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* CoNi thin films with
coumarin and thiourea
additives were successfully
deposited

* Hysteresis loops were
obtained from VSM
measurements.
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content had a great effect
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In this study; CoNi alloy thin film coatings were produced by electrodeposition method without
additives and using additional additives (organic coumarin and thiourea). The structural and
magnetic properties of the produced thin films were investigated. When coumarin was added to
the bath composition, it was determined that cobalt in the film content decreased from 67.94% to
43.82%, when it was added to thiourea, it decreased to 34.33% and both films showed amorphous
properties. Magnetization measurements were performed and hysteresis curves were obtained.
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Figure A. Hysteresis loops obtained from magnetic measurements of CoNi alloy thin films, and
SEM images

Purpose: In this study; It was aimed to produce CoNi alloy thin films by using coumarin and
thiourea as an additive in the electrolyte and to investigate the structural and magnetic properties.
The effects of additives on the amount of substance deposited in the thin film, crystal structure
and magnetic properties (coercivity, saturation magnetization and permanent magnetization) were
investigated.

Theory and Methods: CoNi alloy thin films were produced by electrodeposition method. A
potentiostat with constant direct current and voltage control as a power source was used in the
setting. Platinum wire as the opposite electrode saturated calomel electrode (SCE) as the reference
electrode and aluminum substrate as the working electrode were used. The structural and
magnetic properties of the produced films were investigated by CV, ICP, XRD, SEM and VSM
analyzes.

Results: CoNi alloy thin films were successfully deposited on aluminum substrates. XRD
measurements and SEM images obtained from thin films were analyzed. Thin films deposited
with the additive of organic thiourea and coumarin did not crystallize and showed amorphous
properties. It was confirmed by hysteresis loops that all three thin-film coatings produced
exhibited ferromagnetic material behavior. It was seen that the additives had a significant effect
on the amount of material in the alloy film, crystal structure, and magnetic properties.

Conclusion: Organic coumarin and thiourea additives were found to significantly change the
amount of cobalt and nickel in the deposited thin-film content. The amount of cobalt and nickel
material changes the crystal structure, grain size and magneto-crystal anisotropy of the thin film.
By controlling these changes, it was understood that the desired soft and hard magnetic materials
could be produced.
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Keywords

Metallerin ve alagimlarin elektrodepolanmasi bir veya daha fazla organik veya inorganik ek katki
maddeleri igerebilir. Ek katkilar; depolanan ince film kaplamalari ylizey morfolojisine, tane
biiyiikliigiine ve kristal yapisina etki etmektedir. Bu ¢alismada CoNi alagim ince film kaplamalar,
katki madde olmadan ve ek katki maddeleri (organik kumarin ve tiyoiire) kullanilarak
elektrodepolamayla iiretildi. Ek katkisiz depolanan CoNi alagim ince film kaplamanin; kristal
yapisinin yiizey merkezli kiibik (fcc) ve kaplama igerigindeki kobalt miktarinin % 67.94 oldugu
bulundu. Banyo kompozisyonuna, kumarin katildiginda film igerigindeki kobaltin % 43.82’ye,
tiyoiire katildiginda %34.33’e distiigii ve her iki filmin amorf 6zellik gosterdigi belirlendi.
Uygulanan manyetik alan, -75000 Oe ile +75000 Oe arasinda degistirilerek, manyetizasyon
degerleri 6l¢iildii ve histerezis egrileri elde edildi. Katki maddelerinin alagim film igerisindeki
madde miktarina, kristal yapiya ve manyetik 6zelliklere biiyiik etki ettigi goriildii.

The Effect of Additives on Structural and Magnetic Properties of
CoNi Alloy Thin Film Coatings Produced by Electrodeposition

Abstract
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Electrodeposition of metals and alloys may contain one or more organic or inorganic additives.
Additives it affects the surface morphology, grainsize and crystal structure of the thin film
coatings. In this study, CoNi alloy thin film coatings were produced by electrodeposition without
additives and using additives (organic coumarin and thiourea). CoNi alloy thin film coating

produced without additional additive; It was found that the crystal structure was face centered
cubic (fcc) and the cobalt content of the coating was 67.94%. When coumarin was added to the
bath composition, cobalt in the film content decreased to 43.82%, decreased to 34.33% when
thiourea was added, and both films showed amorphous properties. The magnetic field applied
was changed between -75000 Oe to +75000 Oe, magnetization values were measured and
hysteresis curves were obtained. It was seen that the additives had a great effect on the amount of
matter, crystal structure and magnetic properties in the alloy film.

1. GIiRiS INTRODUCTION)

Kobalt nikel (CoNi) alasim malzemelerin manyetik 6zelliklerini aragtirmak i¢in yapilan ¢alismalar, nano
teknolojinin gelismesiyle biiyiik ilgi ¢ekmektedir [1]. Nanoyapili malzemelerle ilgili arastirmalar gesitli
ince film tiretim teknikleri ile yapilmakta ve bu malzemeler, elektronik, enerji kaynaklari, bilgi depolama
ve tip alaninda basariyla uygulanmaktadir [2-5]. Ayrica CoNi alasimlari, korozyonu 6nlemede, organik
maddelerle katkilanarak biyomedikal mikro cihazlarda, sensor ve biyosensorlerin yapiminda ve mikrodalga
emicilerde kullanilmaktadir [6-8].

