik
(3.7)’ ya gore hesaplanan bagil hata % 1° den daha azdir. Bu serideki numuneler (100)
yonelimine sahiptir. Co tabaka kalinligi 15 nm olan numunenin Orgii katsayisi
hesaplama sonuglarina dikkat edilirse (200), (220) ve (311) yansimalarina ait degerler
birbirine olduk¢a yakindir. Ancak bu degerler arasinda en yiiksek olani Fpop= 1.13
oldugundan bu siliperorgiiniin de (100) yoneliminde oldugu sdylenebilir. XRD
spektrumlarindan, numunelerin 6rgii sabiti degerleri literatiirdeki Co ve Cu’ 1 0Orgii
sabiti degerleri arasinda bulundu. Co tabaka kalinligina bagli olarak orgii sabitinin
degisimi Sekil 4.25° de verildi. Beklendigi gibi, Co tabaka kalinlig1 arttik¢a orgii sabiti
azalarak hacimli Co’ 1n 6rgii sabiti degerine yaklasmaktadir, zira Co’ 1n orgii sabiti Cu’

n kinden daha kiigiiktiir.
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Sekil 4.24. Co tabaka kalinlig1 (a) 4 nm (b) 6 nm (c) 8§ nm (d) 11 nm (e) 15 nm olan
N [Co (tco nm)/ Cu (1.4 nm)] numunelerin XRD spektrumlari
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Cizelge 4.6. Co tabaka kalinlig1 degistirilerek tiretilmis N [Co (tco nm)/ Cu (1.4 nm)]
numunelerinin XRD spektrumlarindan elde edilen sonuglar

Co tabaka k. (nm) 4 6 8 11 15
Kristal Yap fee fee fee fee fee
Orgii Sabiti (nm) a 0.35893 0.35891 0.35546 0.35790 0.35648
duy; (am) deneysel | 0.20481 0.20528 0.20487 0.20436 0.20342
m teorik 0.20566 0.20537 0.20521 0.20507 0.20496
0,
7o Ad 0.41330 0.04382 0.16568 0.34622 0.75137
do () deneysel | 0.17833 0.17806 0.17716 0.17721 0.17596
200 teorik 0.17810 0.17786 0.17772 | 0.17759 0.17750
L))
% Ad 0.12914 0.11245 0.31510 0.21398 0.86761
do (am) deneysel | 0.12644 0.12643 0.12617 0.12601 0.12544
220 teorik 0.12594 0.12577 0.12567 0.12558 0.12551
[1)
7 Ad 0.39701 0.52477 0.39787 0.34241 0.05577
deneysel ) ) . 0.10754 0.10704
dyz0 (nm) . N - N
teorik 0.10709 0.10703
L)) -
% Ad 042021 | 0.00934
Fau 0.25544 0.99872 1.00758 0.35790 0.35648
Orgii Foo 2.25368 1.22278 1.79920 0.76189 1.35860
Katsayisi | Fa) 0.49087 0.77850 0.75166 1.44594 1.03627
Fan - - - 1.10512 1.21567
Yonelim (100) (100) (100) (100) (100)
0.360
0359 1 A
g
ﬁ &
S (.358 |
w0
He)
20
'e)
0.357
.
0.356
0 5 10 15 20

Co tabaka kalinlig1 (nm)

Sekil 4.25. N [Co (tco nm)/ Cu (1.4 nm)] serisinde 6rgii sabitinin Co tabaka kalinlig1 ile

degisimi
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(¢) N [Co (6 nm)/ Cu (tcy, nm)] serisi

Benzer XRD spektrumlart N [Co (6 nm)/ Cu (tc, nm)] siliperdrgii serisi i¢in de
elde edildi. Bu spektrumlardan bulunan, piklerin agisal konumlar1 (20), diizlemler arasi
uzaklik degerleri (duk), kristal yapilari, Orgii sabitleri (a), orgli katsayilart (Fyy) ve
yonelimleri Cizelge 4.7° de verildi. Incelenen biitiin numunelerde fcc yapinin
karakteristik pikleri olan (111), (200) ve (220) yansimalar1 gézlendi. Deneysel ve teorik
olarak diizlemler aras1 uzaklik degerleri hesaplandi. Her bir numune i¢in diizlemler aras1
uzakliktaki bagil hata % 1° den daha azdir. Biitiin numuneler i¢in Esitlik (3.5)’ den 6rgii
katsayilar1 hesaplandi. Siiperdrgiiler alttabaka ile uyumlu olarak (100) yonelimine
sahiptir. Sekil 4.26° da Cu tabaka kalinlig1 arttik¢a 6rgii sabitinin arttif1 goriilmektedir.

Bu siiperorgii i¢inde Cu miktarinin da arttigini gosterir. Sonuglar kimyasal analiz ile

uyumludur.

