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OZET

Bu ¢alismada CoFeNi/Cu stiperorgiilerin, elektrokimyasal depozisyon teknigi ile
kendi iyonlarini igeren ¢ozeltilerden Ti (hekzagonal siki paket, hcp) alt tabaka iizerine 3
um  kalimhginda biyiitiilmesi ve karakteristik 6zelliklerinin incelenmesi konu

edilmistir. Bu stiperorgiilerin 6zellikleri, Ni konsantrasyonu, Cu (manyetik olmayan) ve
CoFeNi (ferromanyetik) tabaka kalinligina gore incelendi. Metallerin depozisyon
potansiyelleri, doniisiimlii voltametri (CV) teknigi ile referans elektroda (doymus
kalomel elektrot SCE) goére, CoFeNi igin -1.5 V ve Cu igin -0.3 V olarak belirlendi.

Numunelerin, yapisal karakterizasyonlar1 X-1gin1 difraksiyonu (XRD) teknigi ile
yapildi. Uretilen filmlerin XRD spektrumlarinda, yiizey merkezli kiibik (fcc) yapinin
(111), (200), (220) ve (311) yansimalarindan kaynaklanan pikler acik sekilde gozlendi
ve bu nedenle, numunelerin tek fazli olarak fcc yapida kristallestigi sonucuna varildi.
Farkli Ni konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltilerden iiretilen numunelerin Kkristal
yonelimlerinin, (111) tercihli yonelime sahip oldugu bulundu ve bu da, Ni ve Co tercihli
yonelimlerinin (111) olmasindan kaynaklanmaktadir. Numunelerin 0Orgii sabitleri
hesaplandiginda Ni konsantrasyonunun artiginin, filmlerin 6rgii sabitlerinde bir azalisa
neden oldugu goriildii, yani kiilge (bulk) Ni* in 6rgii sabiti degerine (0.352 nm) dogru
yaklagmaktadir.

Filmlerin manyetik karakterizasyonlar1 i¢in, titresimli 6rnek magnetometresi
(VSM) kullanildi. Olgiim sonuglarinda, Ni konsantrasyonunun 0.0 M’dan 1 M’a kadar
arttirilmasi ile filmlerin koersivite degerlerinin azaldigi goriildii. Bu azalma, film
igindeki depozit olan Ni’nin diisiik koersivite degerine sahip Co (20 Oe)’nun geri
coziinmesine engel olmasindan kaynaklanmaktadir.

Numunelerin manyetorezitans (MR) 6l¢iimleri van der Pauw teknigi ile yapildi.
CoFe/Cu siiperorgiisii, periyodik yapisindan dolayr dev manyetorezistans (Giant
magnetoresistance-GMR) etki gostermistir. 0.0 M Ni konsantrasyonuna sahip (yani Ni
icermeyen) bir ¢ozeltiden tiretilen 375[CoFe(4 nm)/Cu(4 nm)] numunesi %16’luk bir
GMR degerine sahip iken 0.5 M Ni igeren ¢ozeltiden iiretilen numune i¢in bu deger
%?22’ye kadar c¢ikabilmektedir. Ni konsantrasyonu, 0.5 M’dan 1 M’a kadar olan
cozeltilerden iiretilen filmlerin GMR degerleri azalarak, %9’a kadar diismektedir.
Ayrica numunelerin manyetorezistans degerleri hem Cu, hem de CoFeNi tabaka
kalinligina bagl olarak 6l¢iildii. 0.5 M Ni igeren ¢ozeltiden, CoFeNi tabaka kalinlig1 4
nm’de sabit tutularak, Cu tabakasi 0.5 nm’den 4 nm’ye kadar degisen kalinliklara sahip
stiperorgiiler biiyiitiildii. En biiyiik GMR degeri, Cu kalinlig1 4 nm oldugu zaman elde
edildi. Diger taraftan, ayn1 ¢ozeltiden Cu kalinligi 4 nm’de sabit tutularak CoFeNi
kalinlig1 2-15 nm’ye kadar degistirildi ve numunelerin sahip oldugu en biiyilk GMR
degeri, CoFeNi kalinlig1 4 nm oldugunda goézlendi.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal depozisyon, GMR, CoFeNi/Cu siiperorgii,
CoFe/Cu sistemlerine Ni iceriginin etkisi.



ABSTRACT

In this study, CoFeNi/Cu superlattices were grown on Ti (hexagonal closed
packet-hcp) substrates from electrolytes containing their own ions by the
electrochemical deposition technique. The properties of the superlattices were
investigated as a function of the Ni ion concentrations in the electrolyte, the Cu (non-
magnetic) and CoFeNi (ferromagnetic) layer thicknesses. The deposition potentials of
metals vs saturated calomel electrode (SCE) were determined to be -1.5 V for the
ferromagnetic layers and -0.3 V for non-magnetic layers, using the cyclic voltammetry
method (CV).

The structural characterizations of samples were studied using X-ray Diffraction
(XRD). The (111), (200), (220) and (311) peaks of face centred cubic (fcc) crystal
structure were clearly observed in XRD patterns of films and therefore all films have
only fcc phase. The crystal orientations of CoFeNi/Cu superlattices grown from the
electrolytes containing different Ni ions were calculated and seen to have the (111)
orientation as in bulk Co and Ni. Since the Ni content of the film increase, as the Ni
concentration in the electrolyte is increased, the lattice constant of the film approached
to that of the bulk Ni (0.3524 nm).

The magnetic characterizations of samples were measured by the vibration
sample magnetometer (VSM) technique. When the Ni concentration is increased from 0
M to 0.1 M, the coercivity values approach to the soft ferromagnetic limit (12.5 QOe),
due to the soft ferromagnetic Co (20 Oe).

The magnetoresistance (MR) characterizations of the samples were studied by
the van der Pauw technique. All superlattices exhibited giant magnetoresistance (GMR),
which arises from their periodic structure. The GMR magnitude for a superlattice with
375[CoFe(4 nm)/Cu(4 nm)] grown from a non-Ni electrolyte is 16 %, but this value
rises up to 22% for a superlattice with 375[CoFeNi(4 nm)/Cu(4 nm)] grown from the
electrolyte containing 0.5 M Ni. When the Ni concentration in the electrolyte is
increased from 0.5 M to 1.0 M, the GMR value decreases down to 9%. In addition, the
magnetoresistance measurements of the samples were performed as a function, both Cu
and CoFeNi layer thickness. The CoFeNi layer thickness was held constant at 4 nm,
while the thickness of the Cu layer was changed from 0.5 to 4 nm. For this series, the
largest GMR value was obtained when Cu layer thickness was 4 nm. On the other hand
using the same solution, when the Cu layer thickness was fixed at 4 nm and the CoFeNi
layer thickness was changed from 2 nm to 15 nm, the maximum GMR value was found
for the CoFeNi layer thickness of 4 nm.

Key Words: Electrodeposition, GMR, CoFeNi/Cu superlattices, the effect of Ni content
in CoFe/Cu systems.
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1. GIRIS

Ferromanyetik nanoyapili malzemeler; hem bilimsel, hem de teknolojik
uygulamalar: bakimindan son yillarda yogun ilgi gormektedir. Bu alandaki ¢alismalar
ozellikle ferromanyetik ¢cok katmanli yapilar, stiperérgiiler, nanokontaklar ve nanoteller
gibi ilging ozelliklere sahip malzemeleri kapsamaktadir. Bu nanomalzemelerden biri
olan manyetik siiperorgiiler, Fe, Ni, Co veya bunlarin alagimlarindan (CoNi, CoFe,
NiFe, CoFeNi) olusan bir ferromanyetik madde ile Cu, Ag, Cr, Mn, Au, Pd gibi
ferromanyetik olmayan bir maddenin, ardisik sekilde bir alttabaka iizerine depozit
edilmesiyle olusturulan ¢ok katmanli periyodik tabakalardir. Tabaka kalinliklart metal
igindeki bir serbest elektronun ortalama serbest yolundan daha kiigiik oldugu zaman,
stiperorgiiler kiilge (bulk) metallerin elektrik ve manyetik O6zelliklerinden onemli
derecede farkli olabilen yeni tiir 6zellikler gosterebilirler. Bu 6zelliklerden en ilging
olani, “Devasa Manyetorezistans” (Giant Magnetoresistance-GMR)’dir. GMR, bir dis
manyetik alan uygulandigi zaman malzemenin elektriksel direncinde meydana gelen
biiytik degisimdir. Bu yeni 6zellik ilk olarak, Molekiiler Demet Epitaksi (Molecular
Beam Epitaxy-MBE) teknigi ile biiyiitiilen Fe/Cr ferromanyetik katmanli yapilarda
gozlenmistir (Baibich ve ark. 1988, Binasch ve ark. 1989). Bu yapilarda GMR 1n kesfi
arastiricilara 2007 Nobel Fizik Odiiliinii kazandirmistir. Bu kesfin ardindan MBE ve
Sputtering yontemiyle biiyiitillen Co/Cu, NiCo/Cu, Ni/Cu gibi birgok ferromanyetik
stiperdrgiilerde GMR etki gozlenmistir (Parkin ve ark. 1991, Bird ve Schlesinger 1995,
Alper ve ark. 2004).

Daha sonraki yillarda, Siiperdrgiiler, MBE ve sputtering gibi vakum yontemler
yaninda vakuma ihtiyag duymayan elektrokimyasal depozisyon (elektrodepozisyon)
yontemiyle biyiitiilmeleri gerceklestirildi. Elektrodepozisyon yontemiyle iiretilen
NiCo/Cu siiperdrgiilerinin de 6nemli 6lgiide GMR 6zelligine sahip oldugu bulundu
(Alper ve ark. 1993). Ayrica diisiik maliyetli, hizli ve kolay uygulanabilir olmasi gibi
avantajlartyla beraber daha cazip hale gelmeye basladi ve birgok arastirmanin da ilgi

odag1 oldu (Zhang ve ark. 2005, Liu ve ark. 2000, Schwarzacher ve Lashmore 1996,



Jyoko ve ark. 1997, Bird ve Schlesinger 1995). Bu gelismelerle birlikte
elektrodepozisyon, nanotel (Fert ve Piraux, 1999) ve nanokontaklar (Garcia ve ark.
1999, Zhao ve ark. 2001) gibi nanomalzemelerin iiretiminde de yaygin sekilde

kullanilmaya baglandi.

Elektrokimyasal depozisyon teknigi ile hazirlanan bu ¢ok katmanli nanoyapilarin
Ozellikleri ¢esitli etkenlerle degisebilmektedir. Bu etkenler, fiziksel (film kalinligi,
kristal yonelim ve tabaka secimi gibi) ve elektrokimyasal (depozisyon potansiyelleri,
cozelti konsantrasyonu, ¢ozelti sicakligt ve pH gibi) parametrelerdir (Alper ve ark.
1997). Parametre sec¢imleri degistikce, tiretilen numunelerin kalitesi de degisir ve eger
uygun secimleri yapilirsa kaliteleri artar. Boylece aranan niteliklere sahip malzemeler
tiretilebilir ve diger tekniklerle {iretilen nanoyapilar gibi teknolojik alanlardaki

kullanimlar1 da yayginlagir.

Elektrodeposizyon teknigi ile depozit edilmis Fe, Co ve Ni veya onlarin
alagimlarindan olusan manyetik ince filmlerin, giiniimiizde bilgi depolama agisindan
bilgisayar okuma-yazma kafalarinda (Liu ve ark. 2000) ve manyetik direng
sensorlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Tsymbal ve Pettifor, 2001, Barthelemy
2002). Endiistrideki uygulamalarda, daha az enerji harcayan ve daha yiiksek depolama
kapasitesine sahip olan malzemelere ihtiya¢ duyulmasindan otiirli, disiik manyetik
alanlarda yiikksek GMR gosteren nanomalzemeler tercih sebebidir. Bu nedenle yumusak
ferromanyetik malzemelerden olusan katmanli yapilarin elektrodepozisyonu ilgi
cekmektedir. Elektrodepozit edilen bazi siiperorgiilerde, bugiine kadar elde edilen GMR
degerleri % 30’a kadar ulagsmistir (Schwarzacher ve Lashmore 1996). CoNiCu/Cu ¢ok
katmal1 yapilarinda, Ni igeriginin artisiyla, GMR 6zelliginin de arttig1 gézlemlenmistir
(Zhang ve ark. 2005). Bunun yaninda, elektrodepozit edilen nanotellerdeki GMR
degerleri oda sicakliginda % 60’1 bulmaktadir (Evans ve ark. 2000). Ferromanyetik
malzemeler gibi permalloy (Nig;Feig) katmanli yapilar da, diisiik koersivite ve diisiik
doyum alanina sahip olmalar1 nedeniyle teknolojik bakimdan kullanishi sonuglar

vermektedir (Attenborough ve ark. 1995, Ene 2005).



Bu calismada, CoFe/Cu siiperorgiilerin CoFe ferromanyetik tabakalarina cesitli
konsantrasyonlarda Ni ilave edilerek elektrokimyasal depozisyon teknigi ile titanyum
(Ti) alttabaka iizerine biyiitiilmesi; kimyasal, yapisal, manyetik ve manyetorezistans
Ozelliklerinin incelenmesi konu edilmistir. Tezin kapsami; Giris, Kuramsal Bilgi,
Materyal ve Yontem, Arastirma Sonuglari ve Tartisma olmak iizere bes boliimden
olugmaktadir. Girig bdliimiinde, yapilan calismalar hakkinda bazi bilgiler verilmis ve
tezin bolimleri tanmitilmistir. CoFeNi/Cu siiperorgiileri ve bunlarin elektrokimyasal
depozisyonu; manyetik ve manyetorezistans ile ilgili kuramsal bilgiler Bolim 2’de
verilmistir. Materyal ve Yontem boliimiinde; numunelerin hazirlanma siirecinden ve
numunelerin tiretimi i¢in kullanilan ¢dzeltilerin elektrokimyasal karakterizasyonlari igin
kullanilan dontisiimlii voltametri (CV) tekniginden bahsedilmistir. Bunlarin yan sira,
numunelerin yapisal analizlerinde kullanilan X-iginlar1 difraksiyonu (XRD)’ndan,
manyetorezistans (MR) 6zelliklerini tayin etmek i¢in kullanilan Van der Pauw (VDP)
tekniginden ve son olarak da manyetik 6zelliklerini incelemek igin kullanilan Tiresimli
Ornek Magnetometresi (VSM) tekniklerinden de kisaca bahsedilmistir. Arastirma ve
Sonuglar ile Tartigma bolimlerinde de, tiretilen CoFeNi/Cu siiperdrgiilerinin incelenen

ozelliklerinden elde edilen verilere ve yorumlara yer verilmistir.



2. KURAMSAL BiLGILER

2.1 Elektrokimyanin Temel Kavramlar:

Elektrokimya, elektriksel bir iletkenle (metal, yari iletken) iyonik bir iletken
(elektrolit) ara yiizeyinde gerceklesen reaksiyonlart inceleyen bir bilim dalidir.
Yiikseltgenme ve indirgenme temelli bu reaksiyonlar, elektrokimyasal hiicre ad1 verilen
bir kapta meydana gelir. Bir elektrokimyasal hiicre; elektrolit, 2 veya daha fazla
elektrot ve bu elektrotlar1 birbirine baglayan dis bir devreden olusur. Bu
elektrokimyasal hiicrelerde, yiikseltgenmenin meydana geldigi elektrota anot;
indirgenme reaksiyonunun meydana geldigi elektrota da katot denir. Elektriksel
iletkenlige sahip cozeltilere ise, elektrolit denir ve elektrotlar arasindaki iyon
aligverisini saglar. Elektrolit, zayif ve kuvvetli olmak iizere iki gruba ayrilir. Zayif
elektrolitlerde, ¢oziinecek maddenin bir kismi iyonlarma ayrisirken; kuvvetli

elektrolitlerde, ¢oziinecek madde tamamen iyonlarina ayrisir.

Elektrokimyasal hiicreler ikiye ayrilir; biri galvanik veya voltaik, digeri de
elektrolitik hiicredir. Galvanik hiicrelerde, reaksiyonun ger¢eklesmesi i¢in disaridan bir
enerji verilmesine gerek yoktur. Ciinkii bu hiicrelerde reaksiyon kendiliginden olusur ve
reaksiyon sonucu bir elektrik akim iretilir. Elektrolitik hiicrelerde ise, reaksiyonun
gerceklesmesi i¢in bir disaridan bir enerji verilmesi gerekir. Temel farklarindan bir
digeri ise; galvanik hiicrede katot potansiyeli anoda gore daha pozitif, elektrolitik

hiicrede katot potansiyeli anoda gore negatiftir (Kili¢ ve ark. 1998).

Bir metalin elektrodepozisyonu, metal iyonlar1 iceren elektrokimyasal hiicrenin

katodunda metallerin indirgenmesiyle gergeklesir ve reaksiyonu;

M™+ne” - M (2.1)



olarak gosterilir. Bu ifadede; M ™ metal iyonunu, M metal atomunu, e- elektronu ve n
elektron sayisini temsil eder. Soldan saga dogru gergeklesen bu reaksiyonda, metal

iyonu, n tane elektron alarak metale indirgenir.