CoNi alagim ince film kaplama malzemelerin mikro ve nanoyapili olarak {iretimi i¢in elektriksiz kaplama,
elektrokimyasal depolama (elektrodepolama), sol-gel islemi, spin kaplama, kimyasal buhar depolama,
molekiiler 151n epitaksi (MBE), manyetik alanda si¢cratma (sputtering) gibi yontemler kullanilmaktadir [9-
13]. Bu yontemler icerisinde en fazla kullanilanlardan biriside elektrodepolama sistemidir.
Elektrodepolama sisteminde; ince film {iiretimi, islem siirecinin basitligi, ucuzlugu, diisiik sicaklikta
gerceklestirilmesi ve kaplama banyosu igeriginin kontrol edilebilmesi nedeniyle, vakum gerektiren ve
pahali olan diger yontemlere gore daha uygundur. Bu yontemle yiiksek depolama hizlarina ulasilabilir, seri
iretimle ve ¢ok degisik parametrelerle denemeler yapilmasina imkan saglar. Ayrica kaplama olarak
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malzemelerde daha sonra meydana gelebilecek olan aginma, paslanma gibi dis etkilere karsi dayanikliligini
artirmak ve sert ylizeyler elde etmekte de kullanilir [ 14,15]. Elektrodepolanan ince film kaplamalari; ¢ézelti
icerisindeki metal iyon konsantrasyonlari, ¢ozelti pH’1, katki maddeleri, akim yogunlugu, depozisyon
(katot) potansiyeli, ¢ozelti sicaklii, ¢ozeltinin karistirilmasi, akimin darbeli (puls) ya da stirekli olmasi,
depolama siiresi gibi durumlar etkilemektedir [16-19].

Metal ve alasim ince filmlerin elektrodepolanmasinda kullanilan banyo kompozisyonlari, bir veya daha
fazla organik veya inorganik katki maddeleri icerebilir. Bu katki maddeleri, katot yilizeyinde adsorbe
edildigi i¢in depolanma ve kristal olusma iglemlerini etkiler [20]. Kobalt (Co), ¢inko (Zn), nikel (Ni) ve
krom (Cr) gibi metalleri igeren banyo kompozisyonlarina, kumarin, tiyoiire, iire, sakarin, glisin, sitrik asit,
tartarik asit ve etilen diamin tetra asetik asit (EDTA) gibi organik katki maddeleri katilabilmektedir. Bu
katki maddelerinin depolanma tizerine etkileri bir¢ok arastirmada galisilmis ve yapilan arastirmalar devam
etmektedir [21-24]. Ancak kumarin ve tiyotire gibi organik katki maddeleri katilarak tiretilen, CoNi
alasimlar ve manyetik 6zelliklerinin incelenmesi tizerine yapilan yeterli calisma bulunmamaktadir.

Genel olarak katki maddeleri ince film kaplama banyolarinda, ylizey morfolojisini, kristal yapiy1 kontrol
etmek ve tane biiylikliiglinii iyilestirmek i¢in kullanilir [25]. Organik katki maddelerinin varligi, depolanan
filmler iizerinde, parlaklik, i¢ gerilme, oyuklagsma, korozyon davranisi, fiziksel ve mekanik 6zelliklerini de
etkilemektedir [26,27].

Organik kumarin ve tiyoiire maddeleri, elektrodepolanan malzemelerin yiizey parlakligini arttirmada, tane
biiylikliiglinii kiiciiltmede, alagimlarin depolanmasinda siyaniir iceren elektrolitlere alternatif olarak
indirgenme potansiyel farklarinin azaltilmasinda etken madde olarak kullanmldigi literatiirde rapor
edilmektedir [28-30].

CoNi alagimlarin elektriksel 6zelliklerinden en fazla, dig manyetik alan karsisinda degisen miknatislanma,
6zdireng ve manyeto rezistans (MR) gibi 6zellikleri incelenmektedir. Uygulanan dis manyetik alan siddeti
degistirildigi zaman elektriksel diren¢ degerinde de degismeler meydana gelir. CoNi gibi ferromanyetik
malzemelerde, MR degeri akimin manyetik alana paralel (boyuna) oldugu durumlarda artan manyetik alan
ile artmakta (Boyuna MR, BMR) ve dik oldugu durumlarda da (Enine MR, EMR) azalmaktadir. Bu durum
Anizotropik Manyeto Rezistans (AMR)” olarak da adlandirilir. Manyetik filmlerdeki MR degisim orant,
malzemenin cinsi, filmin kalinligi, kristal yapisi, tane biiyiikliigi ve filmin yiizeyine baglidir. CoNi alagim
icerisindeki kobalt miktar1 artistyla filmin 6zdirencinin arttig1 yapilan ¢aligmalarda bildirilmektedir [31-
33]. Yapilan bu c¢alismada iretilen ince filmlerin koersivite, doyum manyetizasyonu ve kalici
manyetizasyon 6zellikleri incelendi.

CoNi alagim malzemelerin manyetik 6zellikleri, alasim film icerisindeki madde miktar1 ve kristal yap1
ozelliklerinden biiyiilk oranda etkilenmektedir [34]. Malzemelerin manyetik O6zelliklerini, ters ydnde
zorlayict alan kuvveti olan koersivite (Hc) degeri, doyum manyetizasyon (Ms) degeri ve manyetik etki
sonras1 malzeme tizerindeki kalict manyetizasyon (Mr) yani arttk miknatisiyet belirlemektedir. CoNi
alasimu icerisindeki kobalt miktari, malzemenin tane biiyikliigii, manyeto kristal anizotropi, Hc, Ms ve Mr
degerlerine biiyiik etki etmektedir [35]. Manyetik malzemelerin Hc, Ms ve Mr degerleri histerezis egrisi
grafiklerinden bulunabilmektedir [36].

Demir (Fe), Ni, Co ve bunlarin bilesiminden olusan CoFe, CoNi, NiFe gibi alasimlar, en 6nemli
ferromanyetik malzemelerdir [37]. Ferromanyetik malzemeler Hc degerine gore sert manyetik (Hc>12.6
Oe) ve yumusak manyetik malzemeler (Hc<12.6 Oe) olarak iki gurupta incelenir [38]. Bir¢ok manyetik
malzemede yliksek Ms, diisitk He degeri istenir. Hc degerinin diisiiriilmesi i¢in daha kiigiik tane boyutlu
malzemeler, banyo kompozisyonu igerisine katilan cesitli katki maddeleri, farkli alt tabakalar ve farkli
iretim teknikleriyle yapilmaya ¢alisilmaktadir [39,40].