0.360
g 0.358 1
£
N
8=
0
‘O 0.356

.
0.354
0 1 2 3

Cu tabaka kalnhg (nm)

Sekil 4.26. N [Co (6 nm)/ Cu (tc, nm)] serisinde 6rgii sabitinin Cu tabaka kalinligi ile
degisimi
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Cizelge 4.7. Cu tabaka kalinlig1 degistirilerek iiretilmis N [Co (6 nm)/ Cu (tc, nm)]
numunelerinin XRD spektrumlarindan elde edilen sonuglar

Cu tabaka k. (nm) 0.4 0.5 0.7 1.0 1.4 1.9 2.4 2.9
Kristal Yapi fcc fce fce fcc fce fcc fce fce
Orgii Sabiti (nm) a | (35525 | 0.35767 | 0.35728 | 0.35840 | 0.35891 | 0.35891 | 0.35771 | 0.35869
dus om) deneysel | 0.20353 | 0.20460 | 0.20476 | 0.20503 | 0.20528 | 0.20551 | 0.20476 | 0.20493
teorik | 0.20486 | 0.20492 | 0.20503 | 0.20518 | 0.20537 | 0.20558 | 0.20576 | 0.20592

% Ad 0.64922 | 0.15567 | 0.13169 | 0.07311 | 0.04431 | 0.03405 | 0.48600 | 0.48077

oy (o) deneysel | 0.17626 | 0.17738 | 0.17743 | 0.17777 | 0.17806 | 0.17860 | 0.17771 | 0.17830
teorik | 0.17742 | 0.17747 | 0.17756 | 0.17770 | 0.17786 | 0.17804 | 0.17820 | 0.17834

% Ad 0.65382 | 0.05071 | 0.07321 | 0.03939 | 0.11076 | 0.31454 | 0.27497 | 0.02243
- deneysel | 0.12525 | 0.12605 | 0.12600 | 0.12631 | 0.12643 | 0.12672 | 0.12608 | 0.12614
teorik | 0.12545 | 0.12549 | 0.12556 | 0.12565 | 0.12576 | 0.12589 | 0.12600 | 0.12610

% Ad 0.15943 | 0.44625 | 0.35043 | 0.52527 | 0.53276 | 0.65931 | 0.06349 | 0.03172

i Fau 0.99730 | 0.46695 | 0.24497 | 0.26956 | 0.99872 | 0.51031 | 0.99463 | 0.33460
g;%gym Fa00) 1.27416 | 1.39341 | 2.60920 | 2.48835 | 1.22278 | 1.77868 | 1.13258 | 2.35551
Fo0) 0.72853 | 1.13964 | 0.14583 | 0.24209 | 0.77850 | 0.71101 | 0.87279 | 0.30989

Yonelim (100) | (100) | (100) | (100) | (100) | (100) | (100) | (100)

Numunelerin morfolojik yapilarin1 inceleyebilmek icin SEM goriintiileri elde

edildi. Sekil 4.27 (a)’ da 1 pm kalinligindaki CoCu alagim filminin, (b), (c) ve (d)’ de N

[Co (6 nm)/ Cu (tcy, nm)] serisinden sirasiyla 1.4 nm, 1.9 nm ve 2.4 nm Cu tabaka

kalinliklarina sahip numunelerin SEM resimleri verildi. CoCu alagim filmi taneli bir

ylizeye sahiptir. Cu tabaka kalinlig1 1.4 nm olan numunede bu taneler kiiciilmekte ve

belli bolgelerde adaciklar olusmaktadir. 1.9 nm Cu tabaka kalinligina sahip numunede

ise taneciklerden ziyade adaciklar goriilmektedir. Cu tabaka kalinli§i 2.4 nm olan

stiperdrgiiniin yiizeyinde taneler kaybolarak mat bir yiizey goziikkmektedir.
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1 (a) CoCu alagim filmi (1 um) —F’ f‘

p—

‘ (b) tey= 1.4 nm

Sekil 4.27. (a) 1 um kalinliga sahip CoCu alasim filminin, N [Co (6 nm)/ Cu (tcy, nm)]
serisinde (b) tcy =1.4 nm, (¢) tcy, =1.9 nm ve (d) te, =2.4 nm Cu tabaka kalinligina sahip
stiperorgiilerin SEM goriintiileri

4.4.4. Kimyasal analiz

N [Co (6 nm)/ Cu (tcy nm)] serisinde farkli Cu tabaka kanliklarinda iiretilen
siiperorgiilerin kimyasal analizleri SEM’ e monte edilmis EDX ile yapildi. Olgiimler her
bir numunenin ii¢ farkli alanindan alinarak, % atomik (% at.) ortalama bir deger
hesaplandi. Sekil 4.28° de N [Co (6 nm)/ Cu (tcy, nm)] serisinin farkli Cu tabaka
kalinliklarinda tiretilmis numunelerden elde edilen % film bilesiminin degisimi verildi.
Beklenildigi gibi Cu tabaka kalinliginin artmasiyla filmdeki Cu miktar1 artar, Co miktar1
azalir. -1,5 V depozisyon potansiyelinde ve 1 pm kalinliginda tiretilen CoCu alagim
filmi yaklasik % 74 Co, % 26 Cu icermektedir. Alasim filmindeki bu degerler baz

almarak, siliperorgiilerde Co tabakalarinin depozisyonu sirasinda depozit olan Cu
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miktarinin % 26 civarinda oldugu sdylenebilir. Ancak Co tabaka kalinligi 6 nm ve Cu
tabaka kalinlig1 0.4 nm olan siiperorgii yaklasik % 58 Co ve % 42 Cu icermektedir. Bu
durumda potansiyel gecisleri sirasinda Co atomlarmmin geri ¢ozilindiigii ve Cu
atomlarinin bunlarin yerini alarak bir tabaka olusturdugu sonucu, akim zaman gegcisleri

ile de desteklenerek cikarilabilir.