Bir elektrokimyasal hiicre, anot ve katot olmak iizere 2 elektrottan meydana
geldigi gibi, bir referans elektrot eklenerek 3 elektrotlu sistem (Sekil 2.1) haline de
getirilebilir. Anot ve katot arasindaki potansiyel farki, elektrokimyasal hiicrenin
potansiyel farkidir. Voltmetre gibi 6l¢tim aletleri ile bu hiicre potansiyeli okunabilir,
fakat elektrot reaksiyonu olan yar1 hiicre reaksiyonlarinin potansiyelleri okunamaz. Bu
yari hiicre reaksiyonlari, katotta meydana gelen bir indirgenme reaksiyonu olarak ifade
edilir ve her metal, ¢ozeltideki iyonlarinin konsantrasyonuna bagli olarak bir
indirgenme potansiyeline sahiptir. Bu potansiyeller konsantrasyon 1 mol iken, elektrot
gerilimi bilinen bir referans elektrot yardimiyla dl¢iiliir ve standart elektrot potansiyeli
(SEP) olarak adlandirilir. Uluslararasi kabul edilen referans elektrot, tiim sicakliklarda
standart potansiyeli sifir kabul edilen standart hidrojen elektrodu (SHE) ya da normal
hidrojen elektrodu (NHE) olarak tanimlanir. Standart hidrojen elektrodunun
potansiyeli, hidrojen igin sifir olarak kabul edilir ve diger reaksiyonlar i¢in bagil olarak
hesaplanir. Fakat uygulamadaki zorluklarindan dolayi, ideal bir referans elektrot oldugu
soylenemez. Ideal bir referans elektrot, kullanimi acisindan kolay ve cozeltideki
bilesimlerden etkilenmeyecek bigimde olmalidir. Bu nedenle SHE nin yerine, kullaninmi
acisindan daha yaygin olan doymus kalomel elektrot (SCE) kullanilir. SCE’nin
potansiyeli 25°C’ de SHE’ye gore 0.242 volt (V) tur (Kili¢ ve ark. 1998).

Tablo 2.1°de bazi metaller i¢in, SCE ve SHE’ye gore elektrot potansiyelleri
verilmistir. Standart elektrot potansiyeli daha pozitif olan metal, daha soy metal olarak
bilinir. Verilen elektrot potansiyellerine gore Cu; Ni, Fe ve Co’dan daha soy, ancak Ag,
Au ve Pt’den daha az soy bir metaldir. Ayn1 sekilde, Ni, Co’ya gore daha pozitif Eg
degerine sahip oldugundan daha soy bir metaldir Birden fazla metal iyonu igeren
elektrolitlerde daha soy olan metallerin iyonlari, daha az soy iyonlara gore daha fazla
indirgenir. Bu nedenle daha soy olan metallerin ¢6zelti igindeki konsantrasyonlari, daha
az soy olanlara gore daha diisiik olsa bile, depozit edilmis numune igindeki

konsantrasyonlar1 daha yiiksek olabilir. Diger taraftan, demir grubunu iceren



cozeltilerde, Ni ve Co iyonlariin bulundugu bir ¢ozeltide Ni, Co’ya gore daha soy
olmasina ragmen ¢ozelti igindeki miktar1 daha fazla olsa da, depozit edilen yap1 i¢indeki
miktar1 daha az olabilir. Bu olay anormal birlikte depozisyon olarak adlandirilir ve
demir grubu elementlerinin (Fe, Co ve Ni) bir ya da daha fazlasini igeren ¢ozeltilerden
depozit edilen alagimlarda gozlenir (Brenner 1963). Anormal birlikte depozisyon,
Dahms ve Croll’'un gelistirdigi modele gore su sekilde agiklanabilir; depozisyon
sirasinda hidrojen gazi (Hy) c¢ikisina bagl olarak metal-¢ozelti ara yiizeyindeki pH’da
bir artis meydana gelir. Bu nedenle daha az soy metalin hidroksiti, elektrot yilizeyine

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

Tablo 2.1 25°C’ de sulu ¢6zelti igindeki bazi metaller i¢in volt (V) olarak NHE ve
SCE’ ye gore standart elektrot potansiyelleri (SEP) (Bard ve Faulkner 1980).

Reaksiyon SHE’ye gore SEP (V) SCE’ye gire SEP(V)
Agt+e =Ag 0.7996 0.5581
Cu™+2e¢ =Cu 0.3402 0.0987
Ni*" +2e = Ni -0.2300 -0.4715
Co™ +2e = Co -0.2800 -0.5215
Fe'™™ +2¢ =Fe -0.4090 -0.6505
Zn"" +2e ="7n -0.7628 -1.0043
Au" +e =Au 1.6800 1.1438
Pt +e =Pt 1.2000 0.9585
2H" +2¢ = H, 0 -0.2415

Bir metalin denge elektrot potansiyeli (E), ¢6zeltideki iyonlarinin derisimine
bagli olarak degisebilir. Cozelti i¢indeki iyonlarin derisimiyle elektrot potansiyeli

arasindaki bu iliski, Nerst Esitligi ile verilebilir (2.2):

E=E°-RT jogct, 2.2)

nF

Burada E° standart elektrot potansiyeli, R ideal gaz sabiti, T sicaklik, n valans

elektrot sayisi, F faraday sabiti, C metal iyonlarinin molar konsantrasyonu, f; ise metal



iyonunun aktiflik sayisidir. Hiicre i¢inde net bir akim gozlemlemek i¢in elektoda, onun
denge degerinden farkli bir potansiyel uygulamak gerekmektedir. Eger uygulanan
elektrot potansiyeli, denge potansiyelinden daha negatifse katodik akim gecer ve
elektrodepozisyon olayr gergeklesir. Uygulanan elektrot potansiyeli, denge

potansiyelinden daha pozitifse anodik akim geger.

Elektrodepozisyon olayinin gergeklestigi bir elektrokimyasal hiicre, tgli bir
sistemden olusuyorsa (Sekil 2.1) burada; anot yardime1 elektrot (YE), katot da ¢calisma
elektrotudur (CE). Elektrokimyasal hiicreler, tipki metalik iletkenlerdeki gibi yiik
akigina kars1 direng gosterirler. Cozeltinin bu direncini azaltmak igin, referans elektrot
(RE) olabildigince, CE’ye yakin bir yere yerlestirilir. Elektrokimyasal hiicredeki
potentiostat, CE ve YE arasindaki potansiyelin degisimi ve kontrolii i¢in kullanilir

(Alper 1995, Kili¢ ve ark. 1998).

Potentiostat

X

JY.E
4 Hucre

Sekil 2.1 Ug elektrotlu kimyasal hiicre.

Elektrodepozisyon sirasinda depozit edilen madde miktari, Faraday Yasasi
kullanilarak belirlenebilir. Ciinkii elektrotlardan ayrilan madde miktar1 devreden gegen

akim miktar1 ile dogru orantilidir.

q=NnF (2.3)



burada q devereden gegen yiik miktar1, N depozit edilen maddenin mol sayisi, n metalin
degerligidir. Depozit edilen metalin mol sayisi, kiitle (m) ve bagil atomik kiitle (M) ile

ifade edilerek film kalinlig1 (t) bulunabilir. Buna gore kalinlik;

M
t_qa

= 2.4
ApFzn (2.4)

ifadesi ile hesaplanabilir. Burada A filmin ylizey alani, p depozit edilen metalin
yogunludur. Bu ifadeler yardimiyla, depozit edilmek istenen maddenin depozit yiizeyi

ve kalinligi hakkinda veriler elde edilmis olur.

2.2 Siiperorgiilerin Elektrokimyasal Depozisyonu

2.2.1 Co, Fe, Ni ve Cu metalleri

Kobalt (Co), demir (Fe) ve nikel (Ni) metalleri ge¢is elementleri olarak bilinir ve
manyetik 6zelliklerinin ¢ok belirgin olmasindan dolay1 ferromanyetik maddeler olarak
adlandirilirlar. Ferromanyetik maddelerin 6zelligi, manyetik alana konulduklar1 zaman,
manyetik alan yoniinde net bir manyetizasyona sahip olmalaridir. Siiphesiz en belirgin
ozellikleri de, bu manyetizasyonlariin kalict olmasidir, yani manyetik alan kaldirilsa

bile miknatislanma durumunu korurlar.

Kobalt, 1735 yilinda George Brandt tarafindan kesfedilmistir. Normal sartlar
altinda metalik gri renkli olan 3d gecis metallerindendir ve atom numarasi 27°dir.
Dogadaki kristal yapisi hekzagonal (hcp) yapidir (Sekil 2.2.a) (6rgii sabiti a= 0.251 nm
ve ¢= 0.407 nm). Co aym1 zamanda, fcc yapida da kristallesebilir (fcc yapi i¢in orgi
parametresi a= 0.355 nm). Sert bir yapiya sahip olup, yogunlugu 8.90 g/cm® ve
20°C’deki elektriksel direnci 62.4 nQm’dir. SHE ye gore standart elektrot potansiyeli

-0.28 V’ tur.

Demir, Co gibi bir gegis metali olup; atom numarasi 26, kristal yapisi cisim

merkezli kiibik (bcc) yapr (Orgii sabiti a= 0.287 nm) (Sekil 2.2.b), yogunlugu



7.86g/cm?® ve 20°C’deki elektriksel direnci 96.1 nQm’dir. Yumusak bir yapiya sahiptir.
SHE’ye gore standart elektrot potansiyeli -0.409 V’tur.

(b)

(c)

Sekil 2.2 (a) Siki paketli altigen yap1 (hep), (b) Cisim merkezli kiibik yap1 (bcc), (c)
Yiizey merkezli kiibik yap1 (fcc).

Nikel (Ni), milattan onceki medeniyetlerde alasim halinde kullanilmistir ve ilk
defa 1751 yilinda, A. Fredik Cronstedt tarafindan saf metal olarak elde edilmistir. 3d
gecis metalleri arasindadir ve atom numarasi 28’dir. Oldukga sert bir yapiya sahiptir.
Kristal yapis1 yiizey merkezli kiibik (fcc) yapidir (6rgii sabiti a= 0.352 A) (Sekil 2.2.c).
Yogunlugu 8.908 g/cm®, ve 20°C’deki elektriksel direnci 69.3 nQm’ dir. SHE’ye gore
standart elektrot potansiyeli -0.23 V’tur.

Bakir (Cu), metali ise ilk defa Kibris’ta rastlandigi i¢in tiim dillerdeki isimlerinin
Cyprium kelimesinden tiiredigi diisiiniilen 3d ge¢is metalidir. Manyetik tercihi
diamanyetik olan Cu’ nun atom numarasi 29, kristal yapisi yiizey merkezli kiibik (fcc)

yapidir (érgii sabiti a= 0.362 A) (Sekil 2.2.c). Yogunlugu 8.96 g/cm® ve 20°C’deki



10

elektriksel direnci 16.78 nQm’dir. SHE’ye gore standart elektrot potansiyeli
0.3402 V’tur ve Co, Fe ve Ni’ ye gore daha pozitiftir. Bu nedenle de en soy metaldir.

2.2.2 CoFeNi/Cu siiperorgiileri

CoFeNi/Cu stiperorgiileri, Bolim 1’de de anlatildigi gibi, elektrodepozisyon
yontemiyle kolayca tiretilebilecek bir sistemlerden biridir. Elektrodepozisyon katmanli
yapilarin iiretiminde kullanilan en eski yontemlerden olup ilk defa Blum tarafindan iki
ayr1 ¢ozeltiden ardisik saf Cu ve Ni tabakalarini depozit etmek i¢in kullanilmistir (Blum
1921). Bu yontemde, iki ayr1 ¢dzelti hazirlanir. Depozisyonun yapilacag: alttabaka
ardigik sekilde her iki ¢ozelti igine de periyodik olarak ¢ozeltiye daldirilir ve uygun
potansiyel ya da akim uygulanarak depozisyon islemi gerceklestirilir. Bu yontemin
uygulamada pratik olmamas1 ve numunelerin bir ¢ozeltiden digerine aktarma islemleri
sirasinda, atmosferik kirlenmeye maruz kalmalari, tek c¢ozelti yontemini gerekli
kilmistir. Bu nedenle, iki bileseni de bir arada bulunduran tek c¢ozeltili
elektrodepozisyon yontemi gelistirilerek, Cu/Bi katmanli yapilari tiretilmistir (Brenner
1963). ki metal iyonunu iceren tek bir ¢dzeltiyle yapilan elektrodepozisyonda, tabaka
kalinliklar1 birkag nanometre olan siiperorgiiler elde edilmeye baglanmistir (Yahalom
ve Zadok 1987, Lashmore ve Dariel 1988). Boylece bu teknik, siiperdrgiilerin
tiretiminde daha sik kullanilmis ve tabaka kalinligi 1-2 nanometre kadar ince olabilen

stiperorgiiler iiretilmistir (Alper ve ark. 1993).

Tek ¢ozelti yonteminde, depozisyon i¢in metallerin SEP farklarindan
yararlanilir. Eger ¢ozelti iginde ¢esitli metallerin iyonlar1 varsa, her metalin farkli bir
SEP’i oldugundan, bu iyonlar farkli potansiyellerde indirgenecektir. Ornegin Co, Fe, Ni
ve Cu metalleri, farkli SEP’lere sahip olduklarindan (bkz. Tablo 2.1), CoFeNi/Cu
slipedrgiilerini tek ¢oOzelti yontemiyle elde etmek miimkiindiir. Bolim 2.2.1°de de
deginildigi gibi Cu’nun indirgenme potansiyeli Co, Fe ve Ni’ye gore daha pozitif
oldugundan, Cu tabakalarinin biiyiitiilmesi sirasinda uygulanan potansiyelin Cu’nun
indirgenme potansiyelinden daha negatif; Co, Fe ve Ni’ninkinden daha pozitif olmasi
gerekir. Bu sekilde Cu tabakalar1 depozit edilmis olunur. Co, Fe ve Ni’den olusan
ferromanyetik tabakalarin (CoFeNi) depozit edilmesi ig¢in uygulanan potansiyel

sirasinda ise Cu iyonlart da indirgenir. Dolayisiyla, Co tabakalar1 bir miktar Cu da
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icereceginden CoFeNi(Cu) alagim tabakasi elde edilmis olur. Ancak ¢ozelti i¢indeki Cu
miktar1 miimkiin oldugunca az tutularak CoFeNi tabakalari i¢cine depozit olan Cu’ nun
da miktar1 azaltilabilir. Benzer yontemle ftretilen Co/Cu siiperorgiisii i¢in Co(Cu)
alasim tabakasinda, depozit olan Cu miktarinin az olmasindan dolayi, bu stiperérgiiler
Co/Cu siiperorgiileri olarak adlandirilmigtir (Dariel ve ark. 1994). Boylece CoFeNi(Cu)
alasim tabakalar1 da CoFeNi tabakasi olarak adlandirilir ve elde edilen yapi,
CoFeNi/Cu siiperorgiileri olur (Sekil 2.3).

Tek c¢ozeltiden elektrodepozit edilen siiperdrgiilerde depozisyon islemi
gerceklesirken, yer degistirme reaksiyonlari meydana gelebilir. Bu yer degistirme
reaksiyonu, elektrot iizerinde depozit olmus daha az soy bir metalin, daha soy metalin
depozisyonu sirasinda geri ¢6ziinmesiyle gergeklesir. Bu nedenle; daha soy bir metal,
daha az soy olan bir metalin atomlarinin yerini alir. Ornegin Co-Cu’nun yer degistirme

reaksiyonunu ele alalim. Co-Cu yer degistirme reaksiyonu asagidaki ifade ile verilir;

Co+Cu*? - Co**+Cu (2.5)

Burada da goriildigii gibi, Cu*? iyonlar1 indirgenerek Cu metaline doniisiir; Co
metali de yiikseltgenerek Co*? iyonu haline gelir. Yani, Cu atomlar! yiikseltgenen Co
atomlarmin yerini alir. Bu durumda siiperdrgiide daha az soy metalin tabaka kalinligi
(Co) beklenen degerinden daha az, daha soy metalinki (Cu) ise daha fazla olacaktir.
Ayrica, bu geri ¢oziinmenin de etkisiyle, ferromanyetik tabaka da dalgali bir yapida
olacaktir. 1987 yilinda Pb/Cu siiperérgiilerini inceleyen Despic ve Jovic, Pb/Cu
stiperorgiilerine uyguladiklar1 akimi kapattiklari zaman Pb’nin geri ¢6ziindiigiinii ve Cu
atomlar ile yer degistirdigini gbézlemlemislerdir (Despic ve Jovic 1987). 1997 yilinda
Bradley ve Landolt’ un irettigi Ni/Cu siiperorgiilerinde ise, depozisyon sirasinda birkag
Cu tabakasindan sonra yer degistirme reaksiyonunun durdugu gézlenmistir (Bradley ve
Landolt 1997). Fakat Co/Cu siiperdrgiileri i¢in yapilan arastirmalarda, daha biiyiik
tekrarlanma sayilarinda bile, Co’nun geri ¢6ziinmesinin devam ettigi belirlenmistir ve
bunun, Co’nun siitun ve dentritik biiylimesinden kaynaklandigi tespit edilmistir
(Bradley ve Landolt 1999). Co’nun geri ¢oziinmesi engellemek igin bazi katki
maddeleri eklenebilir ve bdylece siiperdrgii yapisiin kalitesi arttirilabilir. Ornegin,

Ni/Cu siiperorgiilerinin depozisyon isleminde de anlasilacagi {izere, Ni pasivasyon
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(passivition) etkisine sahiptir ve bu nedenle depozisyon olduktan sonra geri

coziinmeyecek ve Co’nun da geri ¢ozlinmesini engelleyecektir.