Bu c¢aligmada; CoNi alasim ince film kaplamalar, banyo kompozisyonu igerisine organik tiyoiire ve
kumarin ek katki maddeleri katilarak ve katkisiz olarak elektrodepolama yontemiyle iiretildi. Uretilen
filmlerin yapisal ve manyetik 6zellikleri iizerine ek katkilarin etkisini belirleyebilmek icin; doniistimli
voltametri (CV), taramali elektron mikroskopu (SEM), X 1s1mm1 difraktometresi (XRD), indiiktif eslesmis
plazma (ICP) ve titresimli 6rnek manyetometre (VSM) analizleri yapildi.
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2. MATERYAL VE METOT (MATERIAL AND METHODS)

Kobalt nikel alasim ince film kaplamalar 2.89 cm?’lik kare seklinde yiizey alana sahip aliiminyum altliklar
iizerine depolandi. Filmler, organik tiyoiire ve kumarin ek katki maddeleri iceren ve ek katki icermeyen
farkli ti¢ banyo kompozisyonundan iiretildi. Altliklar tiretime hazir hale getirmek i¢in altlik yiizeyi 6nce
saf su igerisinde temizlendi ve 1 Mol.L™ sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi igerisinde daglandi. Daha sonra
yiizeyi silinerek piiriizliiliigii giderilerek parlatildi ve tekrar ikinci kez saf su ile temizlenerek iyice
kurutuldu. Depolama sirasinda ¢ozelti siirekli olarak bir manyetik karistirictyla 400 d/dk sabit hizda
karigtirilldi ve 1siticiyla sicakligt 75 °C’de sabit tutuldu. Depolanma islemi iiretilen biitiin ince film
kaplamalar igin galvanostatik olarak 173.01 A.m™?lik sabit dogru akimda hazirlanan 50 mL’lik ¢dzeltiler
igerisinde gerceklestirildi.

Tablo 1. CoNi alasimi Ince film banyo kompozisyonu ve iiretim verileri

Elektrolit Icerisindeki Maddeler (Mol.L?)
Kobalt Siilfat Nikel Siilfat Nikel Kloriir Borik Asit Tiyoiire Kumarin

Banyo Filmin

Now Adt 0150, 7H,0) (NiSO.6H,0) (NiCl6H,0) (HsBOs) (CHN:S) (CoHsOy)
1 CoesNiz 0.08 0.10 0.20 0.25 0.00 0.00
2 C0uNiss 0.08 0.10 0.20 0.25 0.00 0.22
3 CouNiss 0.08 0.10 0.20 0.25 0.20 0.00

Elektrodepolama isleminde ince film kaplama islemi; gerilim ve akim kontroliinii saglayan bir
potansiyostatla beraber, karsit elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak doyumlu kalomel elektrot
(SCE) ve calisma elektrotu olarak aliiminyum altliklarin kullanildigi 3 elektrotlu iiretim sistemiyle
gerceklestirildi. Uretilen ince film kaplamalarin banyo kompozisyonlar1 Tablo 1°de verildi. pH degeri
sodyum hidroksit ve hidroklorik asit (HCI) kullanilarak ayarlandi ve bir pH metreyle (Hanna Scientific pH-
meter) Olgiilerek biitiin deneylerde sabit degerde (4.5) tutuldu. CoNi alagim ince filmlerin en uygun
depolanma akimi ve potansiyelini belirlemek i¢in +0.60 V ve -1.70 V araliginda 10 mVs™ tarama hizinda
doniisiimlii voltametri (CV) deneyleri gerceklestirildi.

Tablo 1°de verilen CoNi alagim ince film kaplama banyolarinda yiiksek safliga sahip Merck marka, nikel
(ID) klortr (NiCl2.6H20), nikel siilfat (NiSO4.6H20), kobalt siilfat (CoSO4.7H20), borik asit (H3BO3),
tiyoiire (CH4N.S) ve kumarin (CoHsO2) kimyasal malzemeleri kullanildi. Banyo kompozisyonlari
icerisindeki kobalt Co?*, nikel Ni?* metal iyon konsantrasyonlari (Co %23.69, Ni %74.31) ile 0.25 Mol.L*
borik asit (Hs;BOs) miktar1 sabit tutuldu. CogsNis2 (Banyo no 1) ince filmi kaplama banyosu igerisine ek
katki madde katilmadan tiretildi. CosNises (Banyo no 2) ince filmi kaplama banyosuna kumarin, CossNigs
(Banyo no.3) ince filmi kaplama banyosuna tiyotire ek katki maddeleri katild1.

CoNi alasim ince film kaplamalarin i¢erigindeki nikel ve kobalt konsantrasyon oranlar1 indiiktif eslesmis
plazma (ICP) deneyleri ile belirlendi. Uretilen filmlerin kristalografik yapisi Rigaku marka bir X 1smi
difraktometresi (XRD) ile analiz edildi. XRD o6l¢iimleri; 3.0251 derece/dk tarama hizinda, 40 kV, 30 mA,
CuKa st (A=1.5418 A) ve 5°ile 90° araliginda yapildi. ince film kaplamalarin yiizey morfolojik
ozellikleri taramali elektron mikroskopu (SEM, JEOL JSM-5500LV, Japan) ile analiz edildi. Manyetik
Ozellikleri belirlemek i¢in titresimli 6rnek manyetometre (VSM) dl¢iimleri, 300 K sabit sicaklik ve -75 ila
+75 kOe araliginda, manyetik alan degismesine karsi olusan manyetizasyon (emu/g) 6l¢timleri histerezis
egrisi elde edilecek sekilde gerceklestirildi.