80

D
S
|

Film Bilesimi (% at. )
N
S

20 A
——(Co
N [Co (6 nm)/ Cu (tc, nm
[Co (6 nm)/ Cu(i,nm)] "
0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

Cu Tabaka Kalinlig1 (nm)

Sekil 4.28. N [Co (6 nm)/ Cu (tc, nm)] siiperdrgiilerin Cu tabaka kalinligina bagl olarak
film bilesimindeki % degisimi

4.4.5 Manyetik ozellikler

(a) N [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)] serisi

Stiperorgiilerin manyetik 6zellikleri numunenin toplam kalinligi, Co tabaka
kalinhig1 ve Cu tabaka kalinhig: degistirilerek iiretilmis seriler {izerinde incelendi. Ornek
olarak, Sekil 4.29° da 333 [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)] siiperdrgiisiiniin manyetik alanin
film diizlemine paralel ve dik uygulandigi durumlar icin histeresis egrileri verildi.
Manyetik alan film diizlemine paralel uygulandiginda dik uygulandigi duruma gore

daha diisiik alanlarda doyuma ulasir, yani doyum manyetizasyonu (Ms) daha diisiiktiir.
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Bu da, numunenin kolay ekseninin film diizlemine paralel oldugunu gosterir. Bu

serideki diger sliperorgiiler icin de benzer egriler elde edildi.

Sekil 4.30° da N [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)] serisindeki siiperorgiilerin manyetik
alanin film diizlemine paralel oldugu durum ig¢in histeresis egrileri goriilmektedir.
Burada M degerleri Bolim 3.5’ de anlatildigi gibi manyetik moment degerinin
stiperdrgiiniin ferromanyetik tabakalarinin hacmine boliinmesiyle elde edildi. Kalinligin
artmastyla stiperorgii icindeki ferromanyetik madde miktar1 artmasina ragmen manyetik
moment degerinde azalma goriiliir. Cu’ 1 depozisyonu sirasinda Co atomlarinin geri
¢Oziindiigli ve Cu atomlarmin Co atomlarinin yerini aldigi Boliim 2.2.2° de anlatilmusti.
Bu, hem Boliim 4.4.1° de akim zaman egrileriyle hem de Boliim 4.4.4> de kimyasal
analiz sonuclartyla dogrulanmisti. Co’ 1n geri ¢dziinmesi ara yiizeydeki atomlarin
birbirine karigmasina ve ylizey kabaligina sebep olur. Bu nedenle tabakalar birbirinden
keskin sekilde ayrilmak yerine dalgali bir yap1 olusturur. Ara ylizeyin bazi yerlerinde
neredeyse Co tabakasindan tamamen ayrilmis Co atomlari bulunabilir. Bu atomlarin
manyetik momentleri Co tabakasi ile zayif sekilde etkileserek siiperdrgiiniin toplam
manyetik moment degerine daha az katki saglar. Sekil 4.30° da gozlenen manyetik
momentteki bu azalma ara ylizey kabaliginin tekrarlama sayisina bagh olarak artmasina
atfedilebilir (Bakonyi ve ark. 2004). Sekil 4.31. (a) ve (b)’ de N [Co (8 nm)/ Cu (1.4
nm)] serisindeki siiperorgiilerin manyetik alanin film diizlemine sirasiyla paralel ve dik
uygulandigi durumlar i¢in doyum manyetizasyonu degerleri verildi. Her iki durumda da
stiperorgiiniin toplam kalinlig1 arttikca Mg degeri azalmaktadir. Manyetik alanin film
diizlemine paralel uygulandigi durumda Mg degerleri dik uygulandigir duruma gore daha
biiytiktiir. Ciinkii kolay eksen film diizlemine paraleldir. Sekil 4.32. (a) ve (b)’ de N [Co
(8 nm)/ Cu (1.4 nm)] serisindeki siiperorgiilerin manyetik alanin film diizlemine
sirastyla paralel ve dik uygulandigi durumlar i¢in kalict manyetizasyon (M;) degerleri
verildi. Toplam kalinlik arttikga M, degerleri de azalmaktadir. Manyetik alanin paralel
uygulandigi durumda elde edilen M, degerleri, dik uygulandigi duruma gore neredeyse
10 kat daha biiylik bulunmasi kolay eksenin film diizlemine paralel olmasindan
kaynaklanir. Sekil 4.33. (a) ve (b)’ de N [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)] serisindeki

