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OZET

Glintiimiiz elektronik teknolojisinin énemli bir béliimiinii olusturan manyetik ve
elektriksel kutuplanabilir malzemelerin bir araya gelmesi, gelecek nesil teknolojinin
temelini olusturacaktir. Ferromanyetik ve ferroelektrik 6zellikleri bir arada barindiran
multiferroik malzemeler iizerindeki arastirmalar, manyetoelektrik ozellikleri
nedeniyle her gecen yil artmaktadir. Bu baglamda, bu tez ¢alismasinda ferroelektrik
tek kristal BaTiOsz TIlGaSez> ve TIINS; kristallerinin bir yiliziine yiiksek enerjili
paramanyetik Fe ve Co iyonlarinin implantasyonu sonucu olusturulan multiferroik
kompozit malzemelerin manyetik ve manyetoelektrik 6zellikleri incelenmistir.

Fe iyonu implante edilmis BaTiOs kristalinin yiizeyinde olusturulan kompozit
yapida, implantasyon sonucunda ortalama biiyiikliikleri Snm olan nanopargaciklarin
olustugu ortaya cikarilmistir. Oda sicakliginda yapilan manyetik rezonans olgiimleri
Elektron paramanyetik rezonans (EPR) spektrumu ile birlikte, Fe implante edilmis
yiizey katmanindan kaynaklanan Ferromanyetik rezonans (FMR) spektrumu
sergilemektedir. Statik miknatislanmanin titresimli 6rnek manyetometresi (VSM) ile
yapilan  Ol¢iimlerinde  kompozit Fe:BaTiOs sistemi oda  sicakliginda
siiperparamanyetik davranig ve 100K sicakligi altinda ferromanyetik davranig
sergilemektedir. Elektrik alan altinda yapilan FMR incelemelerinde manyetoelektrik
katsay1 14 Oe.cm/kV degerine kadar yiikselmektedir. Oda sicakliginda, genis frekans
araliginda yapilan manyetokapasitans Olclimlerinde manyetokapasitans degeri
durulma frekansi civarinda, %6 degerine kadar yiikselmektedir. Fe implante edilmis
TIGaSe: ve TlInS: kristallerinin yiizeyinde, implantasyon sonucunda diizensiz sekilli
yumru ve gogiiklerden olusan graniiler yapili ince film olusmustur. Oda sicaklig
manyetik rezonans ve genis sicaklik statik miknatislanma Glgiimlerinden
ferromanyetik davranis sergiledigi ortaya c¢ikarilmistir. Ayrica Fe ve Co iyonu
implante edilmis TIGaSe> ve TIInS; kristallerinin sicakliga bagh dielektrik katsay1
Olgtimleri yapilmistir. Kristallerin faz gecis sicakliklart numuneler 1sitilirken yiiksek
sicaklik bolgesine dogru kayarak sicaklik histerezisini genisletmekte ve manyetik alan

etkisiyle faz gecis sicakliklarinin diisiik sicakliklara dogru kaydigi ortaya ¢ikarilmistir.

Anahtar Kelimeler: Multiferroik Malzemeler, Manyetoelektrik Etki,

Manyetodielektrik Etki, FMR, Iyon Implantasyonu, Yapisal Faz Gegisleri.



SUMMARY

Combining of magnetically and electrically polarizable materials that they are
one of the most important part of recent technology, will be the base of next generation
technology. The researches on multiferroik materials which include both
ferromagnetic and ferroelectric properties, increasing every year due to
magnetoelectric interactions. In this point of view, in this thesis magnetic and
magnetoelectric properties of composite multiferroic materials which produced by
high energy paramagnetic Fe and Co ion implantation to one face of single crystal
BaTiO3, TIGaSe2 and TIInS2 substrates.

It has been revealed that 5 nm in average diameter nanoparticles formed in
surface layer of Fe implanted BaTiOs crystal. At room temperature Magnetic
Resonance (MR) measurements exhibits both Electron Paramagnetic Resonance
(EPR) and Ferromagnetic (FMR) Resonance which originating from Fe implanted
surface layer. Static magnetization measurements performed with Vibrating Sample
Megnetometer (VSM). Fe:BaTiOz composite system shows superparamagnetic
behavior at room temperature and ferromagnetic behavior under the temperature of
100K. FMR studies under external electric field shows that magnetoelectric coefficient
increasing up to 14 Oe.cm/kV. Room temperature magnetocapacitance measurements
shows explicitly frequency dependence and the value of magnetocapacitance increases
up to value of %6 near the relaxation frequency. As a result of implantation, irregular
shaped bumps and shallows formed in the surface layer of TIGaSe, and T1InS> crystals.
MR and VSM measurements of layered structure composites revealed the
ferromagnetic behavior of the composite system. As a result of ion implantation the
successive phase transition temperatures of the crystals shifts to high temperature
region while heating the samples and broadens the temperature hysteresis. Applying
an external magnetic field in the direction perpendicular to implanted surface

decreases the phase transition temperatures.