3. DENEYSEL BULGULAR (EXPERIMENTAL RESULTS)

3.1 CoNi Alasimlarin Elektrodepolanmasi ve CV Analizleri (Electrodeposition of the CoNi Alloys
and CV Analysis)

Uretilen CoNi alasim ince filmlerin elektrokimyasal karakterizasyon davrams oOzellikleri, depolanma
potansiyeli ve akim degerinin tespit edilebilmesi igin doniisiimlii voltametri (CV) deneyleri, 10 mV.s*
tarama hizinda aliiminyum althiklar (2.89 ¢cm?) iizerine yapildi. Deneyde elde edilen 6lgme sonuglari Sekil
1(a)’da akim-gerilim (1-V), Sekil 1(b)’de In I -V seklinde grafik olarak verildi. CV deneyleri +0.60 V ile -
1.70 V araliginda gergeklestirildi.
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Ek katkisiz olarak hazirlanan ve Tablo 1’de banyo kompozisyonu verilen CoggNisz ince filminin CV deneyi
I-V grafigi Sekil 1(a)’da verildi. Grafikte gortldiigi gibi, +0.60 V pozitif degerden negatif yone dogru 10
mV.s! tarama hizinda baslatilan deneyde -0.77 V degerine kadar anodik yonde akim gegisi oldu ve herhangi
bir depolanma olmadi. Uygulanan potansiyel degeri negatif yonde -0.77 V’a ulastiginda katodik y6nde
akim geg¢isi baslad1 ve altlik {izerinde depolanma basladi. Sekil 1(a)’da goriildiigii gibi depolanma ve
¢cOziinme potansiyelleri arasinda meydana gelen farktan dolayr katodik ve anodik akimlar arasinda bir
caprazlanma (crossover) olusur [41,42]. Meydana gelen bu caprazlanma elektrot {izerinde olusan
cekirdeklenmeyi isaret eder [43]. Deney sirasinda depolanmanin gdstergesi olan baloncuklarin hidrojen
gazi ¢cikisina eslik ettigi ve daha ¢ok altlik lizerinde yogunlastig1 goriildii. Katodik yonde gecen akim siddeti
uygulanan potansiyel degeri -0.86 V’a ulastiktan sonra hizla artmaya basladi ve -1.70 V degerinde
maksimum 0.2203 A’e ulasti. Depolanma akim siddetinin artmasiyla hidrojen gaz ¢ikisi ve baloncuklarinin
da artifn gozlendi. Negatif yonden -1.70 V pozitif yone dogru +0.6 V potansiyel uygulanmaya
baslandiginda -0.59 V degerine kadar katodik yonde akim gecisi ve depolanma devam etti. Ancak -0.59 V
degerinden +0.6 V degerine kadar anodik yonde akim gegisinin baglamasiyla altlik {izerinde depolanan ince
film kaplamanin ¢oziinmeye basladigi goriildii. Bu ¢oziinme ve depolanma potansiyellerinin bagladig
degerler Sekil 1(b)’de verilen In I-V grafiklerinde de goriilmektedir.

Potansiyel / V Potansiyel / V
-18 -15 -12 -09 -06 -03 0 03 06 -18 -15 -12 <09 -06 -03 00 03 06
0.25 } } ' y ' : : 0.0 - : : ( - -
0.20 - -0.4
0.15 £ -0.8 -
0.10 - vl
< 0.05 | =P
E 0.00 - = 2.4
= -0.05 - Z 2.8 4 AR
-0.10 - A CogNis, (Katkisiz) < .32 £ A CoggNis, (Katkisiz)
20.15 4 & . (.“44-\;i.<h(l'\'.lll“'?'ll'iﬂ) -3.6 > . * CoyyNise (Kumarin)
Bl > 4 0 CoyNigg (Tiyoiire) -4.0 4 - O Coy,Nig (Tiyoiire)
: y @ 4.4 4 (b)
-0.25 -4.8

Sekil 1. CoNi ince filmlerin iiretimi i¢in, ek katkisiz (CoesNisz), kumarin (CoHsO2) katkilt (CoasNise) ve
tiyoiire (CHiN3S) katkili (CozaNies) olarak hazirlanan banyolardan elde edilen CV deneyleri a) 1-V
grafikleri b) In I- V grafikleri

Organik kumarin (CoHsO2) ek katki maddesinin kullanildigi Tablo 1°de verilen 2 nolu banyo
kompozisyonundan elde edilen CV grafikleri Sekil 1(a) ve Sekil 1(b)’de verildi. Banyo kompozisyonunda
kumarinin kullanilmasi katodik yonde akim gegisi baslangi¢c degeri depolanma potansiyelini negatif yonde
-0.77 V’dan -0.79 V degerine yiikseltti. Negatif yonde uygulanan potansiyel degeri -1.70 V oldugunda
katodik akim degeri maksimum -0.1402 A degerine ulasti. Negatif yonden (-1.70 V) pozitif yone dogru
(+0.60 V) tarama yapildiginda -0.61 V’da anodik yonde akim ge¢isi basladi ve altlik lizerinde ¢oziinme
gozlendi.

CoNi alasim kaplama banyosuna (Tablo 1, Banyo no 3) organik tiyoiire (CHsN.S) ek katki maddesi
katildiginda ise, Tablo 1’de verilen Banyo no 1’deki ince film kompozisyona gore, depolanmanin baslangi¢
potansiyeli Sekil 1(a) ve Sekil 1(b)’de goriildiigi gibi -0.77 V degeri degismedi. Ancak -1.70 V potansiyel
degerinde katodik yondeki akim gegisi maksimum degeri -0.119 A degerine diistii. Depolanan filmde
¢Oziinmenin basladigi anodik yonde akim ge¢is baslangic degeri ise -0.59 V’dan -0.63 V degerine yiikseldi.

Sekil 1’de verilen grafiklerde goriildiigii gibi, kumarin CoNi alasim ince filmin depolanma potansiyelini
negatif yone dogru kaydirdi ve akim gecisini azaltti. Tiyoiire katildiginda depolanma potansiyeli ayni
kalmasina ragmen akim verimliligi biiyilik oranda diistii. Kumarin ve tiyoiirenin varlig1 hidrojen iyonlarim
engelleyerek nikelin depolanmasini kolaylastirdi, kobaltin depolanmasini ise zorlastirdi. Literatiirde; banyo
kompozisyonu igerisine katilan organik ek katki maddelerinin, altlik ylizeyine tutunan metal iyonlarini
engelleyerek depolanmay1 zorlastirdigi, yiik transferini, ¢ekirdeklenmeyi ve kristal yap1 gelisimini 6rgi
igerisine niifuz ederek degistirdigi bircok ¢alismada rapor edilmektedir [44-46].
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3.2 ICP Analizleri (ICP Analysis)

CoNi alasim ince filmlerin icerigindeki metal iyon madde miktar1 oranlar1 ICP deneyleri ile belirlendi ve
sonuglari Tablo 2’de verildi. Ek katkisiz tiretilen CoggNis2 ince filmin banyo igerigindeki kobalt iyon miktari
%23.69, nikel metal iyon miktar1 %76.31 iken depolanan film igerisinde kobalt % 67.94 nikel %32.06
olarak tespit edildi. Elektrolit icerisindeki kobalt Co?* ve nikel Ni?* metal iyon miktar1 oranlarinin
depolanan ince filmlerin i¢erisindeki kobalt-nikel madde miktar1 oranlarinin ayni olmayip farkli olmasinin
nedeni anormal depolanma davramigi sergilemeleridir. Daha az soy olan kobalt Co?* iyonlarmin tercihli
olarak nikel Ni?* iyonlarina gore katot yiizeyinde daha fazla depolanmasi anormal depolanma olarak
adlandirilmaktadir [47-49].