sliperorgiilerin manyetik alanin film diizlemine sirastyla paralel ve dik uygulandigi
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Sekil 4.29. 333 [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)] siiperdrgiisiiniin manyetik alanin film
diizlemine paralel ve dik uygulandigi durumlar histeresis egrileri
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Sekil 4.30. N [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)] serisindeki siiperdrgiilerin manyetik alanin film
diizlemine paralel uygulandig1 durum i¢in histeresis egrileri
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Sekil 4.31. Manyetik alanin film diizlemine (a) paralel ve (b) dik uygulandig1 durumlar
icin N [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)] siiperorgiilerin doyum manyetizasyonu (Mg) degerleri
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Sekil 4.32. Manyetik alanin film diizlemine (a) paralel ve (b) dik uygulandig1 durumlar
icin N [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)] siiperorgiilerin kalici manyetizasyon (M;) degerleri
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durumlar i¢in koersivite alaninin (Hc¢) toplam kalinlik ile degisimi goriilmektedir. Her
iki durumda da koersivite alan1 toplam kalinlik ile dalgalanma yapmaktadir. Hacimli
Co, Hc degeri 20 Oe’ dir. Kalinligi 3.1 pm’ den daha fazla olan siiperdrgiilerde
koersivite degerleri 125 Oe’ den biiylik oldugundan bu numuneler sert ferromanyetik
madde olarak adlandirilabilir. Daha ince numunelerin koersivite degerleri ise 75 Oe ile
111 Oe arasindadir. Cu atomlar1 i¢ine karisan Co atomlar1t manyetiklik agisindan 6lii bir
alan meydana getirir. Bu 06lii alan numunenin daha sert olmasina yani koersivite
degerinin daha biiyiik olmasina sebep olabilir (Miyauchi ve Araki 1995). Siiperdrgiilerin
koersivite degerleri Cizelge 4.3’ de saf Co ve CoCu alagim filmleri i¢in hesaplanan
degerlerden biiyiiktiir. Bilindigi gibi ince filmlerde kalinlik azaldik¢a Hc degeri artar,
yani sonlu boyut etkisi (finite size effect) goriiliir. Stiperdgiilerde manyetik tabakalarin
kalinligi nm mertebesindeyken, film kalinligt pm mertebesinde oldugundan
stiperorgiilerdeki He degerlerinin daha biiylik ¢ikmasi beklenir (Prutton 1964). Sekil
4.34. (a) ve (b)’ de N [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)] serisindeki siiperdrgiilerin manyetik
alanin film dilizlemine sirasiyla paralel ve dik uygulandigi durumlar i¢in karelik
derecesinin (S) toplam kalinlik ile degisimi verildi. S degeri, manyetik alan film
diizlemine paralel uygulandiginda azalmaktadir, dik uygulandiginda toplam kalinlig1 az
olan numunelerde kalinlik arttitkca azalmakta, daha kalin numuneler i¢in sabit
kalmaktadir.  Numunelerde ilk  tekrarlama  sayilarinda  siliperorgii  yapi
kurulamayacagindan komsu ferromanyetik tabakalar birbirinden tam olarak ayrilamaz.
Bu nedenle toplam kalinligi daha ince olan numunelerde S’ nin daha biiylik olmasi
siiperorgiide tabakalar arasinda ferromanyetik etkilesmenin kuvvetli olmasindan
kaynaklanabilir (Paul ve ark. 2003). Paralel durumda S degerleri dik durumdakine gore
10 kat fazladir. Bu, manyetik alanin film diizlemine dik uygulandiginda M; degerinin 10
kat daha az olmasindan kaynaklanir. Cizelge 4.8’ de manyetik alanin film diizlemine
hem paralel hem de dik uygulandigr durumlar i¢in Olgiilen ve hesaplanan manyetik

Ozellikler 6zetlenmistir.
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Sekil 4.33. Manyetik alanin film diizlemine (a) paralel ve (b) dik uygulandigi durumlar
icin N [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)] siiperorgiilerin koersivite alan (H¢) degerleri
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Sekil 4.34. Manyetik alanin film diizlemine (a) paralel ve (b) dik uygulandig1 durumlar
icin N [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)] serisindeki sliperdrgiilerin S degerlerinin degisimi
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Cizelge 4.8. Toplam kalinlig1 degistirilerek biiyiitiilmiis N [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)]
numunelerinin manyetik alanin film diizlemine paralel ve dik uygulandigi durumlar icin

VSM ile elde edilen histeresis egrilerinden hesaplanan manyetik 6zelikleri

T. PARALEL DIK
k?:jrrrlll)lk (em$2m3 ) (emllz//[::m3 ) He (Oe) S (em$2m3 ) (emllz//[;m3 ) He (Oe) S

0.31 615.7 368.4 107.3 0.60 465.8 35.75 170.1 0.08
0.53 534.7 360.4 75.8 0.67 456.1 26.50 1194 0.06
1.0 557.5 323.8 111.2 0.58 530.3 25.40 349.3 0.05
2.1 523.4 2744 105.2 0.52 520.5 19.13 254.6 0.04
3.1 419.1 219.9 142.2 0.52 379.8 16.59 282.6 0.04
4.2 329.6 1444 166.9 0.44 314.1 13.92 167.4 0.04
5.2 300.2 130.3 1404 0.43 295.9 85.30 108.5 0.03
6.3 2532 99.0 172.1 0.39 250.5 13.02 177.9 0.05
7.3 287.2 116.4 118.3 0.41 286.3 11.93 141.8 0.04
8.4 219.7 81.66 149.6 0.37 227.2 9.19 122.8 0.04
10.4 193.7 70.17 142.9 0.36 198.2 10.02 137.1 0.05

(b) N [Co (tco nm)/ Cu (1.4 nm)] serisi

Co tabaka kalinligi degisiminin siiperdrgiilerin manyetik o6zelliklerinin nasil

etkiledigini arastirabilmek i¢in N [Co (tco, nm)/ Cu (1.4 nm)] serisindeki numunelerin,

manyetik alanin film diizlemine paralel ve dik uygulandigi durumlar igin histeresis

egrileri incelendi. Elde edilen tiim histeresisler Sekil 4.29” dakine benzediginden kolay

eksen film diizlemine paraleldir. Sekil 4.35” de N [Co (tco nm)/ Cu (1.4 nm)] serisindeki

numunelerin histeresis egrileri goriilmektedir. Beklenildigi gibi Co tabaka kalinligi

arttikca siiperorglideki Co miktar1 artacagindan manyetik moment degerinin bir artma

egiliminde oldugu sdylenebilir. Sekil 4.36° da numunelerinin doyum manyetizasyonu ve

kalic1 manyetizasyonun Co tabaka kalinligr ile degisimi verildi. Hem Mg hem de M,

degerleri Co tabaka kalinligi ile artmaktadir. Yalnizca 15 nm Co tabaka kalinligina

sahip numunede biraz azalmistir. Mg ve M; degerlerindeki artis, ara yiizey kabaliginin