Key Words: Multiferroic Materials, Magnetoelectric Effect, Magnetodielectric
Effect, FMR, lon Implantation, Structural Phase Transitions.
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manyetik alan baglilig1.

Ferromanyetik  malzemelerde  miknatislanma ve  manyetik
duygunlugun tersinin sicaklik bagliligi.

Fe, Co ve Ni i¢in oda sicakligindaki miknatislanma egrileri (H ekseni
sematik olarak gosterilmistir).

a) Ferromanyetik malzemelerde miknatislanmanin manyetik alan
bagliligi (histerisis egrisi) b) Ferromanyetik domenler; ortada:
Diizensiz; sol/sag: Doyuma ulagsmis tek domen hali.

Ferroelektrik malzemelerde kutuplanmanin elektrik alan bagliligi.
Serbest Enerji’nin a) Paraelektrik ve b) ferroelektrik malzemelerde
kutuplanmaya gore degisimi.

BaTiOs3 birim hiicresi a) Izometrik gériiniis b) énden goriiniis.
BaTiOs kristalinin a ve ¢ eksenleri i¢in dielektrik sabitinin sicaklik
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TI(AB2), (A=In, Ga, B=Se, S) katmanli yapili bilesiklerin
paraelektrik fazdaki kristal yapisi ve 6rgii sabitleri.

TIInS; kristalinin dielektrik katsayisinin sicaklik bagliligi.

TIGaSe2 kristalinin dielektrik katsayisinin sicaklik baglilig.
Multiferroikler ve Manyetoelektrikler arasindaki iligki.
Manyetoelektrik etki olusumunun bilesenleri.

Manyetoelektrik etki tizerine yazilmis makale sayisinin yillara gore
dagilimi.

Bridgman metodu ile kristal biiyiitme sistemi (1. Ana 1sitict 2. Ek
wsitict 3. Quartz tiip 4. Is1 sensorii 5. Sicaklik kontrol sistemi 6.
Elektrometre).

Iyon implantasyonu sisteminin sematik gosterimi.

Taramali elektron mikroskobunun sematik gosterimi.

Elektron enerji diizeylerinin yarilmasi ve EPR gegisi.
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EPR kavitesi i¢inde olusan duran dalganin manyetik ve elektrik alan
bilesenleri.

EPR spektresinde elde edilen sogurma piki ve birinci tiirevi.
Elektrik alan altinda FMR 6rnek tutucu sematik gosterimi.
Titresimli 6rnek manyetometresi (VSM) sematik gdsterimi.

Radyo frekans (RF) bolgesinde empedans 6l¢iim teknikleri.

Oda sicaklig1 manyetokapasitans 6l¢iim sistemi sematik gosterimi.
Sicakliga bagli manyetokapasitans 6l¢iim sistemi sematik gésterimi.
Manyetik alan kontrol programinin akis diyagrami.

Sicaklik kontrol programinin akis diyagrami.

Sicaklik ve manyetik alana bagli 6l¢lim kontrol ve veri toplama
programi akis diyagrami.

Fe:BaTiO3 kompozit kristalinin HRTEM (a) ve EFTEM (b) kesit
goriintiileri.

Fe:BaTiO3 kompozit kristalinin implantasyon yapilmis (a) ve
yapilmamis (b) ylizeylerinden Ol¢iilen XRD verileri.

Fe:BaTiOz kompozit kristalinin a) diizlemsel ve b) diizlem disi
geometride manyetik alanin farkli yonelimlerinde elde edilmis
manyetik rezonans spektreleri.

Fe iyonu implante edilmis BaTiOs kristalinin EPR alanlarinin a)
diizlemsel ve b) diizlem dis1 geometrilerde aciya baglilig.
Fe:BaTiOz kompozit kristalinin FMR alanlarinin diizlem dis1
geometride Ol¢lilmiis (nokta) ve hesaplanmis (¢izgi) agiya bagliligi.
Fe implante edilmis BaTiOs kristalinin diizlemsel geometride
6l¢iilmiis manyetik histerezis egrileri.

Fe:BaTiOz kompozit kristalinin diizlemsel geometride oOl¢iilmiis
manyetik histerezis egrilerinin zorlayici alan biiyiikliigliniin sicaklik
bagintisi.

Fe:BaTiO3z kompozit kristalinde diizlemsel miknatislanmanin ZFC
ve FC rejimlerinde sicaklik bagliligi ve miknatislanmanin sicakliga
gore tlirevi (noktalr).