Tablo 2. Ince film ve elektrolit icerigindeki Co, Ni madde miktar: oranlar:

Film No Elektrolit igferigindeki Film igeriginde_ki
% Co % Ni Ek Katki % Co % Ni
CossNiz2 23.69 76.31 Yok 67.94 32.06
Co044Nise 23.69 76.31 Kumarin 43.82 56.18
Co34Nigs 23.69 76.31 Tiyoiire 34.33 65.67

Banyo kompozisyonu igerisindeki kobalt Co?* ve nikel Ni?* metal iyon konsantrasyon oranlar1 sabit tutulup,
kumarin katildiginda Tablo 2’de verilen Co0a4Niss alasim ince filmi depolandi. Katkisiz olarak {retilen
CoesNis2 filmine gore; depolanan film igerisindeki kobalt miktar1 %43.82 ye diistii, nikel %56.18’e yiikseldi
[44]. Banyo kompozisyonuna tiyotire katildiginda CosNigs alasim filmi depolandi ve kobalt miktarinin
%34.33’e diistiigi nikelin %65.67’ye yiikseldigi belirlendi [50]. Banyo kompozisyonu igerisine katilan
organik ek katki maddeleri katot yiizeyinde adsorbe edilmekte ve depolanmayi, kristal olugma islemlerini,
filmin kalitesini, yilizey parlakligini, piiriizliliigiinii, tane biiyiikliigiinii, depolanma potansiyeli ve akimin
etkilemektedir [20,51,52]. Banyo kompozisyonuna organik kumarin ve tiyoiire ek katki maddesi
katildiginda depolanma potansiyelinin (Sekil 1(a) ve Sekil 1(b)’de negatif bolgeye dogru kaydigi, yik
transferi ve altlik iizerine yiizey diflizyonunu engellemesi nedeniyle akim degerinin diistiigic CV
grafiklerinde goriilmektedir [22,53]. CoNi alagim ince filmlerin elektrodepolanmasinda akim degeri 173.01
A.m? olarak sabit tutuldu. Kumarin ve tiyoiire katilmasiyla diisen akim degerini 173.01 A.m™ de sabit
tutabilmek icin depolama potansiyeli arttirildi, potansiyelin arttirilmasi film igerigindeki Co?* metal
iyonlarinin azalarak %34.33’e diismesine nikel Ni?* metal iyonlarinin ise %65.67 ye yiikselmesine neden
oldu [44].

CoNi alagim ince film kaplamalarin manyetik 6zellikleri, depolanan filmin kristal yapisina, film
icerigindeki kobalt ve nikel konsantrasyon oranlarina baglidir. Bu alagimlar sert ve yumusak manyetik
malzeme 6zelligi gosterebilmektedir. Bunlara bagl olarak koersivite katsayis1 (Hc), kalic1 manyetizasyon
(Mr) ve doyum manyetizasyonu (Ms) gibi degerleri degismektedir [54,55].

3.3 XRD Analizleri (XRD Analysis)

Uretilen CoNi alagim ince film kaplamalarmn kristal yapilarii inceleyebilmek igin XRD &lgiimleri
gergeklestirildi ve 6lgme sonuglar1 Sekil 2°de grafik olarak verildi. XRD analizleri grafiginde, ek katki
maddesi olmadan tiretilen CoggNis2 alasim ince filminin, kristal bir yapiya sahip oldugu, kristal yonelimi
piklerinin (111), (200) ve (220) dogrultularinda oldugu goriildii. Elde edilen piklerde siddeti en biiyiik ve
baskin olan pikin y&neliminin (111) dogrultusunda, orgii sabiti (latis) degerinin a =3.5239 A, kristal
yapisinin yiizey merkezli kiibik (fcc) yapida ve B fazinda oldugu tespit edildi. CoesNis2 alasim ince filminin
analiz sonuglarinin Uluslararasi Kiriim Verileri Merkezi (ICDD, 01-074-5694) verileriyle uyumlu oldugu
tespit edildi [5,56,57].
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Sekil 2. Ince film kaplamalarin XRD analiz sonuclar: grafigi (CoesNiz2, C044Niss, C034Niss)

XRD analizleri ile kristallerin yapisi, safligi, dogrultulart ve 6rgii sabitleri belirlenebilmektedir. Kristal
yapilarin bilinmesi faz donilisiimii, alasimin bigimi, sekil degistirmenin anlasilabilmesi i¢in 6n sarttir.
Kristal yap1 igerisinde piklerin siddetleri birim hiicre igerisindeki atomlarin diziligini, yansima pikleri ise
acisal pozisyonlar1 birim hiicre sekli ve boyutu belirler. Kat1 malzemelerde atomlar (iyonlar), belirli bir
ornek biriminin {i¢ boyutlu bir diizen igerisinde tekrarindan periyodik bir yap1 olusturdugunda tek bir kristal
yapi olarak adlandirilir. Cok kristalli malzemelerde tane sinirlarinda bu tekrar eden periyodiklik kesintiye
ugrar ve atomlarin diizenli yapisi tahrip olur. Ancak kristallesme sirasinda tanecikler arasinda kalan atomlar
komsu taneciklere uyum saglayamaz ve diizensiz bir bdlge olustururlar. Atomlarin rastgele bir diizen
igerisinde olusturdugu bu tiir malzemeler amorf malzemeler olarak adlandirilir. Amorf malzeme kat1 gibi
davranan bir sivinin atomik yapisina sahiptir [20-58].