azalarak ara ylizeylerin daha keskin hale gelmesinden kaynaklanabilir. Elde edilen M,

degerleri hacimli Co’ n M degerinden (1420 emu/cm?) diisiiktiir (Jiles 1991).
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Sekil 4.35. N [Co (tco nm)/ Cu (1.4 nm)] siiperorgiilerin manyetik alanin film diizlemine
paralel uygulandigi durum i¢in histeresis egrileri
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Sekil 4.36. N [Co (tco nm)/ Cu (1.4 nm)] siiperorgiilerin doyum manyetizasyonu (Ms)
ve kalict manyetizasyon (M;) degerlerinin Co tabaka kalinlig1 ile de8isimi
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Koersivite alanin Co tabaka kalinligi ile degisimi Sekil 4.37° de goriilmektedir. He
degeri 8 nm’ ye kadar azalmis daha kalin Co tabakalar1 i¢in biraz artmistir. Bu sonug
Chowdhury ve ark.” nin buldugu sonug ile uyumludur. Bu ¢aligmada da Co tabaka
kalinligt 3 nm ile 10 nm arasinda olan siiperorgiilerde Hce degeri diismektedir. He
degerinin azalmasi birka¢ mekanizmadan kaynaklanabilir. Co tabaka kalinlig1 arttikca
ara yiizeydeki sabitlenmis domain duvar1 ve sikistirma etkisinin azalmasi H¢’ nin
diismesine sebep olabilir. Bunun yaninda Neel tarafindan tanimlanan domain duvari
hareketi etkisine gore t kalinlik olmak iizere He t* ile orantilidir (Chowdry ve ark.
2008). Sekil 4.38 de iki ayrt seri icin karelik derecesinin Co tabaka kalinligi ile
degisimi verildi. Co tabaka kalinligindaki degisim S degerini pek etkilememektedir. Co
tabaka kalinhig1 degistirilerek depozit edilmis bu siiperdrgiilerde manyetik alan film
diizlemine dik uygulandiginda da M, M;, H, ve S degerleri i¢in benzer sonuglar elde
edildi. Cizelge 4.9’ da manyetik alanin film diizlemine hem paralel hem de dik

uygulandig1 durumlar i¢in dlgiilen manyetik 6zellikler 6zetlenmistir.
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Sekil 4.37. N [Co (tco nm)/ Cu (1.4 nm)] siiperorgiilerin koersivite alaninin (H¢) Co
tabaka kalinlig1 ile degisimi
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Sekil 4.38. N [Co (6 nm)/ Cu (1.4 nm)] sliperdrgiilerin karelik derecesinin (S) Co tabaka
kalinligi ile degisimi

Cizelge 4.9. Co tabaka kalinlig1 degistirilerek depozit edilen N [Co (tc, nm)/ Cu (1 nm)]
numunelerinin manyetik alanin film diizlemine paralel ve dik uygulandigi durumlar icin
VSM ile elde edilen histeresis egrilerinden hesaplanan manyetik 6zelikleri

Cot k PARALEL DIK
(l’ll’l’l) ' Ms Mr HC S Ms Mr HC S
(emu/cm3) (emu/cm3) (Oe) (emu/crn3 ) (emu/crn3 ) | (Oe)
4 568.5 308.7 199.8 | 0.54 456.2 36.0 405.8 | 0.08
6 607.9 359.6 132.0 | 0.59 542.5 10.7 124.6 | 0.02
8 557.5 323.8 111.2 | 0.58 530.3 254 349.3 | 0.05
12 726.4 436.3 140.0 | 0.60 597.6 15.1 209.8 | 0.03
15 649.2 374.4 145.2 | 0.58 559.0 16.2 2349 | 0.03
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(¢) N [Co (6 nm)/ Cu (tcy, nm)] serisi

Cu tabaka kalinlig1 degistirilerek biiyiitiilmiis N [Co (6 nm)/ Cu (tc, nm)]
serisindeki siiperorgiilerin manyetik 6zellikleri elde edilen histeresis egrilerinden yola
cikarak incelendi. Bu serilerdeki siiperorgiilerin de histeresisleri Sekil 4.29° dakine
benzemektedir. Dolayisiyla kolay eksen film diizlemine paraleldir. Sekil 4.39° da N [Co
(6 nm)/ Cu (tcy, nm)] serisindeki siiperorgiilerin histeresis egrileri goriilmektedir.
Toplam kalinlik 1 pm’ de sabit oldugundan Cu tabaka kalinlig1 arttik¢a tekrarlama
sayist diiseceginden siiperorgiideki Co tabaka kalinligi azalmaktadir. Ancak sekilde
goriildiigi gibi Cu tabaka kalinlig1 arttikga (Co tabaka kalinligi azaldikg¢a) manyetik
moment degeri artmaktadir. Bu, Cu tabaka kalinliginin artmasiyla ara ylizey kabaliginin
azalmasina yani Cu tabakasi i¢ine karigan Co’ 1n azalmasina atfedilebilir. Sekil 4.40° da
doyum manyetizasyonu ve kalici manyetizasyonun Cu tabaka kalinligi ile degisimi
goriilmektedir. Burada, Mg ve M; degerlerinin Cu tabaka kalinlig: ile arttig1 gozlendi.
Hesaplanan M degerleri hacimli Co’ in M degerinden kiigiiktiir. Koersivite alaninin Cu
tabaka kalinlig1 ile degisimi her iki seri i¢in Sekil 4.41° de gosterildi. He degeri

baslangigta bir artma gosterir, 0.7 nm Cu tabaka kalinligindan sonra hemen hemen sabit