Fe:BaTiO3z kompozit kristalinin (a) harici elektrik alan olmadan ve
7,5 kV/cm elektrik alan altinda FMR sinyali.
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Fe:BaTiO3 kompozit kristalinin harici elektrik alan bagl olarak FMR
alaninin kayma miktart ve manyetoelektrik katsayr A’nin elektrik
alan baglilig.

Fe:BaTiO3 kompozit kristalinin dielektrik katsayisinin reel ve sanal
kisminin frekans baglilig:.

Fe:BaTiOz kristalinin farkli manyetik alanlarda Olgiilmiis
manyetokapasitansin frekans bagliligi.

Fe:BaTiOz kompozit kristalinin farkli frekanslarda olgiilmiis
manyetokapasitansin manyetik alan baglilig.

Co iyonu implante edilmis a) TlInS; ve b) TlGaSe: kristallerinin
M(H) egrileri ve zorlayici alanin sicaklik bagliliklari (grafik i¢inde).
Implantasyon yapilmamus (a) ve 1,5x10%" iyon/cm? dozu ile Fe iyonu
implante edilmis (b) TIGaSe> kristallerinin SEM goriintiileri.

Fe iyonu implante edilmis TIGaSe kristalinin FMR spektreleri.

Fe iyonu implante edilmis T1InS> kristalinin FMR spektreleri.

Fe iyonu implante edilmis TIGaSe> ve TIInS, kristallerinin FMR
alanlarinin agisal baglilig:.

Fe:TIGaSe2 ve Fe:TlInS2 katmanli yapili kompozit kristallerin
diizlemsel geometride dl¢iilmiis manyetik histerezis egrileri.
Fe:TIGaSe2 ve Fe:TlInS2 katmanli yapili kompozit kristallerin
diizlemsel geometride Olciilmiis zorlayict alanin (Hc) sicaklik
baglhiliklari.

Fe:TIGaSe, kristalinde diizlemsel miknatislanmanin ZFC ve FC
rejimlerinde Slgiilmiis sicaklik bagliliklari.

Fe:TlInS, kristalinde diizlemsel miknatislanmanin ZFC ve FC
rejimlerinde 6l¢iilmiis sicaklik bagliliklari.

Saf ve Co iyonu implante edilmis TIGaSe, katmanli yapili kompozit
kristalinin 1sitilirken  Glglilmiis  dielektrik  katsayinin  sicaklik
bagliliklari.

Saf ve Co iyonu implante edilmis TlInS; katmanli yapili kompozit
kristalinin 1sitilirken  Gl¢iilmiis  dielektrik  katsaymin  sicaklik

bagliliklari.
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Saf TlGaSe: kristalinin dielektrik katsayisinin 100 kHz frekansinda
Olclilmiis sicaklik histerezisi.
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1. GIRIS

Dev manyetodireng (GMR) etkisinin temelinde manyetik ortamda hareket eden
elektronlarn, spin yonelimlerine gore farkli elektriksel direngle karsilasmasi
yatmaktadir. Bundan dolay1 bu konudaki arastirma ve gelistirmeler “spintronik™ olarak
adlandirilan yeni alanin ortaya g¢ikmasma yol agmustir. Gilinlimiizde spintronik
cihazlarin tasarimi  ve gelistirilmesi {izerindeki ¢alismalar gelecek bilisim
teknolojilerinde hafiza ve mantik fonksiyonlarini bir arada barindiran yeni nesil
aygitlarin ortaya ¢ikmasi iizerinde yogunlasmaktadir [1]. Bu durumlarda GMR ve
TMR (tiinellemeli manyetodireng) yapilarda spin transferi ile cihaza zerkedilen spin
akimi, cihazdaki miknatislanma yoniintin degisimini gergeklestirebilmektedir [2,3].
Ancak miknatislanma vektoriiniin  dondiiriilebilmesi igin gerekli yiiksek akim
yogunluklari, teknolojik uygulamalarinda problemlere yol agabilecek istenmeyen
bolgesel yeni manyetik alanlarin olusumuna neden olmaktadir. Bu nedenle
manyetodireng tabanli sistemlerde manyetik yapinin elektrik alanla kontroli gibi yeni
fikirler ortaya cikmaktadir. Yani, bilgi depolama birimlerindeki yiiksek yogunluk
talebi miknatislanmanin manyetik alan yerine baska yontemlerle kontrolii problemini
ortaya cikarmistir. Manyetoelektronik ve spintronik alanlarindaki gelismeler [4]
ozellikle manyetik yariiletkenlerde tasiyici etkileri [5] ve devasa manyetodirengli nano
yapilarda yiiksek etkilesimler manyetik 6zelliklerin elektrik alani ile kontroliine ilginin
artmasina neden olmaktadir [6].