Organik ek katki maddesi kumarin ve tiyoiire katilarak iiretilen CossNiss Ve C03sNies alagim ince filmlerin
Sekil 2’de verilen XRD grafiginde goriildiigii gibi yansima pikleri elde edilemedi. Bu durum depolama
sirasinda altliklar iizerinde kristallesme c¢ekirdeklenmesinin meydana gelmesine ragmen, olusan kristal
taneciklerinin arasina kumarin ve tiyoiire katki maddelerinin 6rgii icerisine girmesiyle diizenli bir yap1
olusmadigi, atomlarin komsulariyla uyum saglayamadigi i¢in amorf bir yapt meydana geldigi
diistintilmektedir [59,60]. Daha 6nce yapilan bir¢ok ¢alismada banyo kompozisyonu igerisine tiyotire ve
kumarinin katilmasinin metal ve alagimlarinin depolanmasinda kristal yapinin olusmasini baski altina
alarak kristallesmeyi engelledigi ve amorf bir yapt meydana gelmesine neden oldugu belirtilmektedir
[61,62].

Tane biiytlikliigii XRD analizlerinden bulunabilmektedir. XRD sonuglarina gére en biiyiik ve baskin olan
pik (111) verilerinden Denklem 1°de verilen Debye Scherrer esitligi kullanilarak yapilan hesaplamada tane
biiyiikliigli 29.7 nm olarak bulundu. Denklem 1’de verilen esitlikte; D tane bliylkligi, B en biylik siddete
sahip pikin maksimum degerinin yaris1 (FWHM), 4 X-151n1 dalga boyu ve 6 degeri X-1s1n1 kirinim agisidir
[63].
0.914
b= B cos@

3.4 Ince Film Yiizeylerinin incelenmesi (Examination of the Thin Film Surfaces)

Ek katkisiz olarak ve organik kumarin ile tiyoiire katilarak iiretilen ince film kaplamalarin yiizey morfolojik
Ozelliklerini incelemek igin alinan SEM goriintiileri Sekil 3°de verildi. Sekil 3(a)’da ek katki madde
olmadan iretilen CogsNis, alagim ince filmde kristallesme ve tanecikli yapinin olustugu goriilmektedir.
SEM goriintiisiiniin XRD Olc¢timlerinde elde edilen analiz sonuglariyla uyumlu oldugu ve sonuglarin
birbirini dogruladig: tespit edildi. Sekil 3(b)’de organik kumarin, Sekil 3(c)’de organik tiyotire katilarak
iretilen ince filmlerin SEM goriintiileri verildi. Her ikisinde de altlik iizerinde film olugmasina ragmen
diizgilin bir kristallesme ve taneciklenmenin olusmadigi, amorf bir yap1 meydana geldigi goriildii.
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Sekil 3. Ince filmlerin SEM gériintiileri; @) Ek katkisiz CoesNisz, b) Kumarin katkili CosNiss C) Tiyoiire
katkilt Co3sNies

Sekil 2’de verilen kumarin ve tiyoiirenin XRD analiz grafiklerinde, kristallesmenin gostergesi olan X-151n1
yansima piklerinin elde edilememesi amorf bir yap1 olustugunu dogrulamaktadir. Uretilen biitiin ince
filmlerin yiizeyleri diizgiin ve parlak goriiniimlilydii, ancak kumarin katkili ince filmin yiizeyinin daha
diizgiin ve parlak oldugu goriildii [64]. Kumarin ve tiyolire gibi organik katki maddelerinin katilmasi, ince
film kaplamalarda daha kii¢iik tanecikli ve parlak bir yiizey elde edilmesine, kristal yapinin olusmasinda
ve depolanan madde miktari iizerinde 6nemli derecede etkili oldugu daha dnceki yapilan ¢alismalarda rapor
edilmektedir [22,25,65]. Ancak bu malzemelerin manyetik Ozellikleri tizerine yapilmis yeterli ¢aligma
bulunmamaktadir.

3.5 Manyetik Ozellikler (Magnetic Properties)

Elektronlarin spin ve yoriingesel hareketlerinden kaynaklanan manyetik momentler atomik diizeyde
manyetizasyona sebebiyet verir. Elektronlarin spinleri zit yonlidiir ve g¢iftlenmis halde bulunurlar.
Ciftlenmis elektronlar s6z konusu ise net manyetik moment olusmaz. Sifir net manyetik momente sahip
olmasina ragmen, uygulanan alana belirli bir sekilde tepki veren, manyetik alinganliklar1 sifirdan kiigiik
olan malzemelere diyamanyetik malzemeler denir. Zayif bir manyetik alan dahi uygulandiginda,
birbirlerine paralel olarak yonelmeye calisan atomik manyetik dipollere sahip malzemelere ferromanyetik
malzemeler denir. Ferromanyetik malzemelerde uygulanan manyetik alan kaldirildiginda manyetik
dipollerin yoneliminde bir degisiklik olmaz ve kalici manyetik 6zellik kazanirlar. Paramanyetik malzemeler
ciftlenmemis elektronlara sahiptir. Manyetik alan uygulanmadiginda atomik momentler birbirini yok eder
ve net bir miknatislanma olusmaz. Buna karg1 manyetik alan uygulandiginda atomik manyetik momentler
manyetik alan dogrultusunda yonlenir ve malzemede uygulanan manyetik alan yoniinde az da olsa bir
miknatislanma meydana gelir. Bu tiir maddelere paramanyetik maddeler denir. Manyetik alan
kaldirildiginda kalic1 manyetizasyon gostermezler [33,66].

Bir malzeme iizerine manyetik alan uygulandiginda manyetizasyon meydana gelir. Histerezis egrileri
uygulanan manyetik alana karsi olusan manyetizasyonu gosterir. Bu egrilerden bir malzemenin,
ferromanyetik, paramanyetik veya diyamanyetik olup olmadig1 anlasilabilir. Eger elde edilen histerezis
egrisinin alani kii¢likse yiiksek manyetik gegirgenlik ve diisiik zorlayic1 kuvvete (koersivite) sahiptir. Bu
tiir malzemeler yumusak miknatislardir. Biiylik alana sahip bir histerezis egrisi sert bir manyetik malzeme
gostergesi olup bu malzemelere sert miknatis denir. Histerezis egrisinin daralmasi malzemenin kolay
miknatislanabilecegini ve diisiik artik miknatislanmaya sahip olacagini, genis olmasi ise malzemenin zor
miknatislanabilecegini ve daha kuvvetli bir artik miknatislanmaya sahip olacagini gésterir [66].