800
—t(Cu)=0.4 nm
600 | —t(Cu)=0.5 nm
400 1 — t(Cw)=0.7 nm
—t(Cu)=0.8 nm
2001 — t(Cu)=1.4 nm
| t(Cu)=1.9 nm

—t(Cu)=2.4 nm
—t(Cu)=2.9 nm

M (emu/cm3)
(e

-400 -
-600
-800
-10 5 0 5 10
H (kOe)

Sekil 4.39 N [Co (6 nm)/ Cu (tc, nm)] stiperorgiilerin Cu tabaka kalinligina gore elde
edilmis histeresis egrileri
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Sekil 4.40. N [Co (6 nm)/ Cu (tc, nm)] siiperdrgiilerin doyum manyetizasyonu (M) ve
kalict manyetizasyonun (M;) Cu tabaka kalinlig1 ile degisimi
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0 0.5 1 1.5 2 25 3
Cu tabaka kalinlig (nm)

Sekil 4.41. N [Co (6 nm)/ Cu (tc, nm)] siiperdrgiilerin koersivite alanin (H¢) Cu tabaka
kalinligi ile degisimi

kalir. Sekil 4.42° de gosterilen N [Co (6 nm)/ Cu (tc, nm)] siiperorgiilerin karelik
derecesi Cu tabaka kalinlig1 arttikca artmaktadir. Manyetik alanin film diizlemine dik
uygulanmasiyla elde edilen histeresis egrilerinden de benzer hesaplamalar yapildi.
Cizelge 4.10° da manyetik alanin film diizlemine hem dik hem de paralel oldugu

durumlar i¢in yapilan hesaplamalar verildi.
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Sekil 4.42. N [Co (6 nm)/ Cu (tc, nm)] serilerindeki siiperorgiilerin karelik derecesinin
(S) Cu tabaka kalinligi ile degisimi

Cizelge 4.10. Cu tabaka kalinlig1 degistirilerek depozit edilen N [Co (6 nm)/ Cu (tcy
nm)] numunelerinin manyetik alanin film diizlemine paralel ve dik uygulandig:
durumlar i¢in VSM ile elde edilen histeresis egrilerinden hesaplanan manyetik 6zelikleri

Cut. PARALEL DIK
k. M M; Hc Mg M, Hc
(nm) | (emu/cm’) | (emu/cm’) | (Oe) 5 (emu/cm’) | (emu/cm’) | (Oe) S
0.4 523.6 257.7 123.3 { 0.49 431.1 23.3 267.8 | 0.05
0.5 519.0 268.7 144.6 | 0.52 409.4 15.8 240.2 | 0.04
0.7 497.2 261.9 162.6 | 0.53 443 .8 10.3 152.2 1 0.02
0.8 576.4 298.0 147.1 | 0.52 513.9 23.5 221.2 1 0.05
1.4 607.9 359.6 132.0 | 0.59 542.5 10.7 124.6 | 0.02
1.9 713.1 401.0 156.4 | 0.56 568.6 27.5 301.4 | 0.05
2.4 704 .4 413.2 179.9 | 0.59 609.5 35.5 404.1 | 0.06
2.9 721.6 409.4 162.0 | 0.57 581.1 10.3 153.0 | 0.02
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4.4.6. Manyetorezistans ozellikler

(a) N [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)] serisi

Sekil 4.43° de (a) 0.31 um, (b) 1.0 um, (c) 3.2 um, (d) 5.2 um, (e) 8.4 um ve (f)
10.4 um kalinliklarindaki N [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)] numunelerin MR egrileri verildi.
Biitiin numunelerin MR degerleri Esitlik (3.10)’dan yaralanilarak hesaplandi. 0.31 pm
kalinliga sahip stiperorgiide diisiik manyetik alanlarda BMR’ deki azalma AMR etkiden
kaynaklanir. Bilindigi gibi AMR’ de EMR manyetik alan arttik¢a azalirken BMR artar.
Benzer davranis, kalinligi 0.53 um olan numunede de gozlendi. 0.53 um’ den daha kalin
numunelerde BMR ve EMR degerleri manyetik alan arttik¢a azalir. Yani bu numuneler
GMR davranigina sahiptir. BMR ve EMR egrileri arasindaki fark AMR’ nin varliginm
yansitir. Sekil 4.44 (a)’ da 333 [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)] siiperorgiisiiniin £3 kOe’ lik
manyetik alanlarda MR egrisi verildi. Sekilden goriildiigii gibi siiperdrgiiniin hem BMR
ve hem de EMR egrileri koarsivite alan (+H.) civarinda iki maksimum degere ulasir.
Bu, siiperorgiiniin sahip oldugu histeresis davranisindan kaynaklanir (Lenczowski ve
ark. 1995, Nabiyouni ve ark. 2002). Ciinkii Sekil 4.44 (b)’ de ayni siiperorgiliniin £25
kA/m (=3 kOe)’ lik manyetik alanlardaki histeresis egrileri de pozitif ve negatif
manyetik alanlarda koersivite degerlerine sahiptir. BMR’ nin maksimum noktaya
ulagtig1 ortalama manyetik alan ~137 Oe ve histeresis egrisinden bulunan H¢ degeri
~142 Oe¢’ dir. Bu degerler birbiri ile olduk¢a uyumludur. N [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)]
serisindeki stiperorgiilerin BMR ve EMR degerlerinin toplam kalinlikla degisimi Sekil
4.45° de goriilmektedir. GMR degeri toplam kalinligin 2.1 pm oldugu numuneye kadar
artmaktadir. 2.1 um kalinligindaki numunenin EMR degeri % 7, BMR degeri % 4
civarindadir. Daha kalin siiperorgiilerde GMR 6nce azalir sonra biraz artar. Tekrarlama
sayis1 (N) kiiciik oldugu zaman siiperdrgii yap1 tam olarak kurulamamis olabilir. Yani
tabakalar birbirinden keskin olarak ayrilmadigi i¢in Co tabakalarinin bazi yerlerinde
komsu Co tabakasi ile kuvvetli ferromanyetik etkilesme meydana gelebilir. Boyle bir
ferromanyetik etkilesmenin var oldugu Sekil 4.34” deki S degerinin ince siiperorgiilerde
daha biiylik olmasiyla da desteklenir. Dolayisiyla ferromanyetik etkilesme 2.1 um’ den