CoFeNi (1-10 nm)
Cu (0.5-5 nm)
CoFeNi (1-10 nm)
Cu (0.5-5 nm)

CoFeNi (1-10 nm)

Sekil 2.3 CoFeNi/Cu siiperorgiisii.

2.3 Manyetik Ozellikler

Atomik seviyedeki maddelerin manyetik Ozellikleri, sahip olduklari manyetik
momentlerinden ileri gelmektedir. Bu manyetik momentin baslica sebebi, ¢iftlenmemis
elektronlarindaki spin ve elektronlarin ¢ekirdek etrafindaki yoriinge agisal

momentumlaridir. Toplam manyetik moment (m) denklem (2.6) ile ifade edilir.

m = my+ms (2.6)

burada, ms spin manyetik moment ve m, yoriinge manyetik momenttir. Birim

hacimdeki manyetik momente ise manyetizasyon (miknatislanma) (M) denir ve

denklem (2.7) ile ifade edilir.

M=

Y
- 2.7)
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Manyetizasyon ve manyetik alan (H) arasindaki iliski ise;

M =yH (2.8)

seklinde verilmektedir. Burada y, manyetik alinganlig1 temsil etmektedir. Alinganlik,
uygulanan manyetik alan ile malzemenin alana gosterdigi tepki arasindaki iligkiyi
anlatir. Dig bir manyetik alana maruz kalan madde, tepki olarak manyetik aki

yogunlugu (B), M ve H’ye bagli olarak.

B = uo (H+M) (2.9)

esitligi ile ifade edilir. Burada uo, boslugun manyetik gecirgenligidir ve degeri
41x10-7 Wb/Am’dir (Jiles 1991).

Maddelerin manyetik o6zelliklerini, sahip olduklari manyetik alinganliklar
belirler. Buna gore maddeler ii¢ temel tiire ayrilir; diamanyetik maddeler, paramanyetik
maddeler ve ferromanyetik maddeler. Diamanyetik maddelerin alinganliklari, genellikle
negatif ve 10 mertebesindedir ve manyetizasyonu zayiftir. Manyetik alan yoklugunda,
atomun net manyetik momenti sifirdir, ¢linkii ¢ekirdek etrafinda dénen iki elektronun
hareketi birbirinin zittidir. Bir manyetik alan uygulandiginda ise, uygulanan manyetik
alanin tersi yoniinde net bir manyetik moment olusur. Paramanyetik maddelerin
alinganliklari, 10° - 10® arasindadur. Manyetik alan yoklugunda, net bir manyetik
momente sahiptirler, fakat bu manyetik momentler gelisigiizel dizilmislerdir. Bir

manyetik alan uygulandiginda ise, alan yoniinde yonelmeye calisirlar.

Ferromanyetik maddelerin, alinganliklar1 ¢ok yiiksektir ve yiiksek bir
manyetizasyon Ozelligine sahiptirler. Bu 6zelliklerinin sebebi spin hareketleridir.
Ciinkii manyetik alan yoklugunda dahi, komsu spinler birbirine paralel olarak
yonelebilirler. Spinler arasindaki bu kuvvetli etkilesimler nedeniyle, kendiliginden
manyetizasyon 0zellikleri vardir. Birbirine paralel olarak yonelmis manyetik momentler
domain adi verilen bolgelerde bulunurlar. Farkli yonelime sahip domainlerin
birbirilerinden ayrildigi sinira domain duvarlari denir. Bu domainler, gelisigiizel

yoneldiklerinde net bir manyetizasyon olusturmazlar. Bir manyetik alan
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uygulandiginda, tiim domainler manyetik alan yoniinde yonelmeye calisirlar ve tek bir
domain gibi davranirlar. Boylece manyetizasyon ger¢eklesmis olur. Bu manyetik alan
kaldirildiktan sonra bile, manyetizasyonlar1 devam edecektir. Bu kalict manyetizasyon,

ferromanyetik maddelerin en belirgin 6zelliklerindendir (Jiles 1991).

Ferromanyetik maddelerin; doyum manyetizasyonu, kalici manyetizasyon,
karelik derecesi, koersivite, baslangi¢c gecirgenligi, maksimum gegirgenlik, histerisis
kayb1 gibi manyetik 6zellikleri, histeresis adi1 verilen egrilerle elde edilir. Bir malzeme
lizerine manyetik alan uygulandiginda manyetizasyon meydana gelir. Histeresis egrileri
de, uygulanan manyetik alana karsi olusan manyetizasyonu gosterir. Manyetik alan
arttirildikga, belirli bir noktadan sonra manyetizasyon degismez ve maksimum
manyetizasyon degerine ulasir. Bu degerde tiim manyetik momentler manyetik alan
yoniinde siralandigindan, buna doyum manyetizasyonu denir ve M olarak ifade edilir.
Manyetik alan kaldirildiktan sonra maddede kalan manyetizasyon ise, Kalici
manyetizasyon olarak belirtilen +M; ve -M; degerleriyle ile ifade edilir.

Manyetizasyonu sifira indirmek igin uygulanan ters manyetik alana koersivite
(zorlayicilik) alani denir ve He, ile gosterilir. Histeresis egrisinin kareligi, M, nin Ms’ye

orani ile belirtilir. Histeresis egrisinin ¢evreledigi alan degerinden hesaplanan enerjiye

histeresis kaybi1 denir (Chikazumi ve Charap 1964, Jiles 1992).

Manyetik malzemeler koersivite alaninin biiyiikliigiine gore yumusak ya da sert
manyetik maddeler olarak siniflandirilirlar. Koersivite degeri 125 Oe’nin iizerinde olan
maddelere sert manyetik madde; 12,5 Oe’nin altinda olan maddelere ise yumusak
manyetik madde denir. Ornegin Co-P alasimlar1 sert manyetik maddelerdenken; Fe-Ni
alagimlari, saf Fe igeren, %3-6 oraninda Si, Ni eklenmis Fe, FeNiCo alagimlar ve
(MnZnO)Fe,03 veya (NiZnO) Fe,Os gibi ferritler yumusak manyetik maddelerdendir.
Sert manyetik maddeler, bilgi depolama alanlarinda; yumusak manyetik maddelerse
hafiza elemanlarinda kullanilabilirler. Yiiksek kalicilik ve kare histeresis 6zelligi her iki
malzeme c¢esidi icin de gecerlidir. Yiiksek koarsivite degeri, malzeme kusursuzken
gozlenebilir. Ciinkii yer degistirme, tane biiylikliigii ve safsizlik gibi kusurlar, domain

duvarlarinin yonelmesini zorlastirabilir (Jiles 1991).
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2.4 Manyetorezistans (MR)

Metallerin degerlik elektronlari, manyetik ve elektriksel gibi bir ¢ok 6zelliklerini
belirler. Ornegin, gecis metallerinde, s ve p ydriingelerinde bulunan elektronlar
iletkenligi saglar. d yoriingelerindeki elektronlar ise -bazi durumlarda- iletkenlige katki
saglar ve ayni zamanda maddenin manyetik Ozelliklerini belirler. Son olarak, f
yorlingelerindeki elektronlar yerlesik olduklarindan gegis yapmazlar ve bu nedenle
iletkenlige katki saglamazlar. ferromanyetik (Co, Ni, Fe gibi) ve manyetik olmayan
(Cu, Ag, Au, gibi) gec¢is metallerinin s ve d yoriingelerindeki durum yogunlugu,
elektriksel ozdireng ile alakalidir. Bir iletkene uygulanan elektriksel alan, iletken
icindeki yiikleri ayni yonde hareket ettirir, fakat hepsi bu yonelime katilamaz. Bir
kismi, madde i¢indeki kusurlardan ya da Orgii titresimlerinden (fonon) sagilarak

Ozdirenc olusturur. Buna elektriksel 6zdireng denir.

Drude modeline gore, serbest elektronlarin elektriksel 6zdirenci,

1 ne’r
—:G:
P m*

(2.10)

denklemiyle verilir. Burada; n, serbest tasiyicilarin birim hacimdeki konsantrasyonunu,
e, elektron yiikiinii, 7, durulma zamanmi, m* yiik tasiyicilarinin etkin kiitlesini, o ise
iletkenligi ifade eder. Tasinan yiikiin, ne yiik yogunluguyla orantili olmas1 gerekir. e/m
carpan1 ivmeden gelir, ¢iinkii bir elektrik alanda ivme e yiikiiyle dogru, m yiikiiyle ters
orantilidir. 7 durulma zamani, elektrik alanin iki ¢arpisma arasindaki yiik tasiyiciya etki
edebildigi zamandir. o iletkenligi denklemden de anlasilacagi iizere, 6zdirencin tersidir.,
Fermi seviyesinde Vg hizina sahip olan iletim elektronlarinin ly ortalama serbest yollari,
lo=V¢/r seklinde tanimlanir. Saf metalde fononlara ¢arpan elektronlarin ortalama serbest
yollar1 atomik mesafeye gore oldukga biiyiiktiir ve sicakhigin diismesiyle artar. ince
filmlerde; filmin kalinlig1 elektronlarin ortalama serbest yolundan daha kisa oldugu
zaman, elektronlar yiizey sinirlar ile garpisarak elastik ya da inelastik sagilmaya ugrar.
Bu sagilmalar; tane smnirlari, atomsal kusurlar, gerilme ve yilizey sagilmalar1 olabilir ve
bunlar 6zdirence sebep olur. Elastik sagilmada yiizeye carpan her elektron ayni agi

degeri ile yiizeyden ayrilir. Boylece enerjileri ve hizlar1 korunur. Bu durumda boyut
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etkisi gozlenmediginden, elektriksel iletkenlik bulk malzemeninki ile ayni kalir.
elektron, miikkemmel bir kristal orgiide direngle karsilasmadan serbestge hareket
edebilir. Eger elektronlar inelastik sagilma yaparsa, ortalama serbest yollar1 yiizeye
carpmalariyla sona erer. Sacilan elektron iletim yoOniindeki hizin1 kaybederek

iletkenligin diismesine sebep olur (Sondheimer 1952, Kittel 1986).

Bir maddeye manyetik alan uygulandiginda, maddenin elektriksel direncinde bir
degisim meydana gelir ve buna manyetorezistans (MR) denir. Bu etki ilk defa 1856’da
William Thomson tarafindan kesfedilmistir. Thomson Fe ile yaptigi deneylerde; akim
manyetik kuvvete paralelken direncin arttigini, manyetik kuvvetle 90°’lik ag¢1 yaparken
de azaldigimi gozlemistir. Yaptig1r deneylerde malzemenin elektriksel direncini en fazla
% 5 oraninda azaltabilmistir. Bu durum daha sonraki ¢aligmalarin ilgi odagi olmustur.
Daha sonra, farkli manyetik 6zelliklere sahip maddelerin de kombinasyonlari ile farkli
boyutlarda iiretilen malzemelerin, uygulanan manyetik alana gosterdikleri tepkinin ayni
olmadigi goriilmiistiir. Gozlenen bu tepkilerden birkagi; normal manyetorezistans
(NMR), anizotropik manyetorezistans (AMR) ve giant manyetorezistans (GMR)’tir
(McGuire ve Potter 1975, Wolf 2006).

MR’1n isareti ve blyiikliigli oOlciilen malzemeye gore degisir. Direng, artan
manyetik alan ile birlikte azabilir ya da artabilir. Herhangi bir metal i¢in dlgiilen MR,
uygulanan manyetik alanin siddetinin yani sira, metalden gegen akima gore uygulanan
manyetik alanin yoniine de baghdir. Bir malzemede manyetik alan akima dik
uygulandiginda Olciilen direng, enine manyetorezistans (EMR), manyetik alan akima
paralel uygulandiginda olgiilen direng ise boyuna manyetorezistans (BMR) olarak
adlandirilir. NMR manyetik olmayan (Cu, Ag, Au, ...) maddelerde, AMR; Fe, Co, Ni
ya da bunlarin alasimlarindan iretilmis ince filmlerde ve GMR da ferromanyetik
siiperorgiilerde etkisini gostermektedir. MR’ 1n biiylkligli ve isareti Olgiilen

malzemenin tiiriine farklilik gosterir (Garcia ve ark. 1999, Tsymbal ve Pettifor 2001).

NMR etkisi;, EMR ve BMR’ nin, malzemeye uygulanan manyetik alanin
artmasiyla ¢ok az ve pozitif yondeki artisiyla gozlenir. Uygulanan manyetik alan

sebebiyle elektron yoriingelerindeki Lorentz Kuvveti’nin etkisi NMR’ye sebep olur.
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NMR doyum alaninda doyuma gelmez. AMR ise BMR, malzemeye uygulanan
manyetik alanin artisiyla artarken (pozitif MR), EMR alanin artisiyla azalir (negatif
MR).

Stiperorgii yapida iki ferromanyetik tabaka arasinda bir manyetik olmayan
tabaka bulunur. Sekil 2.4’de goriildigii gibi; eger, ferromanyetik tabakalar manyetik
olmayan tabakalar yardimu ile diizgiin bir sekilde ayrilirsa, bu ferromanyetik tabakalarin
manyetizasyon vektorleri birbirine gore paralel (ferromanyetik ciftlenme) ya da
antiparalel (antiferromanyetik ¢iftlenme) sekilde yonelebilir. Ferromanyetik yonelimde,
diren¢ diisiik olurken; antiferromanyetik yonelimde daha yiiksektir. Sayet, disaridan
uygulanan bir manyetik alan antiferromanyetik yonelimi yenecek kadar biiyiik olursa,
diren¢ ferromanyetik yonelimdeki degerine diiser ve bu iki durum arasinda ortaya ¢ikan

farka GMR denir (Pardavi-Horvath 1994).

(2) IR

Sekil 2.4 GMR etkisinin sematik gosterimi. (a) Siiperorgiide manyetik alanin
uygulandig1 ve uygulanmadig durumlar ic¢in tabakalarin yonelimi. (b) Stiperorgiideki
direng degisimi. (¢) Stiperorgiiniin manyetik davranigi (Tsymbal ve Pettifor, 2001).
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Sekil 2.4.b’de de gorildigi gibi, bir malzeme iizerine manyetik alan
uygulanmadiginda antiferromanyetik ¢iftlenme meydana gelir, c¢linkii tabakalar
birbirilerine gore antiparalel yonelir. Sayet manyetik alan uygulandiginda, uygulanan
alan doyum manyetizasyonundan biiyiik olursa, ferromanyetik ¢iftlenme olusur ve
tabakalar ferromanyetik yonelime sahip olur. Komsu ferromanyetik tabakalarin
manyetik momentleri antiferromanyetik durumdan ferromanyetik duruma gectigi sirada,
direng Sekil 2.4.b’de gorildigi gibi maksimumdan minimuma geger. GMR’mn
biiyiikliigii, bu iki durum arasindaki (AR) direncin bagil degisimine baglidir. Bahsi
gecen siliperorgiiniin, uygulanan manyetik alana gore direng degisim degeri ve manyetik
davranig1 sirasiyla Sekil 2.4.a ve c’de gosterilmistir. Uygulanan manyetik alan film
diizlemine hem paralel (BMR) hem de dik (EMR) oldugunda direng¢ azalir (Tsymbal ve
Pettifor 2001).

Fe, Ni, Co gibi manyetik tabakalar ve onlarin alasimlarindan olusan g¢ok
katmanli filmlerdeki GMR, elektron sagilmasi ile agiklanabilir. Bu elektronlar, spin
yukart ve spin asagi elektronlardir. GMR, ¢ok katmanli manyetik yapida birbirini
izleyen ferromanyetik tabakalardaki manyetizasyonlarin yonelimlerindeki degisiklikler
ile alakalidir ve temel mekanizmas1 sdyledir: Ferromanyetik tabakalarin ayni yonelime
sahip oldugu Sekil 2.5.a’daki paralel duruma gore; birbirini izleyen ferromanyetik
tabakalar paralel oldugunda, spin asag1 elektronlar ferromanyetik tabakalardan gecerken
giiclii bir sekilde sagilir. Spin yukari elektronlar ise, ferromanyetik tabakalardan
gecerken zayif bir sekilde sagilir. Devrenin sematik gosterimindeki biiyiik direncler
kuvvetli sacilmay1, kiiciik direnclerle de zayif sagilmayr gdstermektedir. Boyle bir

durumda, katmanli yapinin toplam direnci Rp su sekilde verilir.