Manyetik malzemelerin koersivite, doyum manyetizasyonu ve kalici manyetizasyon degerleri VSM
Olgtimlerinden elde edilen histerezis egrisi grafiklerinden bulunabilmektedir [36]. Demir, nikel, kobalt ve
bu malzemelerin alagimlar1 ferromanyetik malzemeler olup, uygulanan manyetik alan (+) veya (-) yonde
degistirilerek arttirildiginda malzeme iizerinde manyetik momentler meydana gelmektedir [37]. Manyetik
alan, uygulanan alan yoniinde dizilir ve belirli bir degerden sonra manyetik alan degeri arttirilsa da olusan
manyetizasyon degeri degismez bu degere doyum manyetizasyonu (Ms) denir. Bir malzeme iizerinde dis
manyetik alan etkisi sifirsa 6l¢iilen manyetizasyon degeri kalic1 miknatislanma (Mr), artik miknatisiyet
veya remenans olarak adlandirilir. Manyetik malzemeler {izerinde olusan kalict manyetizasyon degerini
sifira indirmek i¢in uygulanan ters yondeki zorlayici manyetik alan degeri koersivite (Hc) olarak
adlandirilir [66].
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CoNi alasim malzemelerin manyetik O6zelliklerini, alasim igerisindeki madde miktar1 ve kristal yapi
ozellikleri etkilemektedir. CoNi alasimi igerisindeki kobalt miktari, manyeto kristal anizotropi, tane
biiyiikliigii ve o malzemenin 6zellikle He, Ms ve Mr degerlerine biiyiik oranda etki etmektedir [67,68]. Ince
film kaplama banyolarinda, organik kumarin ve tiyoiire gibi ek katki maddeleriyle, malzemenin kristal
yapisi, tane biiylikliigli ve ylizey morfolojisini degistirip diisiik koersiviteli malzemeler {iretilmeye
calisilmaktadir. Manyetik malzemeler, Hc degeri 12.6 Oe’den biiyiikse sert manyetik, kiigiikse yumusak
manyetik malzeme olarak adlandirilir [38].

3.6 VSM Olgiimleri ve Analizleri (VSM Measurements and Analysis)

Uretilen C0gsNis2, C044Niss, C034Nies alasim ince filmlerin manyetik 6zellikleri VSM 6lciimleri yapilarak
incelendi. VSM ol¢iimleri yapilan numunelerin her biri tartildi ve manyetizasyon birimi kiitle cinsinden
emu/g olarak alindi [58]. Manyetizasyon birimi yogunluk cinsinden emu/cm? olarak da alinabilmektedir
[38]. Kompozit ve amorf malzemelerde XRD verileriyle yogunluk kesin olarak dogrulanamadigi i¢in kiitle
birimi cinsinden emu/gr’da tercih edilmektedir. VSM yo6ntemiyle 300 K sabit oda sicakliginda, uygulanan
manyetik alan siddeti +75000 Oe ile -75000 Oe ve -75000 ile +75000 Oe arasinda degistirilerek alagim
filmler lizerine meydana gelen manyetizasyon (emu/g) degerleri dlciildii ve Sekil 4’de verilen histerezis
egrileri elde edildi.
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Sekil 4. Ince filmler iizerine uygulanan manyetik alan karsisinda olusan manyetizasyon (histerezis)
egrileri; a) +1400 ile -1400 Oe arasinda b) +2800 ile -2800 Oe arasinda c) +1400 ile -1400 Oe arasinda
d) +75000 ile -75000 Oe arasinda

Histerezis egrilerinden Ms, Hc, Mr degerleri bulundu ve sonuglari Tablo 3 igerisinde verildi. Histerezis
egrisi sonuclar iiretilen her ii¢ alagim film kaplamanin ferromanyetik malzeme davranigi sergiledigini
gosterdi [69].

Tablo 3. Histerezis egrisi analiz sonuglar

Eilm No Hc Mr Ms
(Ce) (emu/g) (emul/g)
CoesNiz2 1405 37.00 126.90
CO44Ni56 210.0 1.32 14.38
C034Ni66 14.0 0.24 8.85
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Ek katkisiz olarak elektrodepolamayla iiretilen CoggNisz alasim filminin, +1400 Oe ile -1400 Oe arasinda
degisen manyetik alan karsisinda meydana gelen manyetizasyon degeri ol¢timleri Sekil 4(a)’da histerezis
egrisi seklinde grafik olarak verildi. Histerezis egrisinden Hc degeri 140.5 Oe, Ms 126.90 emu/g ve Mr
degeri 37 emu/g olarak bulundu. Hc degerinin 140.5 >12.6 Oe’den biiyiik olmasi nedeniyle sert manyetik
malzeme 6zelligi gosterdigi tespit edildi [38].

Sekil 4(b)’de organik kumarin katilarak iretilen CoNiss alagim ince filminin +2800 Oe ile -2800 Oe
arasinda degisen manyetik alan karsisinda 6l¢iilen manyetizasyon degeri sonuglari histerezis egrisi seklinde
grafik olarak verildi. Organik katki maddesi kumarinin katilmas1 Hc degerini katkisiz olarak iretilen ince
film kaplamaya gore 210 Oe degerine yiikselterek sert manyetik malzeme ozelligi gostermesine, Ms
degerinin 14.38 emu/g, Mr degerinin 1.32 emu/g’a diismesine neden oldu. CoNi ince film banyo
kompozisyonu igerisine kumarin katilmast Hc degerini yiikseltmis, Ms degerini ise Sekil 4(d) gorildiigi
gibi biiyiik oranda diisiirmiistiir. Mr degerinin 37 emu/g’dan 1.32 emu/g degerine biiyiik oranda diigmesi
iki nedenden kaynaklanabilir. Bunlardan birincisi Tablo 2’de ki ICP analiz sonuglarinda goriildiigii gibi,
CoNi alagim film igerisindeki Co madde miktarinin %67.94’den %43.82’ye diismesinden [40,70], ikincisi
de SEM ve XRD analiz sonuglarinda tespit edildigi gibi CouNise alasim ince film kaplamanin amorf
malzeme 06zelligi gostermesinden kaynaklanmaktadir [71]. Literatiirde amorf 6zellik gosteren manyetik
malzemelerin manyetik momentlerinin (Ms) kristal yapidaki manyetik malzemelere gore ¢ok daha diisiik
degerlere sahip oldugu rapor edilmektedir [72,73].