daha ince siiperorgiilerde GMR degerinin diismesine sebep olur. Bunun yaninda,



123

4 6
(2) 0.31 pm BMR 1 ®1.0um BMR
5 ——EMR
3 |
4 |
e v
= 2 = 3
NS X
2 .
1- |
1 |
O T
5 0 5 10 15
H (kOe)
6 8
(d) 5.2 um BMR
4 i
(a7 a7
= =
X X
2 i
0 - e e ,
-15 -10 -5 0 5 10 15
H (kOe)
8 8
BMR (f) 10.4 um
6 6 = EMR
& cd
= 4 =
X ®
2 5 |
O - ' ' ' T T T T T () e T ' ' ' ' ' ' ' ' '
15 -10 -5 0 5 10 15 15 <10 -5 0 5 10 15
H (kOe) H (kOe)

Sekil 4.43. (a) 0.31 pum (b) 1.0 um (¢) 3.2 um (d) 5.2 um (e) 8.4 um (f) 10.4 pm
kalinligindaki N [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)] siiperdrgiilerin MR egrileri
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Sekil 4.44. 333 [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)] siiperdrgiisiiniin 3 kOe’ lik manyetik
alanlardaki (a) BMR ve EMR egrileri (b) histeresis egrileri

kalinlig1 2.1 pum’ nin altinda olan numunelerde GMR degerinin diisiik olmas1 ylizey
sacilmalarinin daha etkin olmasi ve siiperorgiiniin ara yiizeylerinde yeterli spine bagl

sacilmanin gergeklesmemesine atfedilebilir. 2.1 pm’ den daha kalin numunelerde GMR
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degerinin azalmasi, siiperorgiilerin periyodikliginin bozulmasindan kaynaklanabilir
(Plaskett ve McGuire 1993, Miyauchi ve Araki 1995, Tsymbal ve Pettifor 2001).
Literatiirde degisik yoOntemlerle iiretilen Co/Cu siiperorgiilerin toplam kalinlig
(tekrarlama sayis1) degistirilerek GMR o6zellikleri incelenmigstir. Genellikle bu
siiperorgiilerde tekrarlama sayisi toplam kalinlik 2 um’ nin altinda olacak sekilde
ayarlanmistir. Elde edilen sonuglara gore toplam kalinlik arttikga GMR artmaktadir
(Plaskett ve McGuire 1993, Paul ve ark. 2003, Marrows ve ark. 2006, Dulal ve Charles
2010). Sekil 4.45” deki sonuglar da literatiir ile uyumludur. Elektrodepozisyonla iiretilen
ve toplam kalinliklar 12 nm ile 42 nm arasinda degistirilen Co/Cu siiperdgiilerin
incelendigi baska bir calismada GMR degeri toplam kalinlik ile 6nce azalmis sonra
artmistir (Nallet ve ark. 1996). Peter ve ark.” nin 2001 yilinda yaptig1 bir ¢alismada ise
Co/Cu siiperdrgiilerin toplam kalinligt 8.5 pym’ den 18 pum’ ye kadar degistirilerek
incelenmistir. Buna gére hem BMR hem de EMR toplam kalinligin artmasiyla % 1° lik
dogrusal bir artis gostermistir. Kalin siiperdrgiilerde GMR degerindeki bu degisim
numunenin ¢ozelti tarafindaki ylizey kabaligina atfedildi (Peter ve ark. 2001, Cziraki ve
ark. 2003). Sekil 4.45° de 2 um’ den daha kalin siiperdrgiilerin GMR degeri dogrusal

olmasa da bir artig gostermektedir.

8
6 i
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N
2 i
BMR
—8—EMR
0 :
0 2 4 6 8 10 12

Toplam Kalinlik (um)

Sekil 4.45. N [Co (8 nm)/ Cu (1.4 nm)] siiperorgiilerinin BMR ve EMR degerlerinin
toplam kalinlik ile degisimi
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(b) N [Co (tco nm)/ Cu (1.4 nm)] serisi