R.R
R,=N—1—*
o R, +R, (2.11)

Burada, N tekrarlama sayisidir. Birbirini izleyen ferromanyetik tabakalarin
manyetizasyonun Sekil 2.5.b> deki gibi antiparalel oldugu durumda ise, spin yukari ve

spin asag1 yonelimli elektronlar, birbirini takip eden ferromanyetik tabakalarda alternatif

olarak giiclii ve zayif bir sekilde sacilirlar. Spin yukari elektron, ilk ferromanyetik
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tabakadan gegerken zayif; ikinci ferromanyetik tabakadan gegerken kuvvetli bir
sacilmaya ugrar. Spin asag1 elektron ise, ilk ferromanyetik tabakadan gecgerken kuvvetli;
ikinci ferromanyetik tabakadan gecerken zayif bir sagilmaya ugrar. Bu durumdaki

katmanli yapinin toplam direnci Rap’dir ve esitlik (2.12) ile ifade edilir;

R.+R
Rp=N—"——* (212)
2
(a) paralel (b) antiparalel
Spin FM NM FM Spin FM NM FM

Sp}n Rf Rf
l R‘ R¢ l R; Ry

Sekil 2.5 GMR mekanizmasinin ve spin asag1, spin yukari elektron sagilmalarin devre
tizerindeki sematik gosterimi. (a) Ferromanyetik tabakalarin manyetizasyonu paralel
durumda. (b) Ferromanyetik tabakalarin manyetizasyonu antiparalel durumda.

Denklem (2.11) ve denklem (2.12)’den de goriildiigii gibi, Rap >Rp’dir. MR

orani ise;

AR _Rip =R, (R, —Ry)" (2.13)
R R, 4R,R.

esitligiyle verilir (White 1992, Fert ve ark. 2006).
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GMR, siiperorgiilerdeki tabakalarin bilesimi, ferromanyetik ve manyetik
olmayan tabaka kalinliklari, toplam kalinlik, ara yilizeydeki piurizlilik (kabalik),
safsizliklar, sicaklik gibi faktorlerden etkilenebilir. Ayrica elektrodepozisyonla iiretilmis
siiperorgiilerdeki GMR; c¢ozelti pH’1, sicakligi, konsantrasyonu, depozisyon modu,
depozisyon potansiyelleri, katki maddeleri, akim verimliligi gibi parametrelerden
etkilenebilmektedir. Ornegin, ¢ozelti pH’ 1 siiperdrgiilerin yiizeyinde veya ara yiizey
kabaliginda, kristal boyutlarinda, ferromanyetik tabaka i¢indeki manyetik olmayan
metal miktarinda ve ¢ekirdeklenme hizinda degisiklige sebep olmaktadir. pH degeri
diisiik oldugunda, ara iirliniin yiizeyi kaplama miktar1 az oldugundan daha keskin ara
yiizeyler elde edilir ve bu nedenle, GMR degeri biiyiik olur. pH degeri biiyiik oldugunda
da ise, GMR diser. Sicakligin artmasi da, siiperorgiilerdeki GMR degerini diistiriir.
GMR’1 etkileyen bir diger faktor de, stiperorgiiniin toplam kalinlik (tekrarlama sayisi)
degeridir. Genellikle toplam kalinlik arttikga GMR artar ve belli bir kalinlikta da sabit
bir degere ulasir. Bunun nedeni; baslangigta alttabaka tizerinde depozit olan tabakalarin
diizgiin olmamasi ve alttabaka ile siiperorgii arasindaki uyumu saglamaya c¢alisan
tabakalar gibi davranmasidir. Bu nedenle kiigiikk kalinlik degerlerinde GMR degeri
azalabilir ve kalinlik degeri arttikca da, siiperorgiliniin yapisal kalitesinin artmasindan

dolayt GMR degeri artar (Tsymbal ve Pettifor 2001).

2.4.1 Ferromanyetik tabaka kalinhgi

GMR degeri, Co, Fe, Ni ve bunlarin alasimlarindan olusan ferromanyetik
tabakanin kalinlig1 belirli bir degere kadar arttikga, yiikselir. Cok ince ferromanyetik
tabakalarda diisiik bir degere sahiptir, kalinlik arttik¢a artar ve bir maksimum degere
ulagir. GMR’1mn maksimum oldugu ferromanyetik tabakanin kalinligi, daha biiyiik
degerlere ulastik¢a tekrar azalir. Clinkii, ara yiizeylerdeki spine bagli sagilmalardan daha
cok, ferromanyetik tabaka i¢indeki bulk sagilmalar artar ve bu artis da GMR’1 diisiirtir.
Cok ince ferromanyetik tabaka kalinliklarinda ise, tabakalar stirekli olmadiklarindan,
elektronlar tabakalar i¢inde diisiik ortalama serbest yollar alip, yetersiz sagilma yaparlar.
Spine bagli ara ylizey sa¢ilmalarinda ise ferromanyetik ve ferromanyetik olmayan

tabakalar arasindaki yiizeyde, elektronik 6zelliklerin kurulacag kritik bir ferromanyetik
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tabaka kalinligi degeri vardir. GMR degeri, bu kritik kalinlik degerlerinde de diisiiktiir
(Schwarzacher ve Lashmore 1996, Tsymbal ve Pettifor 2001).

2.4.2 Ferromanyetik olmayan tabaka kalinhg:

Manyetik olmayan tabakanin kalinligi arttikga, iletim elektronlarinin
ferromanyetik tabakalar arasindaki gecis ihtimali azalacagindan ferromanyetik tabakalar
arasindaki etkilesme zayiflar, bu nedenle GMR degerinde diislis gergeklesir. Diger
taraftan, manyetik olmayan tabaka i¢indeki elektronlarin ortalama serbest yoluna gore
tabaka kalinliginin biiyiik olmast da GMR’in diismesine neden olabilir. Manyetik
olmayan tabaka kalinliginin ¢ok ince olmasi halinde ise, tabaka i¢inde ufak delikler
(pinhol) olusur. Bu pinholler, komsu ferromanyetik tabakalar arasinda bir kopri
olusturup, kuvvetli ferromanyetik etkilesmeye yol agar. Bu nedenle, antiferromanyetik
dizilme engellenir ve GMR degeri diiser. GMR’1n manyetik olmayan tabaka kalinligina
bagl olarak azalmasi; manyetik olmayan tabaka kalinliginin artmasiyla ferromanyetik
tabakalar arasindaki etkilesmenin zayiflamasindan ve elektronlarin spine bagl sagilma
yaptiklar1 ara yilizey yogunlugunun azalmasindan kaynaklanir (Schwarzacher ve

Lashmore 1996, Tsymbal ve Pettifor 2001).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Elektrokimyasal Karakterizasyon

Voltametri, herhangi bir ¢ozeltinin elektrokimyasal karakterizasyonunda
kullanilir ve voltaj, akim, derisim iliskilerini inceleyen bir yontemdir. Bu yontem, ylizey
alan1 birka¢ milimetrekare veya mikrometrekare olan bir ¢alisma elektroduna uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak, akimin Olgiilmesinden yararlanilarak yapilir.
Elektrokimyasal bir hiicreye disaridan denge potansiyelinden farkli bir potansiyel
uygulandiginda, hiicrede ger¢eklesen tepkime tekrar denge haline donmeye calisir ve bu
sirada sistemden akim gecer. Bu potansiyel ve akim degisimlerine karsilik c¢izilen
grafiklere voltamogram denir. Eger bu potansiyel taramasi ileri yonde belli bir
potansiyel degerine ulastiktan sonra yine dogrusal olarak azalacak sekilde tersine
cevrilirse, bu yonteme donilisimlii voltametri (Cyclic Voltametry-CV) denir. Bu
yontemde, uygulanan potansiyel tiggen dalga sekilli bir potansiyeldir (Kili¢ ve ark.
1998).

Dontigiimlii voltametride ileri ve geri yondeki gerilim tarama hizlart aym
tutulabildigi gibi farkli tarama hizlar1 da kullanilabilir (Carlierz ve ark. 2005). Ayrica
ileri ve geri yondeki tarama bir kez ya da birgok kez yapilabilir. Doniisimlii
voltamogramlarin elde edilmesi elektrokimyasal sistem hakkinda bircok bilgi verebilir.
Hiicrede indirgenme ve yiikseltgenme islemlerinin ka¢ adimda, hangi potansiyellerde
oldugu, tersinir olup olmadigy, tiriinlerin kararli olup olmadigi, elektrot tepkimesinde rol
alan maddelerin ylizeye tutunup tutunmadiklari, elde edilen CV egrilerinin

incelenmesiyle 6grenilebilir.

Sekil 3.1.a’da doniisiimlii voltamogram elde etmek i¢in uygulanan potansiyel
bicimi ve Sekil 3.1.b’de potansiyele karsilik gelen akim degisimi verilmistir. Bu
yontemle elde edilen potansiyeller liggen dalga seklindedir. Sekil 3.2, 0.04 M CuSQO,
igeren bir ¢ozeltinin CV egrisini gostermektedir. Bu egri, katot potansiyeli SCE’ ye



23

gore +0.5 V ve -1.0 V degerleri arasinda, 20 mV/s tarama hiz1 ile taranarak elde

edilmistir.

Sekil 3.1 (a) DoOniisiimlii voltamogramin elde edilmesinde kullanilan potansiyelin
zamanla degisimi. (b) Bu potansiyele karsilik gelen akim degisimi (Hibbert 1993).
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Sekil 3.2 Oda sicakliginda, 0.04 M CuSO, ¢ozeltisinin donlisimli voltametri (CV)

egrisi.
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Sekil 3.2°de goriildiigii gibi, katodik bolgede -0.05 V’tan sonra akim artmaya
baglar ve -0.2 V civarinda bir I,c pik degerine ulasir. Bu pik, Cu iyonlarinin
indirgenerek, depozit olmalarina karsilik gelir. -0.2V (Epc)’tan sonra elektrot yiizeyine
yakin Cu iyonlarinin azalmasi sonucu akim diiser ve -0.5 V ve -1.0 V arasinda sabit bir
degerde kalir. Bu sabitligin nedeni, Cu iyonlarinin sirl difiizyonudur. -1.0 V’tan
sonra tarama yonu ters ¢evrilmistir. Akim -1.0 V’tan -0.1 V’a kadar olan bdlgede, ayn1
potansiyel degerde kalmayi siirdiiriir. -0.1 V civarinda anodik akim artmaya baglar ve
+0.25 V (Epa) civarinda I,, ile gosterilen maksimum degerine ulasir. Anodik
bolgedeki bu pik Cu’ nun geri ¢oziinmesine karsilik gelir ve Cu tamamen ¢oziinene
kadar anodik akim gegisi devam eder. Cu’nun tamamen ¢oziinmesiyle birlikte anodik
akim da azalir (Hibbert 1993).

Sekildeki katodik akim piki Ipc ile anodik akim piki Ipa Onemli
biiytikliiklerdir. Bu akim pikleri metal iyonlarinin konsantrasyonuna (C), reaksiyondaki
elektronlarin sayisina (n), tarama hizina (v) ve diflizyon katsayisina (D) baghdir.

(Greef ve ark 1990). 25°C’deki pik akim (3.1) bagintisi ile verilir.

=—|4, . n 19) .
I, 2,69.10° )n¥*C DY?%¥? (3.1)

CoFe/Cu ve CoFeNi/Cu siiperorgiilerinin depozit edilerek biiyiitiilmesinde
kullanilan ¢ozeltilerin elektrokimyasal 6zellikleri, doniisiimlii voltametri (CV) teknigi
ile incelenmistir. Sekil 3.8, bu elektrokimyasal karakterizasyon igin gelistirilen sistemi
gostermektedir. Bu Ssistem ¢ elektrotlu potentiostat/galvanostat (P/G), bilgisayar,
digital-analog ¢evirici (DAC), analog-digital ¢evirici (ADC) ve elektrokimyasal
hiicreden olusan bir ¢ozelti kabindan olugmaktadir. Elektrokimyasal hiicre; katot
(calisma elektrotu, C.E.) platin tel elektrot, anot (yardimei elektrot, Y.E.) platin levha
elektrot ve referans elektrot (R.E.) doymus kalomel elektrot (SCE)’tan olugsmaktadir.
Platin, c¢ozeltideki iyonlarla reaksiyona girmedigi icin tercih edilmistir. P/G,
elektrokimyasal hiicreye istenen aralikta potansiyel degerleri uygulanmasii saglar.
Bilgisayar da, potansiyel ve akim degerlerini kaydetmeye yardimci olur. P/G ile

bilgisayar arasindaki iletisimi ADC ve DAC saglar. Deney, bilgisayarda Pascal
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programlama dilinde M. Alper tarafindan gelistirilmis bir program ile kontrol edilir

(Alper 2002).

Potentiostat/Galvanostat > ADC Bilgisayar

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

A
A

Anot Katot
(YE) RE| |cE)

0

Cozelti

Sekil 3.3 CoFe/Cu ve CoFeNi/Cu siiperorgiilerinin elektrokimyasal depozisyonu ve
CV’ sii¢in kullanilan sistemin sematik diyagrama.

3.2 Siiperdorgiilerin Hazirlanmasi

CoFeNi/Cu stiperorgiilerini biiylitmek igin, Co, Fe, Ni ve Cu metallerinin
iyonlarini igeren ¢ozeltilerinden yararlanilmigtir. Bu siiperorgiilerin  elektrokimyasal
depozisyon siireci li¢ asamada gergeklesir; alttabakanin hazirlanmasi, elektrokimyasal

depozisyon islemi ve ¢cok katmanli yapilarin alttabakadan kaldirilmasi.

3.2.1 Alttabakalarin hazirlanmasi

Bu caligmada, alttabaka olarak polikristal titanyum (T1) secilmistir. Ti alttabaka
zimpara ile mekaniksel olarak temizlendikten sonra saf su ile yikanip kurutulur. Cozelti
icine yerlestirilmeden once depozisyon yapilacak bolge belirlenerek bunun disinda

kalan bolge yalitkan bant ile kaplanir ve saf su ile yikanir.
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3.2.2 Elektrokimyasal depozisyon islemi

CoFe/Cu ve CoFeNi/Cu siiperorgiilerini iiretmek i¢in kullanilan sistemin
sematik diyagrami, Sekil 3.8’de verilen diizenekteki gibidir. Sekilden de goriildigi
izere, bu depozisyon islemi igin li¢ elektrotlu bir elektrokimyasal hiicre kullanilir ve bu
nedenle hiicre i¢indeki C.E. elektroduna, platin tel yerine depozisyon i¢in hazirlanmis
alttabaka kullanilir. Stiperorgiilerin  potansiyel kontrollii {iretilmesinden dolayi,
sistemdeki P/G potentiostat olarak ¢alisir ve bu sayede C.E.’nin potansiyelinin R.E.’ye
gore secilen sabit bir degerde tutulmasmi saglar. C.E. Depozisyon sirasinda ii¢
elektrotlu elektrokimyasal hiicre kabinda C.E. elektrotuna platin tel elektrot yerine
depozisyon icin hazirlanmis alttabaka baglanir. C.E.‘nin gerektirdigi akim i¢in, ylizey
alan1 2.5 cmx2.5 cm olan bir platin Y.E. kullanilir. Y.E., C.E.’nin yiizey, tizerindeki
akim dagilimini saglar. Bu nedenle homojen bir akim ve potansiyel dagilimi igin Y.E.,
miimkiin oldugunca C.E.’nin uzagina ve karsisina yerlestirilmelidir. Deney sirasinda,
C.E. ile Y.E. arasindaki mesafe ~7 cm iken, C.E. ile R.E. arasindaki mesafe ~2 cm’ dir.
R.E. olarak doymus kalomel elektrot kullanilir ve olabildigince C.E.” nin yakinina
yerlestirilir. DAC ve ADC bilgisayar ile P/G arasindaki iletisimi saglamak igin
kullanilir. Bilgisayardan gelen bir sayisal sinyal, DAC tarafindan bir analog sinyale
(voltaja) ¢evirilir ve 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 gevirir ve
bilgisayara gonderir. Bilgisayar, Pascal programlama dilinde M. Alper tarafindan
yazilmis bir program ile elektrodepozisyonu kontrol eder (Alper 2002) ve C.E. ile Y.E.
arasinda gecen yiik miktarini elde etmek iizere akim degerlerini toplar. Esitlik (2.4)’te,
yiik miktarmi yerine koyarak tabaka kalinligimi hesaplar. Bilgisayar, bir tabaka i¢in
istenen kalinliga ulastiginda, bu tabaka i¢in uygulanan potansiyel uygulamasin
durdurur ve diger tabakanin depozisyonu i¢in girilen potansiyel degerini uygulamaya
baslar. Boylece siiperorgii i¢in istenen toplam kalinliga ulagincaya kadar bu dongi

devam eder.

Tabaka kalinliklarinin hesaplamalari, % 100 akim verimliligine gore yapilir. Bu
kalinliklara beklenen (nominal) tabaka kalinliklar1 denir. Ancak akim verimliligi;

depozisyon sirasinda uygulanan potansiyel, hidrojen ¢ikisi ve ara iiriin olusumu gibi
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istenmeyen olaylar i¢in de harcandigindan diiser. Bu nedenle gergek tabaka kalinliklari,

nominal tabaka kalinliklari ile akim verimliliginin ¢arpimindan bulunmalidir.