Sekil 4(c)’de tiyotiire katilarak tiretilen CossNigs alasim ince film kaplamanin +1400 Oe ile -1400 Oe
arasinda degisen manyetik alan karsisinda dl¢iilen manyetizasyon degeri grafik olarak verildi ve histerezis
egrisi elde edildi. Banyo kompozisyonu igerisine organik tiyoiire katilmasi, ek katkisiz iiretilen ince film
malzemenin manyetik 6zelliklerine gore biiylik etkide bulundu ve He degerinin 14 Oe, Mr degerinin 0.24
emu/g’a ve Ms degerinin 8.85 emu/g’a diismesine neden oldu. Bunun nedeni kumarin maddesinde oldugu
gibi tiyoiire katilarak iiretilen CossNigs alagim film kaplamanin kristal yapisinin XRD ve SEM analizleriyle
de tespit edildigi gibi amorf malzeme 6zelligi gostermesi ve igerigindeki kobalt miktarinin azalmasidir.
Organik tiyoiire katilarak tiretilen alagim film kaplamanin Hc degeri, manyetik malzemelerde istenilen
yumusak manyetik malzeme 6zelligine (14>12.6 Oe) ¢ok yakin degerdeydi, ancak Ms malzemenin amorf
ozellik gostermesi nedeniyle diisiik degerde elde edildi.

Birgok manyetik malzemede yiiksek Ms diisiik Hc degeri istenmektedir. Bu amacla organik ek katki
maddeleri, elektrodepolamayla {iretilen banyo kompozisyonlar1 igerisinde kullanilarak, filmin tane
biiyiikliigli ve kristal yapisim1 kontrol edip istenilen manyetik 6zelliklere sahip malzemeler iretilmeye
calisilmaktadir.

Yapilan bu ¢alismada; CoNi alasim ince film kaplama banyosuna organik tiyotiire ve kumarin maddelerinin
katilmasi, ek katkisiz olarak iiretilen ince film alagimina gore, malzemenin kristal yapisina, Hc degerine,
Ms ve Mr degerine biiyiik oranda etki ederek manyetik 6zelliklerini degistirdigi goriildii. Ek katki madde
miktar1 oranlar1 veya ek katki maddeleri degistirilerek cok daha iyi sonuglarin elde edilebilecegi ve istenilen
manyetik 6zelliklere sahip malzemelerin {iretilebilecegi goriildii. Literatiirde, CoNi alasimlar1 igerisine
tiyolire ve kumarin katilarak firetilen malzemeler bulunmasina ragmen, bu malzemelerin manyetik
Ozellikleri lizerine etkisi hakkinda yeterli caligma bulunmamaktadir. Yaptigimiz bu ¢alismanin, manyetik
Ozeliklerle ilgili yapilacak bundan sonraki arastirmalara katki saglayacagi kanaatindeyiz.

4, SONUCLAR (CONCLUSION)

Kobalt-Nikel alagim ince film kaplamalar, ek katkisiz olarak ve banyo kompozisyonu igerisine organik
kumarin ve tiyoiire maddeleri ayr1 ayr1 katilarak elektrodepolama ydntemiyle iiretildi. Uretilen filmlerin
yapisal ve manyetik 6zellikleri iizerine ek katki maddelerinin etkileri CV, ICP, XRD, SEM ve VSM
analizleri ile arastirildi.

Ek katkisiz olarak iiretilen CoggNisz alasim ince film kaplamanin XRD analizlerinde, kristal yapisinin fcc
oldugu, B fazinda ve tane biiyilikliigiiniin 29.7 nm ve film igerigindeki kobalt miktarinin % 67.94 nikel
miktarinin %32.06 oldugu tespit edildi.

Organik tiyoiire ve kumarin katilarak depolanan CoNi alagim ince filmlerde kristallesmenin olusmadigi,
amorf Ozellik gosterdigi XRD analizleri ve SEM goriintiileriyle tespit edildi. Ayrica alasim igerisinde
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depolanan kobalt miktar1, kumarin katildiginda % 43.82’ye tiyoiire katildiginda %34.33’e diisttigii ve film
icerigindeki madde miktarini biiyiik oranda etkiledigi goriildii.

CoNi alagim film kaplamalarin manyetik 6zelliklerini belirlemek icin VSM teknigiyle, uygulanan manyetik
alan giddeti -75000 Oe ile +75000 Oe arasinda degistirilerek meydana gelen manyetizasyon degerleri
(emu/g) olarak o6lgiildii. Histerezis egrileri elde edilerek Ms, Hc ve Mr degerleri bulundu. Organik madde
katilarak tiretilen ince filmlerin amorf 6zellik gdstermesi nedeniyle Ms (8.85 emu/g) ve Mr (0.24 emu/g)
degerleri ¢ok diisiik degerlerde elde edildi. Hc’nin kumarin katildiginda 140.5 Oe’den 210 Oe’e ¢iktigi,
tiyoiire katildiginda 14 Oe’e diistiigii goriildii. Uretilen ince film kaplamalarin her {i¢iiniin de sert manyetik
malzeme oldugu ve ferromanyetik malzeme davranisi sergiledigi, histerezis egrileriyle dogrulandi.

Banyo kompozisyonu igerisine organik kumarin ve tiyoiire katilarak, alagim film igerisindeki; kobalt ve
nikel madde miktari, kristal yapi, tane biiylikliigii ve manyeto kristal anizotropiyi kontrol edip, istenilen
yumusak ve sert manyetik malzemelerin {iretilebilecegi goriildii.
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