Sekil 4.46° da Cu tabaka kalinlig1 1 nm, Co tabaka kalinligi (a) 4 nm, (b) 6 nm,
(¢) 8 nm, (d) 10 nm, (¢) 12 nm ve (f) 15 nm olan N [Co (tc, nm)/ Cu (1.4 nm)]
numunelerin MR egrileri  goriilmektedir. Sekillerden goriildiigi  gibi  biitiin
siiperorgiilerde hem BMR hem de EMR manyetik alan arttik¢a azalmaktadir. Bu
calisilan Co kalinliklarinda tiim numunelerin GMR etkiye sahip oldugunu ispatlar. Sekil
4.46’ ya dikkat edildiginde Co tabaka kalinligimin artmasiyla siiperorgiiler daha diisiik
alanlarda doyuma ulagmaktadir. GMR’ 1n daha diisiik manyetik alanlarda doyuma
ulagmas1 Co tabakasi i¢cindeki SPM bdlgelerinin azalmasina ve siirekli bir tabakanin
olusmasina atfedilebilir. Boylece elektronlar, SPM bdélgelerden ziyade ferromanyetik
(FM) davranig gosteren bolgelerden spine bagli sagilma yaparak siliperorgiliniin
hassasiyetini arttirir (Gong ve ark. 2005). Sekil 4.47° de N [Co (tco nm)/ Cu (1.4 nm)]
numunelerinde GMR degerinin Co tabaka kalinlig1 ile degisimi verildi. Dikkat edilirse
EMR ve BMR degerleri kendi aralarinda karsilagtirildiginda 6zellikle EMR’ nin ¢ok
farkli olmadig1 goriiliir. Bunun yaninda EMR ve BMR degerleri birbiri ile uyumsuz
sekilde degisim gosterir. EMR degeri 6nce 6 nm’ ye kadar azalir, 8 nm’ ye kadar artar.
Bu kalinliktan sonra azalan EMR, 11 nm’ de tekrar artar ve daha biiyiik kalinliklar i¢in
yine azalir. BMR egrisinde ise baslangigtaki azalmayr 7 nm’ deki artis izler. BMR
degeri 7 nm’ den daha biiyilik kalinliklarda 6nce azalir ve 12 nm’ de artar. Co tabaka
kalinlig1 degistirilerek, tretilen siliperorgiiler iizerine yapilan g¢aligmalarda, kalinlik
artttkca GMR degerini ya arttig1 ya da once artarak bir maksimum noktaya ulastig1 ve
daha sonra azaldigi bulunmustur (Lenczowski ve ark. 1995, Liu ve ark. 2004,
Chowdhury ve ark. 2008). Bu tez kapsamimn Cu tabaka kalinligi 1.4 nm’ de sabit
tutularak Co tabaka kalinlig1 degistirilen siiperorgiilerin GMR degerlerinde ise bir
dalgalanma elde edildi. Sekil 4.48° de N [Co (tco, nm)/ Cu (1.4 nm)] serisindeki
stiperorgiilerin MR egrilerinden GMR degerinin maksimum oldugu manyetik alan
degerleri (Hp) ile histeresis egrilerinden bulunun H¢ degerleri karsilastirildiginda gok

uyum gosterdikleri anlasilmaktadir.
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Sekil 4.46. Co tabaka kalinlig1 (a) 4 nm (b) 6 nm (c) 8§ nm (d) 10 nm (e) 12 nm (f) 15
nm olan N [Co (tc, nm)/ Cu (1.4 nm)] siiperorgiilerin MR egrileri
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Sekil 4.47. N [Co (tco nm)/ Cu (1.4 nm)] numunelerinde BMR ve EMR degerlerinin Co
tabaka kalinlig1 ile degisimi
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Sekil 4.48. N [Co (tco nm)/ Cu (1.4 nm)] serisindeki siiperorgiilerin MR egrilerinden
GMR degerinin maksimum oldugu manyetik alan degerleri (Hp) ile histeresis
egrilerinden bulunun Hc degerleri
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(¢) N [Co (6 nm)/ Cu (tcy, nm)] serisi

Cu tabaka kalinlig1 degistirilerek biiyiitilen N [Co (6 nm)/ Cu (tcy, nm)]
serisindeki siiperorgiilerinde BMR ve EMR egrileri incelendi. Bu serideki biitiin
numunelerin GMR davranisina sahip oldugu bulundu. Sekil 4.49° da N [Co (6 nm)/ Cu
(tcy nm)] serisindeki sliperorgiilerden bazilarinin EMR egrileri verildi. Cu tabaka
kalinlig1 arttikca EMR degerinin azalmasi, elektronlarin spine bagl sacilma yapacaklari
ara yiizeylerin sayisinin (yogunlugunun) azalmasina atfedilebilir (Liu ve ark. 2005).
Sekilden gortildigi gibi GMR, ince Cu tabaka kanlili§ina sahip numunelerde 12 kOe’
lik manyetik alanlarda bile doyuma ulasmazken daha kalin Cu tabakalarina sahip
stiperorgiilerde diisiik manyetik alanlarda doyuma gitmektedir. Bu, Cu tabaka
kalinliginin artmasiyla Co tabakalarinin birbirinden tamamen ayrilarak kuvvetli
antiferromanyetik etkilesmesinin ger¢eklesmesinden kaynaklanir. Bunun yaninda kalin
Cu tabaklarina sahip siiperorgiilerin SPM boélgelerin azalmasina ve elektronlarin spine
bagli sacilmalarinin SPM bolgelerden ziyade ferromanyetik bodlgelerden olmasina
atfedilebilir. Sonuglar literatiirdeki sonuglar ile uyumludur (Hua ve ark. 1994). Sekil
4.50’ de N [Co (6 nm)/ Cu (tc, nm)] siiperorgiilerinin BMR ve EMR degerlerinin Cu
tabaka kalinligr ile degisimi goriilmektedir. MR degerleri Cu tabaka kalinligi ile
osilasyon yapmaktadir. En yiiksek MR degerine Cu tabaka kalinliginin 0.8 nm oldugu

stiperorgiide ulasilir.
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