Siiperorgiiniin depozisyonuna baslamadan 6nce ¢ozeltinin sicakligi ve pH degeri
oOl¢iiliir. Bu bilgiler ile birlikte; tabaka kalinliklari, depozisyon potansiyelleri ve istenen
diger parametreler bilgisayara girilir. Hazirlanan alttabaka, oksitlenmeye izin
verilmeden ¢oOzelti i¢ine yerlestirilir ve gerekli baglantilar yapilarak deney baslatilir.
Depozisyon islemi bittiginde ise, zaman kaybetmeden ¢6zeltiden ¢ikartilir ve saf sudan

gegirilir.

3.2.3  Siiperorgiilerin alttabakadan kaldirilmasi

Ti altabaksi iizerine depozit edilmis ve saf suyla yitkanmis numune, kurumasina
izin verilmeden jilet yardimiyla alttabaka iizerinden dikkatlice kazinir. Daha sonra bir

kurutma kagid1 arasina saklanir.

3.3 Yapisal Karakterizasyon

3.3.1 X-Isim difraktometresi (XRD)

Kristal yapi, atomlarin veya atom gruplarinin diizenli bir sekilde dizilmesi ile
olusur. Elektrodepoziyon ile iiretilen malzemeler genellikle, ti¢ kristal yapidan birini
gosterirler. Bunlar; ylizey merkezli kiibik (fcc), cisim merkezli kiibik (bcc) yapi ve
nadiren de olsa altigen siki paketli (hcp) yapidir.

Stiperorgiiler, periyodik tabakalardan olusan yapilardir ve kristal yapisindaki
atomlar arasi uzakligi, X-1s1m1 dalgaboyu mertebesindedir. Kristale gonderilen 1sinin
dalgaboyu, kristalin 6rgii sabitine esit ya da daha kiiciikse gelen 151n kirmima ugrar
(Dikici 1993) ve kristalin yapisiyla kristalle etkilesen 1sinin dalgaboyuna bagl olarak
degisik kirinim desenleri meydana gelir. Bu yiizden, kristal yap1 tayini igin X-1gin1
difraksiyonu (XRD) ideal bir tekniktir. Ayrica uygulanan numunelere zarar vermemesi

de bir avantajdir. X-1511 difraksiyon (XRD) teknigi ile maddenin kristal yapisi, kristal
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bolgelerinin sekli ve boyutu, atomlar ya da diizlemler aras1 mesafeler, tek kristal veya
tane yonelimi belirlenebilir. Bu teknikte kullanilan XRD cihazi, sematik olarak
Sekil 3.4’ te gosterilmistir. Bir kaynaktan ¢ikan tek dalgaboylu (monokromatik) X-1sin1
demeti, kristal diizlemi ile 6 agis1 yapacak sekilde kristal iizerine gonderilir. Gelen
demetin bir kismi1 kristalden gegerken bir kismi1 yine 6 agis1 yaparak dedektore gider.
Hareket edebilen dedektor, difraksiyona (kirinima) ugrayan X-isinlarinin siddetini,
difraksiyon agisinin (20) fonksiyonu olarak 6lger. Farkli 6 acgilar1 i¢in bu ol¢limler

yapilarak bir X-1s1n1 kirinim deseni elde edilebilir (Cullity ve ark. 2001).

Dedektor

Difraksiyon
Demeti

Gelen
demet

Kaynak
/\’7

Kristal

Sekil 3.4 X-151m1 diftaktometresinin sematik gosterimi.

Kristal yap1 iizerine gonderilen bir X-1sin1 demeti, atomlar tarafindan biitiin
yonlerde sagilir. Bu sagilma sirasinda belli yonlerdeki 1sinlardan bazilari birbirini yok
ederken (yikici girisim) bazi 1gmlar birbirini  kuvvetlendirerek yapic1 girisim
(difraksiyon) olustururlar. Difraksiyon yalnizca, Bragg Yasasini (3.2) saglayan gelis

acilarinda meydana gelir.

ni=2dsin@ (3.2)

Denklem (3.2)’de d diizlemler arasi1 mesafe, 6 diizleme gelen ve diizlemden
yanstyan 1sinlarla diizlem arasindaki agi, A gelen X-1sinmin dalgaboyu ve n yansima

mertebesidir. n’nin en kiigiik degeri 1 olmalidir ¢iinkii, n=0 olursa higbir yansima
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gozlenmez. Bu denklemle, kristal yapiya bilinen bir dalgaboyunda 1s1n gonderilip 0

acis1 Olgtilerek, kristal diizlemleri arasindaki d uzakligi bulunabilir.

Gi v,
Gg YE
G- Kristal Diizlemi
SR
d |
Y o o {J O @ Kiristal Diizlem
A

Sekil 3.5 Kristal diizlemlerine gelen ve yansiyan 1sinlar.

Sekil 3.5’te gortildiigii gibi kristal yap1 lizerine gelen Gy ve Gy 1sinlar, kristal
diizlemiyle 0 acis1 yapmaktadirlar. Bu 1sinlar, kristal yapidaki atomlarda difraksiyona
ugrayarak Y; ve Y; 1sinlari olarak sagilirlar. Burada gecen ve yansiyan isinlar arasindaki
ac1 20°dir. Bu degere difraksiyon agisi denir ve deneylerde 0 yerine 20 Olgiiliir. Pikler,
20’nin fonksiyonu olarak olusur ve siddetleri 6lgiiliip, indislenerek kristal yap1 analizi
yapilabilir. Kristal yapisi belirlenen bir maddenin 6rgii sabiti de bulunabilir (Cullity
1978).

Bir kristalin XRD deseninden kristal diizlemleri ve bu diizlemler arasi
uzakliklar1 bulmak i¢in Bragg Yasasi kullanilirken, kristal diizlemlerine ait tane

biiyiikliiklerini bulmak igin Scherrer formiilii (3.3) kullanilir

. 094 (3.3)
B cos 6,
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Burada t tane biiylikligiinii, B incelenen diizleme ait pikin yart yiikseklikteki pik
genisligini belirtir (Cullity 1978).

Stiperorgiiler icin XRD spektrumunda; modiilasyon dalgaboyu, tabakalarin
periyodikligi, ara yiizeylerin keskinligi ve gerilme gibi bilgiler elde edilirken, siiperorgii
piki ile uydu pikler olmak iizere iki ¢esit pik goézlemlenebilir. Siiperdrgii piki, temel
Bragg piki olarak isimlendirilen sifirinct mertebe (n=0) pikidir ve atomsal
diizlemlerinin ortalama mesafesine karsilik gelir. Uydu piki ise temel Bragg pikinin
saginda ve solunda bulunan, siiperdrgiiniin periyodikligini belirleyen piklerdir ve
stiperorgii olusumunu ispatlar. Uydu pikleri, her zaman gézlemlenemeyebilir; tabakalar
uyumlu ve giiglii bir Bragg difraksiyon desenini saglamak i¢in yeterli sayida ise
olusabilir (Fujii 1987, Jin ve Ketterson 1989).

Stiperorgiiniin XRD deseninde, temel Bragg pikinin sagindaki ve solundaki

uydu piklerin siniisleri arasindaki fark,

sing,, —siné _nt (3.4)
A
(3.4) esitligi ile verilir. Burada A siliperdrgiiniin tekrarlama periyodudur ve

A= NA dA + NB dB (35)

esitligi ile hesaplanir. Denklem (3.5)’teki Na ve Ng, ikili tabakadaki A ve B
maddelerinin atomsal diizlemlerinin sayisini, dx ve dg ise A ve B maddelerinin

diizlemler aras1 uzakligini belirtir (Alper ve ark 1993, Schlesinger ve ark. 2000).

Sekil 3.6° daki, tek kristal Cu(100) iizerine biiyiitiilen 334[Ni(3 nm)/Cu(3 nm)]
nominal kalinlikli bir siiperdrgiiniin XRD spektrumunda, Bragg piki ve uydu pikleri
gozlemlenmistir (Alper 2003). 20=50.4°’de olusan ve Cu(200) ile ifade edilen pik Cu
alttabakanin (100) diizlemlerinden kaynaklanan temel Bragg pikidir. Bu pikin hemen
saginda, 20=51.2"de yer alan ve SL(200) olarak ifade edilen pik ise, siiperdrgiiniin
temel Bragg pikidir. Siiperorgiiniin temel Bragg piki SL(200)’in yan taraflarindaki
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kiiglik ve biiylik ag1 degerlerinde yer alan (-2), (-1) ve (+1) (+2) isaretli pikler
stiperorgiliniin uydu pikleridir. Siiperdrgiliniin periyodik olarak biiyiidiigii, bu piklerden

anlasilabilir.

1E+6
Cu(200)

L]

1E+5
SL (200)

(-1)

1E+4 (+1)

Siddet (cps)

1E+3 (+2)

1E+2 ‘ ‘ ‘ \ ‘ \ ;
40 45 50 55 60

20 (Derece)

Sekil 3.6 Tek kristal Cu(100) iizerine biiyiitiillen 334[Ni(3 nm)/Cu(3 nm)] nominal
kalinlikl1 bir stiperorgiliniin XRD spektrumu (Alper 2003)

Stiperorgiilerin tercihli kristal 6rgili yonelimini hesaplamak igin,

R
oo/ 1 hi

Foa =
iz Lo /1 Rhia

(3.6)

(3.6) esitligi kullanilir. Bu denklemde Iy Ve Ith| sirastyla dlgiilen siddet ve teorik siddet
degerlerini, n ise XRD deseninde gozlenen pik sayisini temsil eder. Fnq degeri 1 ise,
numunede rastgele bir yonelimin gergeklestigini, 1’den kiigliikse bastirilmis yonelime
sahip oldugunu ve son olarak da, 1’den biiyiikse tercihli yonelimin oldugunu gosterir
(Vicenzo ve Cavallotti 2004).
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Bu calismadaki numunelerin XRD ol¢iimleri, Balikesir Universitesi Kimya

Boliimii’ndeki X-1s1n1 difraktometresi ile alindi. Co, Fe Ni ve Cu’nun K, (A= 0,15406

nm) 1s1malarinin gdzlemlendigi bolgede olmasi icin 26 = 40° —100° secildi ve dlgiimler

0.02’lik adimlar halinde alinda.

3.3.2 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope-SEM),
nanomalzemelerin ve nanoyapilarin karakterizasyonlarinda yaygin bir kullanim alanina
sahiptir. Elektron mikroskoplarinda kullanilan elektronlarin, yiiksek enerjilere
ulagmasindan dolay1 ¢oziiniirliikleri yiiksektir ve dalga boylar1 1s18in dalga boyundan
onemli 6l¢iide daha kisadir. Bu nedenle, ayirma giigleri optik mikroskoplara gére daha

yiiksek olmaktadir.

Yiiksek potansiyel altinda hizlandirilmis elektronlardan olusan bir elektron
demeti, goriintiisii alinacak numune iizerine gonderilir ve yiizey iizerinde bir tarama
yaptirilir. Yiiksek enerjili elektron demeti, numune yilizeyindeki atom veya elektronlarla
carptiktan sonra bazi elektronlar geri sagilirlar. Bu sacilmalarda yiizey atomlar1 ve
elektronlar arasindaki elastik olmayan fiziksel etkilesmeler sonucu; Auger elektronlari,
X-151m1 floresans elektronlari, geri sagilma elektronlari, ikincil elektronlar ve katot
liminesanstan bir veya bir kag¢i olusabilir. Bu elektronlar dedekte edilerek, sinyale
cevrilir ve bu sinyaller bir katot tiipliniin ekranina goriintii olarak aktarilir. Boylece
numune ylizeyinin bir haritas: elde edilir. SEM sadece topografik bilgi degil, aym
zamanda numunenin yiizeye yakin yerlerindeki kimyasal bilesiminin bilgisini de verir

(Cao 2005).

Baz1 SEM’ler, elementsel analizler i¢in kullanilmak tizere ek bir aparat olarak
enerji ayirmali X-isimm1 (EDX) spektrometresi igerirler. Numune, yiiksek enerjili
elektron demetiyle bombardiman edildiginde karakteristik X-1sinlar1 yayinlar. Gelen
yiiksek enerjili elektronlarla, numunenin elektronlar1 etkilesmeye girerek yerlerinden
ayrilirlar. Bosalan bu yerlere, iist yoriingelerden daha yiiksek enerjili elektronlar gelir

ve aradaki enerji fazlaligi bir X-151m1 olarak yayinlanir; bu olay liiminesans olarak
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adlandirilir. Her metal kendine 6zgii bir karakteristik X-ismina sahip oldugundan,
numune i¢indeki metallerin konsantrasyonu bu iginlarin siddetleri ile belirlenebilir ve

boylece numune i¢indeki maddeler ve bu maddelerin miktarlar tespit edilir.

SEM’de incelenecek numunenin iletken olmasi gerekir, eger iletken degilse
altin gibi bir iletkenle kaplanir ve bu sekilde 6l¢timii alinir. Bu 6lgiimde gaz dolu bir
ortamda elektron demeti tiretilip korunamamasindan dolayr vakum sistemi kullanilir,

Ol¢timlerden 6nce vakum siirecinin tamamlanmasi beklenir.

Bu ¢alisma kapsaminda, Bilkent Universitesi Nanoteknoloji Arastirma Merkezi
(NANOTAM)’nde bulunan FEI'™ | NOVA NANOSEM 430 model SEM cihaziyla,
tiretilen numunelerin ylizey goriintiiler alinirken, GENESIS APEX 4- EDAX,
AMETEK’ le de EDX analizleri yapildu.

3.4 Manyetik Karakterizasyon

3.4.1 Titresimli 6rnek magnetometresi (VSM)

Titresimli 6rnek magnetometresi (Vibrating Sample Magnetometer-VSM),
titrestirilen bir malzemeye manyetik alan uygulayarak, malzemenin bu alana karsi
verdigi tepkiyi 6l¢en ve bu sayede manyetik 6zelliklerini belirleyen bir sistemdir (Sekil
3.7). Indiiksiyon yasasina gore calisir. Faraday indiiksiyon kanununa gore, bir kapal
devredeki manyetik aki degisimi, devrede indiiksiyon elektromotor kuvveti (e.m.k)
olusturur. Olusan bu indiiksiyon e.m.k, manyetik akinin zamanla degisimidir. Manyetik
aki degisimi, zamanla degisen manyetik alan uygulamasi ve DC manyetik alanda

bulunan numunenin titrestirilmesi olmak tizere iki sekilde yapilabilir.

VSM, DC manyetik alanda numuneyi titrestirerek manyetik aki degisimini
olusturur ve bu manyetik aki degisimi sonucunda olusan indiiksiyon e.m.k.” s 6lger.

VSM yardimiyla miknatislanma dogrudan 6lgiiliir.
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Sekil 3.7 Manyetik 6lgimlerde kullanilan titresimli 6rnek magnetometresi (VSM).

VSM ’de, algilayic1 bobinler arasindaki boslukta numune varken ve yokken
Olgiilen manyetik indiiksiyon arasindaki fark hesaplanir (David 1996). Bu o&l¢iim
sonucu elde edilen veriler yalnizca, uygulanan manyetik alana gore olusan
miknatislanma degisimini gosterir. Bu nedenle, 6lgiilen gergek miknatislanma degerini
bulmak i¢in sistemin kalibre edilmesi gerekir. Bu kalibrasyondan sonra, Ol¢timii
yapilacak numune titrestiriciye yerlestirilir. Manyetik alan numune yiizeyine paralel
veya dik olacak sekilde ya da numune dondiiriilerek farkli agilarda tutucuya
yerlestirilebilir. Boylece Olgiilen numunenin gergek manyetik moment degerlerinin,
uygulanan manyetik alana karsi1 gosterdigi degisim elde edilir ve histeresis egrileri
cizilir (Jiles 1991).

Bu c¢alisma kapsaminda hazirlanan numunelerin manyetik dl¢timleri, Balikesir
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii’nde 2005K120170 nolu DPT projesi
ile kurulan ADE EV9 Model VSM ile yapilmistir.
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3.5 Manyetorezistans Karakterizasyonu

3.5.1 Manyetorezistans (MR)

Manyetik ince filmlerin ve katmanli yapilarin manyetorezistans (MR) 6lgtimleri
Van der Pauw (VDP) metodu kullanilarak yapilabilir. 1958 yilinda, Van der Pauw
tarafindan malzemelerin 6zdirencini ve Hall katsayisim1 dlgmek igin gelistirilmis bir
tekniktir. Bu metotta, uygun ebatlarda kesilmis numuneler, prob olarak adlandirilan bir
numune tutucu lizerine yerlestirilir ve probun igneye benzeyen uglari yardimiyla,
numunenin dort noktasiyla ohmik bir baglanti kurulur. Bu dort noktadan ikisine akim
kaynagi; diger ikisine de nanovoltmetre baglanir. Daha sonra bu prob, manyetik alan
olusturan elektromiknatislarin ortasina yerlestirilir ve MR Ol¢limleri baglatilir. Bu 6l¢iim
sirasinda, numune tizerinden gegen akim sabit tutulur ve voltaj degeri, manyetik alanin
fonksiyonu olarak kaydedilir. Akim sabit bir degerde tutuldugunda, voltaj direng ile
dogru orantili olur. Diren¢ degisimi, numunenin MR degerlerini hesaplamak igin

kullanilir. Bu nedenle MR hesaplamalar1 kaydedilen voltaj degeri ile yapilabilir.

MR o6lgiimleri; Boyuna Manyetorezistans (BMR) ve Enine Manyetorezistans
(EMR) olmak fizere iki sekilde yapilir. (BMR) degerleri, manyetik alan uygulanan
akima paralel oldugunda; (EMR) degerleri ise, manyetik alan uygulanan akima dik
oldugunda elde edilir (Sekil 3.8). MR o6l¢limii alinacak bir numuneye, Sekil 3.8.a’daki
gibi A ve B uglarina akim uygulanir. C ve D uglarindan ise potansiyel 6lgiiliir. Buna
boyuna manyetorezistans (BMR) denir ve direng¢ degerleri (3.7) denklemi ile

hesaplanabilir.

Rg = (3.7)

Sekil 3.8.b” deki gibi; akim A ve C uglarina uygulanip, potansiyel B ve D
uglarindan 6l¢iiliirse buna da enine manyetorezistans (EMR) denir. Direng degerleri

denklem (3.8) ile hesaplanabilir.
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Sekil 3.8 Van der Pauw Teknigi. (a) BMR ve (b) EMR 6l¢iimleri sirasinda akim ve
potansiyel i¢in kontakt noktalari.

Bu sonuglara gore numunenin MR’indaki degisim, elde edilen degerler

yardimiyla denklem (3.9)’da hesaplanur.

R(H)—R(0)

R(0) (39)

AR(%) =

Burada R(H) manyetik alan uygulandigi zaman o6lgiilen direng; R(0) ise manyetik alan

uygulanmadigi zaman 6lgiilen direngtir.

Bu calismadaki numunelerin MR &l¢iimleri, Balikesir Universitesi’ ndeki VDP
metoduyla calisgan MR 6l¢iim cihaziyla, £12kOe arasindaki manyetik alanlarda ve oda

sicakliginda yapilmstir.
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4. ARASTIRMA VE SONUCLAR

4.1 Giris

Co, Fe, Ni ve Cu’nun farkli standart elektrot potansiyellerine (bkz.Tablo 2.1)
sahip olmalar1 nedeniyle tek bir ¢ozeltiden depozit edilebilmeleri miimkiindiir. Boliim
2.2.2°de de deginildigi gibi Co, dogadaki kristal yapist hcp (a=0.2507 nm ve ¢=0.4069
nm)’dir ve Cu, Fe ve Ni ile fcc yapr olusturabilir. Ni (a= 0.3524 nm), fcc yapida
kristallesen Co (a=0.3545 nm) ve Cu (a=0.3615 nm)’nun 6rgii sabitleri birbirilerine gok
yakindir (Cullity 1978). Fe (bbc) harig, Co, Ni ve Cu’nun kristal yapilar1 fcc yapidadir.
Bu nedenle, Co, Ni ve Cu kendi kristal yapilarin1 bozmadan, %30’ a kadar Fe’yi kabul
edebilirler. Fe yumusak bir ferromanyetik madde oldugundan, siiperdrgii yapilarinda
GMR hassasiyetini arttirmak, yani daha diisiik manyetik alanlarda daha yiiksek GMR
degerleri elde etmek amaciyla kullanilmistir. Arastirmanin temel amaci, Ni ilavesinin
stiperorgiilerin yapisal kalitesini arttirmasi beklenildiginden, Ni konsantrasyonuna bagl

olarak incelenmeleridir.

Bu boliimde, Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii® nde
gelistirilen elektrokimyasal depozisyon teknigi ile CoFeNi/Cu filmler Ti alt tabaka
lizerine biiytitiilmeleri ve bunlarin elektrokimyasal, yapisal, manyetik karakterizasyon

ve manyetorezistans 6zellikleri, Ni konsantrayonuna gore incelenmistir,

4.2 CoFeNi/Cu siiperorgiilerinin elektrokimyasal depozisyonu

CoFeNi/Cu stiperorgiilerinin elektrodepozisyonu i¢in kullanilan ¢ozeltiler Tablo
(4.1)’de verilmistir. 300 ml olarak hazirlanan ¢ozeltilerin (29+2) °C sicakliginda ilk pH
degerleri 2.6+0.1°dir. Elektrokimyasal depozisyon islemi igin kurulan ii¢ elektrotlu
sistemde, anot ve katot olarak sirasiyla platin ve titanyum (T1); referans elektrot olarak
doymus kalomel elektrot (SCE) kullanildi. Elektrotlar ¢6zelti i¢ine daldirilmadan 6nce
saf suyla yikandi. CoFeNi tabakalar1 SCE’ye gore -1.5 V’ta, Cu tabakalar1 ise SCE’ye

gore -0.3 V’ta depozit edildi. Ti alttabaka iizerine depozit edilen siiperdrgiilerin toplam
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kalinlig1 3 um olacak sekilde, N tekrarlanma (bilayer) sayilar1 ayarlandi. Tablo 4.1’deki
cozeltilerden firetilen siiperorgiilerde, Ni konsantrasyonunun, manyetik tabaka
kalinliginin (tcoreni) Ve manyetik olmayan tabaka kalinliginin (tc,), manyetorezistans
tizerindeki etkisi arastirildi. 375 [CoFeNi (4 nm)/ Cu (4 nm)] yapisina sahip
stiperorgiilerde Ni konsantrasyonun etkisi incelendi. Manyetik tabaka kalinliginin
etkisini incelemek igin, F ¢ozeltisinden, N [CoFeNi (tcoreni NM)/ Cu (4 nm)] olan
stiperorgiileri iiretildi ve burada, ferromanyetik tabaka kalinlig1 (tcoreni ), 2 nm’den 15
nm ye kadar degistirildi. Manyetik olmayan tabaka kalinliginin etkisi i¢in, yine F
¢ozeltisi kullanilarak iiretilen N [CoFeNi (4 nm)/ Cu (tc, nm)] siiperérgiilerde Cu tabaka
kalinligt (tcy), 0.5, 1, 2 ve 4 nm olarak degistirildi.

Tablo 4.1 CoFeNi/Cu siiperdrgiilerini bilyiitmek i¢in kullanilan ¢ozeltiler.

. Kobalt Siilfat Bakir Borik Siilfamik
Nikel Siilfamet Demir Siilfat
(M) Siilfat Asit Asit
Cozelti (M) (M)
. CoSO,47H,0 (M) (M) (M)
H4N2N|06824H20 FeSO,7H,0
CuSO,5H,0 | HsBO; | NH,SOsH
A 0.0
B 0.05
C 0.1
b 02 0.05 0.05 0.25 0.01
F 0.5
G 0.8
H 1.0

4.3 Elektrokimyasal Karakterizasyonlar

CoFeNi/Cu siiperorgiilerini tiretmek i¢in kullanilan ¢6zeltinin elektrokimyasal
karakterizasyonlart Bolim 3.1°de anlatilan doniisimlii voltametri (cyclic voltametri-
CV) teknigi kullanilarak yapildi. Doniisiimlii voltamogramlarini elde etmek i¢in yapilan
potansiyel taramasi, 0.5 mm c¢apli platin bir tel elektrot lizerinde gerceklestirildi. Bu
potansiyel taramasi, pozitif potansiyelden (SCE’ ye gore +1.0 V’dan) negatif
potansiyele (SCE’ye gore -1.5 V’a) dogru 20 mV/s’lik tarama hizi ile yapildi.
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Sekil 4.1°de, drnek olarak D ¢ozeltisinden elde edilen CV grafigi verilmistir ve
sekil iizerindeki oklar da, potansiyel taramasinin yoniinii gostermektedir. Sekilde, +1.0
V ile - 0.1 V arasinda herhangi bir reaksiyonun meydana gelmemesinden dolay1 metal
depozisyonu gerceklesmez ve bu nedenle, iki deger arasindaki akim degeri sifirdir. -0.1
V civarinda kiigiik bir pik gozlendi. Bu pik Cu’nun depozisyonuna karsilik gelir ve —0.1
ve —0.7 V arasinda, Cu’nun simirlt difiizyonundan dolay1 diisiik degerli bir akim bdlgesi
olusur. -0,7 V’ tan sonra, Co Fe ve Ni’nin de depozit olmasiyla birlikte, akimda bir artis
goriliir. Akimdaki bu artista, metal iyonlarmin depozisyonu yaninda hidrojen gazinin
¢ikist da etkin rol oynar. -1.5 V’tan sonra, katodik alandaki tarama biter ve ters yone,
yani anodik bdlgeye dogru devam eder. Anodik yonde yapilan taramadaki akim degeri,
-0.7 V’a kadar azalma gosterir ve bu anodik akim, 0,5 V’tan sonra artmaya baslar. +0.4
V civarinda ise; Co ve Cu gibi bazi metal iyonlarinin geri ¢oziinmesinden dolay1 olusan
bir pik gozlenir. D ¢ozeltisinin voltamogramindan elde edilen verilere gore; Co, Fe ve
Ni’ nin depozisyonu i¢in potansiyel araligi -1.3 V ve -1.5 V iken; Cu’nun potansiyel
araligi da, -0.1 V ile -0.5 V’tur. Kesin bir potansiyel degeri belirlemek i¢in ise, bu
potansiyel araliklarindan cesitli degerler secilerek numuneler iiretildi. Bu numunelerin
yiizeylerinin diizglinliigli ve metalik parlakligi gibi o6zellikleri incelenerek, ideal
potansiyel degerleri belirlendi. Bu degeler SCE’ye gore sirasiyla Co, Fe ve Ni
depozisyonu i¢in -1.5 V; Cu depozisyonu i¢in ise -0.3 V olarak secildi.

4
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Katot Potansiyeli (V)

Sekil 4.1 D ¢ozeltisinden elde edilen dontisiimlii voltametri (CV) egrisi.
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Sekil 4.2°de, CoFe/Cu ve CoFeNi/Cu numunelerinden elde edilen akim-zaman
gecisleri goriilmektedir. Katodik tarafta olusmus ani akim disislerini izleyen kararli
akim degerleri, CoFe (Sekil 4.2.a) ve CoFeNi (Sekil 4.2.b) depozisyonuna karsilik gelir.
Diisiik katodik akim pulslari ise, Cu tabakasinin depozisyonu gosterir. Anodik taraftaki
yiikksek akim pulslart da, CoFe ve CoFeNi’nin geri ¢oziindiigiine isaret eder. Bunun
nedeni, ferromanyetik tabakayi olusturan metallerin geri ¢6zlinme potasiyelinin Cu’nun

deposizyon potansiyeline yakin olmasidir.

150
Cu depozisyonu (a)
50 A
: | |2
E 501
X
<
-150 -
\ CoFe depozisyonu
'250 T T T T
0 1 2 3 4 5
Zaman (s)
200
100 4 Cu depozisyonu (b)
T o0q A= “L
£
< -100 -
N Nm
-200 1 T CoFeNi
300 | | | deoomsvlonu
0 1 2 3 4 5)
Zaman (s)

Sekil 4.2 (a) CoFe/Cu ve (b) CoFeNi/Cu numuneleri i¢in akim-zaman gegisleri.
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4.4 Yapisal Karakterizasyon

441 X-smm difraksiyonu

CoFeNi/Cu siiperorgiilerinin kristal yapilari, Ni igerigine bagli olarak XRD
teknigi ile analiz edildi. Sekil 4.3, farkli Ni konsantrasyonlarina sahip 375 [CoFeNi (4
nm)/ Cu (4 nm)] siiperorgiilerinin XRD spektrumlarimni gostermektedir. Bu
spektrumlarda, fcc yapiya ait karakteristik (111), (200), (220) ve (311) yansima pikleri
sirast ile 43°, 51°, 74° ve 90° civarinda ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle, siiperorgiiler tek
bir fazda kristalleserek fcc yapida olusmaktadir. Bunun yaninda XRD spektrumlari
incelendiginde herhangi bir uydu pikine rastlanmadi. Bunun nedeni birka¢ sebepten
kaynaklanabilir: Bunlardan birincisi, stiperorgiilerin toplam kalinliklarinin 3 pm gibi
¢ok kalin olmasi ki bu siiperorgiiniin yapisinin bozmus olabilir; ikincisi ise
ferromanyetik tabakanin geri ¢oziinmesinden dolayr manyetik ve manyetik olmayan
tabakalarin girisim yapmasi ki bu da tabakalar arasindaki ara yiizeyin kabaligini
arttiracaktir (Peter ve ark. 2001). Bununla birlikte, daha sonra gorecegimiz gibi,

numunelerin GMR etki gostermesi bu yapilarin stiperdrgii olduguna isaret eder.

Tablo 4.2°de; Ni konsantrasyonuna bagli olarak numunelerin 6rgii sabitleri (a),
diizlemler arast mesafeleri (d), oOrgii katsayilari (Fpg) ve yonelimleri verilmistir.
Numunelerin 6rgii sabitleri en kiigiik kareler yontemiyle hesaplandi. Tablodan da
goriildiigii tizere, her konsantrasyon degeri i¢in hesaplanan dji;, G20, U220, V€ dapg
diizlemler arast mesafeler, %1 den daha az bir hata iginde teorik degerleri ile
uyumludur. Numunelerin tercihli yonelimleri, esitlik (3.6) kullanilarak hesaplandi ve bu
hesaplamalarda fcc yapinin (111) tercihli yoniinde oldugu tayin edildi. Numunelerin
(111) yoniinii tercih etmesi, bulk Cu ve Ni’ nin tercihli yonelimlerinin (111) yoniinde

olmasindan kaynaklanmaktadir.



siddet (k.b.)

Siddet (k.b.)

Sekil 4.3 Ni konsantrasyonu (a) 0 M (b) 0.05 M (c) 0.1 M (d) 0.5 M(e) 0.8 M olan 375
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[CoFeNi (4 nm)/ Cu (4 nm)] numunelerin XRD spektrumlari.
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Tablo 4.2°deki CoFeNi/Cu numunelerine ait o6rgii sabitlerinin, siiperorgiileri
tiretmek i¢in kullanilan Ni (0.3524 nm) ve Cu (0.3615 nm) atomlarinin 6rgii sabitleri ile
karsilastirildiginda Ni atomunun degerine dogru yaklagmaktadir. Bu da, Sekil 4.4’te
orgii sabitlerinin Ni konsantrasyonuna bagli olan degisimi olarak verilmistir. Cozelti
icindeki Ni konsantrasyonu 0.0 M’dan 0.8 M’a kadar arttirildigi zaman, bu farkli
konsantrasyonlara sahip c¢ozeltilerden {iretilen numunelerin Orgii sabitlerinin genel

olarak azaldig: goriilmistiir.

Tablo 4.2 Farkli Ni konsantrasyonuna sahip ¢6zeltilerden biiyiitiilen 375 [CoFeNi (4
nm)/ Cu (4 nm)] numunelerin XRD spektrumlarindan elde edilen sonuglar.

Ni Konsantrasyonu (M) | .o 0.05 0.1 0.5 0.8
Kristal Yap fce fce fcc fcc fcc
Orgii Sabiti (nm) a 0,35275 0.35225 |0,35183 |0.35275 | 0.35161

deneysel 0.20585 0.20585 | 0.20593 | 0.20595 | 0.20588
di1; (nm) ]

teorik 0.20665 0.20665 | 0.20665 | 0.20665 | 0.20665

deneysel 0,17867 | 0.17864 |0.17852 |0.17820 |0.17877
d200 (NM) ]

teorik 017897 | 0.17897 |0.17897 |0.17897 | 0.17897

deneysel 0,12673 | 0.12681 |0.12699 |0.12683 |0.12679
dzz0 (NM) ]

teorik 0.12655 | 0.12655 | 0.12655 | 0.12655 | 0.12655

0.10856 0.10841 |0.10827 | 0.10805

deneysel 0.10828
da11 (NM) . 0.10792 0,10792 |0.10792 | 0.10792

teorik ' ’ ' ' 0.10792

Fau 1.53140 1,88146 | 1.67092 |1.18868 | 1.87997
. F o0 0.90918 0.86752 | 0.94988 | 0.98531 | 0.75853
Orgii
Katsayisi Fo) 0.84686 0.66886 | 0.76194 | 1.00860 | 0.84505

Few 071255 | 058214 |061725 1081739 |0.51644
Yénelim (111) (111) (111) (111) (111)
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Sekil 4.4 Orgii sabitinin Ni konsantrasyonuna bagli degisimi.

4.4.2  Taramal elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilim X-151m1 (EDX).

Ni konsantrasyonuna bagl olarak biiyiitilen 375 [CoFeNi (4 nm)/ Cu (4 nm)]
numunelerin yiizey morfolojilerini incelemek igin, taramali elektron mikroskobu
(Scanning Electron Microscope-SEM) kullanildi. Farkli Ni konsantrasyonlari igeren
numunelerin 10 pm’lik alanlarindan ¢ekilen SEM gortintiileri Sekil 4.5°te verilmistir.
Hi¢ Ni icermeyen, CoFe/Cu siiperdrgiilerinin Sekil 4.5.a’da goriildiigli tizere numune
yiizeyinde kiigiik taneler mevcuttur. Ni konsantrasyonu 0 M’ dan 0.1 M’a (Sekil 4.5.a-c)
kadar arttirilldiginda numunelerin ylizey goriinlimlerinde ¢ok belirgin degisiklikler
yoktur. Buna karsin, Ni konsantrasyonu 0.1 M’dan 0.3 M’a (Sekil 4.5.c,d) arttirildig1
zaman, tanecikli yapilar daha belirgin bir hale gelmeye basladi. Ni taneli halde bir
biiyimeye neden olur (Alper ve ark. 2004). Bu nedenle, ¢o6zelti igindeki Ni
konsantrasyonu —ki dolayistyla numune igindeki Ni miktari- arttik¢a, yilizeydeki taneler
de daha belirgin hale geldi ve bu taneler bir araya gelerek, kiimelendiler. (Sekil 4.5.1).
Ayrica, konsantrasyonun artmasiyla birlikte, tanelerin birlesmesiyle olusan

kiimelenmeler arasindaki mesafeler de daha belirgin hale geldi.
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Sekil 4.5 375 [CoFeNi (4 nm)/ Cu (4 nm)] serisi i¢in (a) 0 M, (b) 0.05 M, (c) 0.1 M, (d)
03 M, (¢) 0.8 M ve (f)1.0 M Ni konsantrasyonuna sahip cozeltilerden iiretilmis
numunelerin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.6°da, film bilesimindeki Ni, Co, Cu ve Fe’ nin, ¢ozeltideki Ni
konsatrasyonuna gore degisimi verilmistir. EDX ile ede edilen bu sonuglara gore,
cOzeltideki Ni konsantrasyonu arttik¢a, film i¢ine depozit olan Ni konsantrasyonu da
beklendigi gibi artmakta, Co ve Cu miktar1 azalmakta, Fe ise hemen hemen sabit
kalmaktadir. Sekil 4.6’dan, Ni igermeyen A ¢oOzeltisinden elde edilen numunede,
depozit olmus Co miktarmin yaklasik olarak %45 oldugu anlagilmaktadir. Ni
konsantrasyonu arttikga bu deger %35’e diismektedir. Numune i¢indeki Cu miktari,
%354’den %27’ye diismektedir; Fe miktar1 ise %2 civarinda kalmaktadir. Sekil 4.7°de,
filmdeki Ni/Co oraninin ¢dzeltideki Ni/Co oranina gore degisimi verildi. Filmdeki Co
oraninin ¢ozeltideki Co oranindan fazla olmasi anormal birlikte depozisyondan
kaynaklanir. Yani Ni, Co’nun geri ¢Oziinmesini Onleyerek filmde daha fazla Co

olmasini saglar (Dulal ve Charles, 2008).
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Sekil 4.6 375 [CoFeNi (4 nm)/ Cu (4 nm)] siiperdrgiilerinin, Ni konsantrasyonuna bagl
olarak film bilesimindeki % degisimleri.
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Sekil 4.7 Cozelti ve numune i¢indeki Ni/Co oraninin degisimi.
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4.5 Manyetik Ozellikler

CoFeNi/Cu siiperorgiilerinin - manyetik 6zellikleri; Ni konsantrasyonuna,
ferromanyetik tabaka kalinligina ve manyetik olmayan tabaka kalinligina bagl olarak

incelendi ve bunun i¢in, Boliim 3.4.1°de anlatilan VSM teknigi kullanildi.

4.5.1 Ni konsantrasyonunun manyetik 6zellikler iizerine etkisi

Farkli Ni konsantrasyonlar1 igeren ¢ozeltilerden biiyiitiilen 375 [CoFeNi (4 nm)/
Cu (4 nm)] siiperorgiilerinin, manyetik alana hem paralel, hem de dik yapilan 6lgiimler
sonucunda, histeresis egrileri elde edildi. Kolay eksen numune diizlemine paraleldir,
clinkii manyetik alan numune diizlemine paralel uygulandigi zaman, dik uygulandigi
duruma gore daha diisiik alanlarda doyuma ulagmaktadir. Ornek olarak, Sekil 4.8°de E
¢ozeltisinden iiretilen bir numunenin dik ve paralel histeresis egrileri goriilmektedir.
Sekilden gorildigi gibi numune; manyetik alan paralel uygulandigi zaman 5 kOe’ten
kiigiik alanlarda (<5 kOe) doyuma ulasirken, dik uygulandigi zaman 10 kOe’ ten daha
biiylik manyetik alanlarda (> 10 kOe) doyuma ulagsmaktadir. Diger numunelerden elde
edilen histeresis egrileri de, bu egriyle benzer 6zellikler tagimaktadirlar. Bulk Ni, Co ve
Fe’nin doyum muknatislanma degerleri sirasiyla, 480, 1420 ve 1707 emu/cm® iken;
koersivite degerleri 150, 20 ve 1.01 Oe’ tir (Jiles, 1991).
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Sekil 4.8 E ¢ozeltisinden tiretilen 375 [CoFeNi (4 nm)/ Cu (4 nm)] siiperorgiisiiniin,
manyetik alanin numune diizlemine paralel ve dik uygulandigi durumdaki histeresis
egrileri.
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Sekil 4.9°da ise, ¢esitli Ni konsantrasyonlarindaki numunelerin paralel 6l¢iimleri
sonucu elde edilen histeresis egrileri verilmistir. Sekildeki histeresis egrileri
incelendiginde, miknatislanma degerinin genel olarak azaldig1 goriilmektedir. 0.0 M lik
A c¢ozeltisinden iiretilen numunede, deneysel hatalardan Otiirii meydana gelen bir
uyumsuzluk olsa da, Ni molaritesi artisinin, miknatislanma degerini distirdigi

sOylenebilir.

Numunelerin doyum miknatislanmasi (Ms) degerinin, Ni konsantrasyonuna gore
degisimi Sekil 4.10’da verilmistir. Ni konsantrasyonunun 0.0 M’dan 1.0 M’a kadar
artmasiyla birlikte, doyum miknatislanmasi degerinde genel bir azalis gorildii.
Deneysel hatalardan kaynaklanabilecek durumlardan dolayi, 0.5 M’lik ¢ozeltiden
iiretilen numune aksi yonde bir davramis gostermektedir. EDX analizi sonug¢larindan
elde edilen verilere gore; Ni’nin konsantrasyonu artarken, film bilesimindeki miktar1 da
artmakta. Diger taraftan, Co’ da kismi bir azalma gerceklesirken, Fe igerigi hemen
hemen sabit kalmaktadir. Bu durum, doyum mayetizasyonu degerini etkilemektedir.
Zira Ni’nin doyum manyetizasyon degeri daha kiiciiktiir. Bu nedenle de, artan Ni
konsantrasyonuyla doyum manyetizasyonunun diiserek, 480 emu/cm®  degerine

yaklasma egiliminde olmasi1 beklenen bir durumdur.

Sekil 4.11°de, koersivitenin (Hc) Ni  konsantrasyonuna gore degisimi
gorilmektedir. N1 konsantrasyonu 0.0 M iken (yani Ni igermeyen), koersivite degeri de,
yaklasik 108 Oe’tir. Konsantrasyon 0.1 M’a ¢ikarildigi zaman, koersivite de, Ni’nin
bulk koersivite degeri olan 150 O¢’e yaklagmakta ve 137 Oe civarina ulasmaktadir. 0.1
M’dan sonra ise, hafif bir azalisa ge¢mektedir. Bunun nedeni, Ni’ nin Co geri
coziinmesini engellemesidir. Bu nedenle koersivite, Co’nun koersivite degeri olan
20 Oe’e dogru diismeye ¢alisir. Bu azalig, 0.8 M’ dan sonra daha iyi gériilmektedir ve
1.0 M’da, yaklagik olarak 45 Oe olmaktadir. Grafik incelendigi zaman, elde edilen
koersivite degerlerinin genel olarak, 12.5 Oe yumusak ferromanyetik madde sinir1 ve
125 Oe sert ferromanyetik madde sinirlar1 arasinda kaldigi goriiliir. Beklenenin tersine,
artan Ni igerigi ile koersivitenin diismesi; ferromanyetik tabaklar arasindaki Cu
tabakasinin yapmis oldugu bir etkiden kaynaklanabir ve bunun nedeni, Ni
konsantrasyonun artmasiyla ferromanyetik ve manyetik olmayan tabaka arasinda,

manyetiklik bakimindan bir 6lii alan olugsmasina atfedilebilir (Miyauchi ve Araki 1995).
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Sekil 4.9 Cesitli Ni konsantrasyonlarindan iiretilen 375 [CoFeNi (4 nm)/ Cu (4 nm)]
stiperorgiileri igin histeresis egrileri.
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Sekil 4.10 Doyum miknatislanmasinin Ni konsantrasyonuna gore degisimi.
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Sekil 4.11 Koersivitenin Ni konsantrasyonu ile degisimi.
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4.5.2 Ferromanyetik tabakamin (CoFeNi) manyetik ozellikler iizerine etkisi

Sekil 4.12°de, miknatislanma degerinin ferromanyetik tabaka ile degisimi
verilmektedir. 2 ve 6 nm kalinliklarinda goriilen sapmalar disinda, genel olarak

ferromanyetik tabaka ile miknatislanma degerinin diistiigii sdylenebilir.

Sekil 4.13’te goriildigli iizere, CoFeNi tabaka kalinligi 2nm iken doyum
miknatislanma degeri de 271 emu/cm>’tiir. Tabaka kalinliginin 4nm’ye ¢ikmasiyla Mg
degerinde de ani bir artis meydana gelir ve 840 emu/cm? civarina ulasir. Bu artistaki
diger bir neden, geri ¢oziinmesi engellenen Co’ nun yiiksek Ms degeri olabilir, ¢iinkii
ferromanyetik tabaka kalinligimin artist demek, tabaka icine depozit olan Co ve Ni
miktarin da artis1 anlamina gelir. Her ne kadar, daha yiiksek kalinliklarda ¢ok hafif bir
azalis gostererek 640 emu/cm? civarina gelse de, Ms genel olarak; Co ve Ni’nin bulk

degerleri arasindadir ve —neredeyse- sabit bir gériiniime sahiptir..
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Sekil 4.12 F ¢ozeltisinden (0.5 M Ni) tiretilen N [CoFeNi (tCoFeNi nm)/ Cu (4 nm)]
stiperorgiileri i¢cin bazi histeresis egrileri.
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Sekil 4.13 Doyum miknatislanmasinin CoFeNi tabakasina gore degisimi.

Sekil 4.14’ te ise, manyetik tabakanin koersiviteyle olan degisimi goriilmektedir.
Ferromanyetik tabaka kalinligr 2 nm’ den 4nm’ye ¢ikarildiginda, koersivite degeri de —
yaklagik olarak- 12 Oe’ ten, 93 Oe’ e ¢ikmaktadir. 8 nm’ de, yaklasik 103 Oe
degerindedir ve 10 nm’ de de hemen hemen sabit kalarak 94 Oe olmaktadir.
Ferromanyetik tabakanin artisiyla, depozit olan Ni ve Co miktarindaki artisin etkileri
koersivite degerinde de goriilmektedir ve koersivite degerleri, -genel olarak- sert ile

yumusak manyetik madde sinirlari iginde kalmaktadir.

——
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Manyetik Tabaka Kalinligi (nm)

Sekil 4.14 Koersivitenin manyetik tabaka kalinligi ile degisimi.
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453 Manyetik olmayan tabakanin (Cu) manyetik 6zellikler iizerine etkisi

Sekil 4.15°te, 0. 5 M Ni igeren F ¢ozeltisinden iiretilen N [CoFeNi (4 nm)/ Cu
(tcy NM)] siiperorgiileri i¢in elde edilen bazi histeresis egrileri verilmistir. Burada, Cu
tabaka kalinligi 0.5, 1, 2 ve 4 nm olarak degistirildi. tc,, 0.5’ten ve 1 nm’ye
¢ikarildiginda, miknatislanma degeri artmakta; 1 ve 2 nm kalinliklarinda ise ayn1 degere
sahip olmaktadir. Bu, Cu tabaka kalinligmmin arttikca ferromanyetik ¢iftlenmenin

kuvvetlendigini gostermektedir (Miyauchi ve Araki 1995).
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Sekil 4.15 F ¢ozeltisinden tiretilen N [CoFeNi (4 nm)/ Cu (tCu nm)] siiperorgiileri i¢in
elde edilen baz1 histeresis egrileri.

Sekil 4.16, doyum manyetizasyonu ile Cu tabaka kalinligimin degisimini
gostermektedir. Cu tabaka kalinliginin 0.5 nm’den 1 nm’ ye ¢ikarilmasiyla beraber Mg
degeri de, ~498 emu/cm? iken, ~732 emu/cm®’e yiikseldi.1 nm iizerindeki kalinliklarda
ise, hemen hemen ayni degerlerdir. Sekil 4.17° den goriildiigii gibi, artan Cu tabaka
kalinlig1 ile beraber, koersivite degerlerinde kismi bir dalgalanma goriilmektedir.

Deneysel hatalardan kaynaklanabilecek bu kismi dalgalanmalar g6z ardi edilirse, Cu
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tabakasimnin artigiyla beraber koersivite degerinin de -genel olarak- sabit kaldigi

sOylenebilir.
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Sekil 4.16 Doyum miknatislanma degerinin Cu tabaka kalinligina gore degisimi.

100

80

60 A

Hc (Oe)

40 A

20 A

0 1 1 1
0,5 1,5 2,5 3,5
Cu tabaka kalinligi (nm)

Sekil 4.17 Koersivite degerinin Cu tabaka kalinligina gore degisimi.
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4.6 Manyetorezistans
4.6.1 Ni konsantrasyonunun manyetorezistansa etkisi

Ni konsantrasyon degisiminin etkisini incelemek igin, ¢esitli Ni icerigine sahip
cozeltilerden (bkz. tablo (4.1)), 375 [CoFeNi (4 nm)/ Cu (4 nm)] siiperorgiileri
tiretilerek manyetorezistans 6zellikleri, Bolim 3.4.2°de anlatilan VVan der Pauw Teknigi

ile incelendi.

Ik olarak, Ni icermeyen (0.0 M) A ¢dzeltisinden 375 [CoFe (4 nm)/ Cu (4 nm)]
stiperogiisti tretildi. Sekil 4.18, bu siiperorgiinin MR (%) degisimi gostermektedir.
Sekilden de goriildiigii gibi hem EMR hem de BMR, manyetik alan arttikca
azalmaktadir. Bu da stiperorgiiniin GMR 6zelligine sahip oldugunu gosterir ve degeri

yaklasik olarak %16°dur.

20

, —EMR
16| OOMNi MR

H(kOe)

Sekil 4.18 A ¢ozeltisinden iiretilen 375 [CoFe(4 nm)/Cu(4 nm)] siiperorgiisiiniin MR
(%) degisimi.
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Farkli Ni konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltilerden iiretilen siiperorgiilerden

birkaginin MR (%) degisimleri Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.19 Ni konsantrasyonuna gore MR (%) degisimi.
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Sekil 4.19’dan da goriildiigii gibi, Ni konsantrasyonu 0 M’ dan 0.1 M’ a
cikarildigl zaman, numunenin hem MR (%) degeri hem de hassasiyeti artmakta ve daha
diisiik manyetik alanlarda doyuma ulagmaktadir. Bunun nedeni Ni’ nin, Co’ nun geri
¢Oziinmesini engellemesidir (Zhang ve ark. 2005). Ni, depozit olmus Co’ yu tutar ve bir
cimento gorevi goriir. Co’ nun geri ¢oziinmesi azaldikc¢a, ferromanyetik tabakanin
kalinlig1 da nominal kalinlik degerine yaklasir ve geri ¢éziinmeden dolay1 olusan dalgali
ferromanyetik tabakalar da diizgiinlesir. Sonu¢ olarak, Ni konsantrasyonu arttikca,
GMR degerinde ve hassasiyette artis gozlenir ve bu sonug, diger calismalarla da

uyumludur (Zhang ve ark. 2005, Davis 2005).

Sekil 4.20° de, MR (%)’in farkli Ni konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerden
tiretilen numunelerle olan degisimi verilmistir. GMR degeri, 0.5M’ a kadar genel bir
artis gostermekte ve bu degerden sonra da azalisa gegmektedir. Buna ragmen,
hassasiyette belirgin bir degisim gozlenmedi (Sekil 4.19). GMR degerindeki azalis,

artan Ni konsantrasyonuyla devam etmektedir.

25
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15 A

% MR
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Ni konsantrasyonu (M)

Sekil 4.20 MR(%)’ 1n Ni konsantrasyonuna gore degisimi.

Sekil 4.20°de goriildiigii gibi, Ni konsantrasyonu 0.5 M’ un altinda olan
cozeltilerden iretilen numunelerin GMR degerleri genel olarak, %10 ve %20
arasindadir. 0.5 M’ de maksimum degerine ulasarak %20 nin iizerine ¢ikmistir. 0.5 M’
den daha yiiksek Ni konsantrasyonlarinda ise GMR degeri azalmakta ve %10’ a kadar
diismektedir. Bu diigiis; Ni tabakalar1 arasindaki antiferromanyetik ciftlenimin, Co

tabakalari arasindakine kiyasla daha zayif olmasindan kaynaklanir. (Haciismailoglu ve
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ark.). Bu sonuglardan yararlanilarak, ¢ozeltideki Ni konsantrasyonunun ve dolayisiyla

stiperorgiideki Ni igeriginin, GMR iizerinde dnemli bir etkiye sahip oldugu sdylenebilir.

4.6.2 Ferromanyetik tabaka kalinh@inin manyetorezistansa olan etkisi

Manyetik tabaka (CoFeNi) kalinliginin etkisini incelemek igin F ¢ozeltisinden,
Cu tabaka kalinlig1 4 nm olan ve CoFeNi tabaka kalinligi 2 nm’den 15 nm’ye kadar
degistirilen numuneler hazirlandi ve bunlarin manyetorezistans 6l¢timleri yapildi. Sekil

4.21, bu numunelerden birkaginin MR (%) degisimini gostermektedir.

24 24
(a) tcoreni= 2 NM (b) tcoreni= 4 NM
20
16
x
o
=
= 12 A =
= ]
8 -
4 -
0 : , ,
-12 -6 0 6 12
H(kOe)
24 24
© tcoreni= 8 NM d) teopan= 10 M
20 -+ 20 A
16 A | 16 -
= z
S 12 + 3 12 -
[
8 1 ” 8
4 J/ V‘K 4 -
.
0 ."’“"'“J . — = "E'M. 0 : ; :
12 -6 0 6 12 -12 6 0 6 12
H(kOe) H(kOe)

Sekil 4.21 CoFeNi/Cu siiperdrgiileri i¢cin CoFeNi kalinligt 2 nm’ den 15 nm’ ye kadar
degistirilerek elde edilen MR (%) Olgtimleri. Cu kalinligi 4 nm i¢in CoFeNi kalinlhigi:
(@ 2 nm (b) 4 nm (c) 8 nm (d) 15 nm.
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Sekillerden goriildigii gibi biitiin siiperorglilerde hem BMR hem de EMR
manyetik alan arttikga azalmaktadir. Bu da, ferromanyetik tabaka kalinligina bagh
olarak biiyiitiilen tim numunelerin, GMR etkiye sahip oldugunu ispatlar. Sekil 4.22
incelendiginde, ferromanyetik tabaka kalinligrt 2 nm’den 4 nm degerine getirildiginde,
GMR degerlerinde belirgin bir artig meydana gelir. Bunun yani sira, GMR egrilerinin
kollarmin da gittik¢ce birbirilerine dogru yaklagarak daraldigi goriiliir. Bu degisim,
ferromanyetik tabaka kalinhigmin artisiyla, siiperdrgiilerin daha diisiik manyetik
alanlarda doyuma ulasabildigini ve hassasiyetlerinin arttigin1 gosterir. Ferromanyetik
tabaka kalinlig1 4 nm {izerine ¢ikarildiginda, GMR degerinde bir diisiis meydana gelir
(Sekil 4.21.c ve Sekil 4.21.d). Deneysel hatalar haricinde, gozlenen bu genel diisiis
Sekil 4.22°de de goriilebilir. Sekil 4.22, MR (%) degerinin ferromanyetik tabakaya gore
olan degisimini vermektedir. 4 nm’ lik CoFeNi tabaka kalinliginda, en biiyiik GMR
degerine (%22), ulasilmaktadir. 4 nm’ nin tizerindeki kalinliklarinda GMR degerinin,
artan CoFeNi kalinligi ile azaldigi goriilir. Bunun nedeni, ferromanyetik tabaka
kalinliginin artmasiyla, CoFeNi-Cu ara yiizeyinde olusan spine bagli sagilmalarin
etkisinin azalmasi ve ferromanyetik tabaka igindeki bulk sagilmalarin daha etkin hale
gelmesidir. Ferromanyetik tabakalarin kendi i¢indeki bu sagilmalarin artmasi, GMR
degerinde diisiise neden olur. (Gong ve ark. 2005).

O T T T T T T
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Ferromanyetik Tabaka Kalinligi (nm)

Sekil 4.22 MR (%) degerinin, ferromanyetik tabaka kalinligi (CoFeNi)’na bagh
degisimi.
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4.6.3 Manyetik olmayan tabaka kalinliginin manyetorezistansa olan etkisi

CoFeNi/Cu siiperdrgiilerinde, manyetik olmayan tabakanin (Cu) MR iizerindeki
etkisini gormek i¢in, manyetik tabaka (CoFeNi) kalinlig1 4nm’ de sabit tutularak; 0.5, 1,
2 ve 4 nm Cu kalinligina sahip numuneler tiretildi ve MR olgtimleri alind1 (Sekil 4.23).
EMR ve BMR degerlerinin, uygulanan manyetik alanin artistyla birlikte azalmasi, bu
stiperorgiilerin GMR 6zelligi gosterdigini kanitlar. tc, degerinin 0.5 nm’den, 4 nm’ye
cikarilmasiyla birikte, GMR’ daki hassasiyetin de arttig1 goriiliir. tc, degerindeki bu
artis devam ettikge, GMR degerinde ve hassasiyetinde belirgin bir artis olur.
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Sekil 4.23 CoFeNi/Cu siiperdrgiileri i¢in, Cu kalinligr 0.5 nm’den 4 nm’ ye kadar
degistirilerek elde edilen MR (%) Olgtimleri. CoFeNi kalinligt 4 nm i¢in Cu kalinhigi:
(@ 0.5nm (b) 1 nm (c) 2 nm (d) 4 nm.
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Sekil 4.24’te, manyetik olmayan tabaka kalinliginin % MR degisimi tlizerindeki
etkisi verilmistir. Bu grafikten de gortldigu iizere, tcy degeri 4 nm’ye ¢ikarildikea,
GMR degerinde genel bir artis meydana gelir. Cu tabakasi ince oldugu zaman
ferromanyetik tabakalar arasinda, kuvvetli bir ferromanyetik etkilesme olur ve bu da
GMR’1 zayiflatir. Cu tabakasi kalinlastik¢a, ferromanyetik tabakalarin ayirimi daha
belirgin olur ve ferromanyetik tabakalar arasindaki etkilesme zayiflar, antiferromanyetik

etkilesme kuvvetlenir. Bunun sonucu olarak da, GMR degeri artar (Hua ve ark. 1994).

% MR
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Manyetik Olmayan Tabaka Kalinligi (nm)

Sekil 4.24 MR (%) degerinin, manyetik olmayan tabaka kalinligi (Cu)’ na bagh
degisimi.
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5. TARTISMA

Stiperorgiiler, farkli iyonlar iceren tek bir c¢ozeltiden bir alttabaka tizerine
elektrodepozisyon teknigi ile iiretilebilen periyodik ¢ok katmanli nano yapilardir. Bu
calismada; elektrodepozisyon teknigi ile iiretilen CoFeNi/Cu siiperorgiileri, kendi
iyonlarini igeren ¢ozeltiler kullanilarak Ti (hcp) alttabaka iizerine biiyiitiildiiler. Bu
stiperorgiilerin 6zellikleri; ¢ozelti igindeki Ni konsantrasyonu, filmin ferromanyetik ve

manyetik olmayan tabaka kalinlig1 gibi parametrelere gore incelendi.

Cozeltilerin elektrokimyasal karakterizasyonu i¢in dontisiimlii voltametri (CV)
teknigi kullanildi. Cesitli Ni konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiler igin, akim-potansiyel
(CV) egrileri ¢izildi. Bu CV egrilerinden yararlanilarak, CoFe ve CoFeNi depozisyonu
icin potansiyel araliginin -1.3 V ve -1.5 V; Cu i¢in de, -0.1 V ile -0.5 V oldugu
belirlendi. Uygun bir potansiyel degerinin se¢imi igin, bu potansiyel araliklarinda gesitli
numuneler iretildi ve yiizey diizglinligi ile metalik parlakliklarina bakildi. Buna gore
depozisyon potansiyelleri; CoFe, CoFeNi igin -1.5 V, Cu igin ise -0.3 V olarak tayin
edildi ve biitiin siiperorgiiler, bu potansiyel degerlerinde biiyiitiildii. Alttabaka {izerine
biiylitme esnasinda bilgisayar yardimi ile kaydedilen akim-zaman gegislerinden, CoFe
ve CoFeNi siiperorgiilerinin benzer bir biiylime siirecine sahip oldugu goriildii ve ¢ozelti

icindeki Ni konsantrasyonunun arttirilmasi ile akim degerinde bir artis meydana geldi.

Stiperorgiilerin yapisal karakterizasyonu igin X-151n1 difraksiyonu (XRD) teknigi
kulanildi. Numunelerin elemental analizi enerji ayirmali X-151n1 (EDX) spektrometresi
ile yapildi. Numunelerin XRD spektrumlari 26= 40° ve 206= 100° dereceler arasmdaki
difraksiyon agilarinda alind1 ve elde edilen biitiin spektrumlarda, fcc yapiya ait (111),
(200), (220) ve (311) yansima pikleri sirasi ile 43°, 51° 74° ve 90° civarinda gdzlendi.
Buradan yola ¢ikarak, numunelerin diizlemler arast mesafeleri ve kristal yonelimleri
hesaplandi. Tiim numunelerin kristal yonelimlerinin (111) yoniinde oldugu bulundu.
Bunun nedeni, bulk Cu ve Ni’ nin tercihli yénelimlerinin (111) olmasidir. Numunelerin,
en kiiciik kareler yontemiyle hesaplanarak elde edilen orgii sabitlerinin, 0.352-0.351 nm
araligindaki degerlerde oldugu bulundu ve Orgii sabitinin, Ni konsantrasyonunun

artistyla -genel olarak- azaldigi belirlendi. Bu azalisa, Ni’ nin 0Orgii sabitinin
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(0.3524 nm) digerlerine kiyasla daha kiigiik olmasi neden olmaktadir. Yapilan EDX
analizinde, ¢ozelti i¢indeki Ni konsantrasyonun arttik¢a, film bilesimdeki Ni igeriginin
de dogrusal olarak arttig1 gézlendi. Ayn1 zamanda, Co miktarinin da hemen hemen sabit
kaldig1 goriildii. Bunun nedeni, Ni’nin Co geri ¢6ziinmesini engellemesidir. Ayrica
numune yiizeyinden, taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope-
SEM) yardimiyla alinan goriintiilerle de Ni igeriginin yiizeyde yaptigi degisimler
gozlendi. SEM goériintiilerinden elde edilen sonuglara gore, Ni igerigi numune
yiizeyinde degisikliklere neden olmaktadir. Ni taneli bir biiyiimeye sahip oldugu i¢in, Ni
konsantrasyonun —dolayisiyla film i¢indeki Ni igeriginin- artisiyla, ylizeydeki tanelerin
biiyliylip birleserek kiimeler haline geldigi ve bu kiimeler arasindaki mesafelerde artis

oldugu gozlendi.

Numunelerin manyetik karakterizasyonlarini belirlemek i¢in, VSM ile dl¢iimler
alindi. Ni icermeyen ¢ozeltiden {iiretilen CoFe/Cu siiperorgiisiiniin, 108 Oe civarinda bir
koersiviteye sahip olurken, Ni igeren ¢Ozeltiden liretilen numunelerde, ¢6zelti i¢inde
artan Ni konsantrasyonuyla koersivite degerlerinde hafif bir azalis meydana
gelmektedir. Elde edilen degerlerin yumusak (12.5 Oe) ve sert ferromanyetik (125 Oe)
madde sinirlar1 arasinda oldugu belirlendi. Koersivitedeki bu azalisin nedeni de, Ni’nin
Co geri ¢oziinmesini engellemesinden kaynaklanir, ¢linkii Co, 20 Oe gibi diisiik bir
koersiviteye degerine sahiptir. Co’nun geri ¢oziinmesi engellendiginden dolayi,
filmlerdeki Co orani daha fazla olur ve bu da koersivite degerini azaltir. Ni igeriginin bu
etkisi, doyum miknatislanmast degerlerinde de benzer bir sonuca yol agmaktadir.
Bundan dolayr, doyum muktatislanmast Co (Ms=1420 emu/cm®) ile Ni (Ms =480
emu/cm®)’ nin doyum miknatislanmasi degerleri arasinda kalmaktadir. 0.5 M Ni i¢eren
cozeltiden hazirlanan numunelerin ferromanyetik tabaka kalinliginin arttirilmasiyla,
doyum miknatislanmasi ve koersivite degerleri 6nce bir artis gosterdi, daha sonra da
sabit bir seyir izledi. Bunun nedeni, ferromanyetik tabaka kalinliginin artisiyla birlikte,
bu tabaka ic¢indeki Ni ve Co miktarinin da artmasidir. Manyetik olmayan tabaka
kalinliginin degisiminde koersivite, 72 Oe ve 93 Oe degerleri arasinda kald1 ve bu
degerler arasinda, hemen hemen sabit bir goriiniime sahip oldu. Doyum miknatislanma

degeri de aym sekilde 6nce bir artis gosterdi ve Sonrasinda, -genel olarak- sabit bir
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deger civarinda kaldi. Bu da, Cu tabaka kalinliginin arttik¢a ferromanyetik ¢iftlenmenin

kuvvetlendigini gostermektedir.

Numunelerin manyetorezistans dlgtimleri van der Pauw teknigi kullanilarak, +12
kOe arasindaki manyetik alanin, akima paralel ve dik uygulanmasiyla yapildi. Paralel
durumda boyuna manyetorezistans (BMR); dik durumda ise, enine manyetorezistans
(EMR) olgtimleri alind1 ve artan manyetik alan ile her ikisinin de azaldig: tespit edildi.
Bu da, filmlerde g6zlenen etkinin GMR oldugunu gostermektedir ve bu etki, stiperorgii
yapilarinda beklenen bir davranistir. Numunelerdeki Ni igeriginin manyetorezistans
tizerindeki etkisini arastirmak igin, Ni igermeyen c¢ozeltiden baslayarak, g¢esitli Ni
konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltiler hazirlandi ve bu ¢ozeltilerden iiretilen numunelerin
manyetorezistans olglimleri alinarak karsilastirmalar yapildi. Ni icermeyen 375 [CoFe
(4 nm)/ Cu (4 nm)] siiperorgiisindeki GMR biyilikligi, yaklasik olarak %16
civarindadir. Ni igeriginin 0.5 M’ a kadar arttirilmasiyla beraber, GMR degerinde bir
artis gergeklesti ve ayrica, GMR egrileri arasindaki mesafenin daralip, birbirine
yaklagmasiyla numunelerdeki hassasiyetin de arttigi gozlendi. 0.5 M’ hik ¢ozeltiden
tiretilen 375 [CoFeNi (4 nm)/ Cu (4 nm)] siiperorgiisiinde, maksimum GMR degeri %22
olarak elde edildi. Daha yiiksek Ni icerigine sahip ¢ozeltilerden (0.8 M vel.0 M gibi)
tiretilen numunelerde ise, GMR degerlerinin distiigii gozlendi (Sekil 4.20). Bunun
nedeni, Ni tabakalar1 arasindaki antiferromanyetik ciftlenimin, Co tabakalar1 arasindaki
antiferromanyetik ¢iftlenime kiyasla daha zayif kalmasidir. Manyetorezistansin
ferromanyetik tabaka ile degisimini incelemek i¢in, 0.5 M Ni igeren ¢ozeltiden iiretilen
N [CoFeNi (tcoreni)/ Cu (4 nm)] siiperorgiilerinde, CoFeNi tabaka kalinligi 2 nm’den 15
nm’ye kadar degistirildi. Bu numunelerden alinan manyetorezistans oOlgiimler
sonucunda, ferromanyetik tabaka kalinliginin artmasiyla GMR degeri de artmaktadir.
En yiiksek GMR degeri (%22), yine 375 [CoFeNi (4 nm)/ Cu (4 nm)] siiperorgiisii i¢in
elde edildi. Ferromanyetik tabakanin 4 nm’ den daha biiyiik oldugu kalinliklarda, GMR
degeri azaldi. CoFeNi-Cu ara yiizeyindeki spin sagilmalarindan ziyade, ferromanyetik
tabaka igindeki spin sagilmalarinin artmasi, GMR’ daki bu diisiisiin sebebidir. Ayni
¢ozelti kullanilarak iiretilen N [CoFeNi (4 nm)/ Cu (tcy)] siiperorgiilerinde, Cu
tabakasinin kalinligi 0.5 nm’ den 4nm’ ye kadar degistirildi. Cu tabaka kalinlig1 arttikca,

GMR degerlerinde de bir artis olmakta ve 4 nm’ de maksimum degerine (%22)
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ulasmaktadir. GMR’ daki bu artisin sebebi; ¢ok ince Cu tabakalarinda, ferromanyetik
tabakalar arasinda kuvvetli bir ferromanyetik etkilesmenin meydana gelmesi ve bunun
da antiferromanyetik giftlenime sebep olmasidir. Bu etkilesim GMR degerinde diisiise
sebep olur. Tabaka kalinlig1 arttik¢a, ferromanyetik tabakalar arasinda belirgin bir ayrim
olusur ve tabakalar arasi etkilesme azalir. Azalan bu etkilesme, GMR’ m artmasina

neden olur.
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