Ferroelektrik ve ferromanyetik malzemelerin birlestirilmesiyle olusturulan
Multiferroik malzemeler son yillarda ilgi ceken fiziksel Ozellikleri ve bilgi
teknolojileri, radyoelektronik, optoelektronik gibi alanlarda sundugu olas1
uygulamalardaki ¢ok fonksiyonellikleri agisindan ilgi odagidir [7]. Bu malzemelerdeki
ferroelektrik ve ferromanyetik bilesenler arasindaki etkilesim, elektrik alan ile
miknatislanmanin, manyetik alan ile elektriksel kutuplanmanin degismesi olarak
tanimlanan manyetoelektrik etki iiretebilir [8]. Bununla birlikte ayni yapisal faz i¢inde
hem ferroelektrik hem de ferromanyetik 6zellik gosteren ¢ok az sayida multiferroik
malzeme olup manyetoelektrik dzellikleri kullanilamayacak kadar zayiftir [9]. Bu tip
malzemelerin az sayida olmasinin nedeni, ferroelektrik 6zellikler dolu d seviyelerinde
ortaya ¢ikarken ferromanyetik ozelliklerin kismen dolu d seviyelerinde ortaya

¢ikmasidir [10]. Bu nedenle ferroelektrik ve ferromanyetik 6zelliklerin ayni faz iginde



bulunmasi, olusum mekanizmalar1 acisindan ¢eliski olusturmaktadir. Literatiirden
bilindigi lizere malzemenin kendine 0Ozgii Ozelliklerini katbekat artiran giiglii
manyetoelektrik etki piezoelektrik ve manyetostriktif bilesenlerden olusan
kompozitlerde olusturulabilir [11]. Ozellikle ferroelektrik veya piezoelektrik matris
icine dagitilan ferromanyetik nanoparcgacik tabanli multiferroik kompozitler bunlar
teknik agidan elverisli hale getiren dev manyetolelektrik etki ortaya ¢ikarabilirler [7].
Bunun sonucunda 6zellikle ferroelektrik perovskit oksit kristal matrisi igine gdmiilen
manyetik nanopargaciklardan olusan yeni multiferroik nanokompozit malzemelerin
sentezlenmesi ve karakterizasyonu biiyiik ilgi gormektedir.

Manyetoelektrik kompozitlerin manyetik 6zellikleri, ortalama pargacik sayist,
dagilim, doldurma orani, manyetik katki bileseni ve ¢evreleyen ferroelektrik ortamin
degistirilmesiyle kontrol edilebilir. Aslinda kontrollii yapisal ve manyetik
karakteristige sahip malzemelerin tiretimi i¢in birka¢ yontem bulunmaktadir [12-16].
Bunlarin yanm1 sira iyon implantasyonu, metal dagilimi ve konsantrasyonunun
kolayligi, neredeyse her tiirlii metal-dielektrik bilesimi elde edebilme, metal Kirlilik ve
hedef malzemenin kimyasal ve termodinamik dengelerinin kisitladigi ¢oziinebilirlik
limitlerinin asilabilirligi gibi bir¢ok avantaja sahiptir. Bunlarin yani sira iyon
implantasyon yontemi manyeto-sensor elektronigine ince film manyetik ortam ve
yiizeysel cihazlarin iiretimi i¢in son derece elverislidir.

Bu baglamda, bu tez ¢alismasinda yeni kompozit multiferroik malzemelerin
tiretimi igin perovskit yapili ferroelektrik BaTiOgz kristali ile katmanli yapili Talyum
kalkojenleri TIGaSe, ve TlInS; kristallerinin bir yiiziine yiiksek dozlu Co ve Fe iyonu
implantasyonu yapilarak, alttagin yilizeyine yakin bolgelerinde manyetik nanopargacik
olusumu oOnerilmistir. Co iyonu implante edilmis BaTiOs, TIGaSe, ve TIInS;
kristallerinin ilk bulgulart daha onceki caligmalarda sunulmustur [17-19]. Bu
calismada Fe iyonu implante edilmis BaTiOz kristali ile Fe ve Co iyonu TlGaSe> ve
TIHINnSz kristallerinin manyetik rezonans ve statik miknatislanma incelemelerinin

yaninda manyetoelektrik 6zellikleri incelenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Manyetik Malzemeler

Manyetizma elektrik yiiklerinin hareketi ile olusur ve elektronlarin ¢ekirdek
etrafindaki dairesel hareketleri sonucunda en kii¢lik birimi olan manyetik moment
olusur. Klasik olarak, elektronun ¢ekirdek etrafinda a yiizey alanh dairesel yoriingede

hareket ettigi diistiniiliirse, manyetik moment asagidaki gibi ifade edilir.
R = id (2.1)

Burada i elektronun ¢ekirdek etrafinda donerken olusturdugu akimdir. Yarigapi r olan

bir yoriingede Vv cizgisel hizi ile donen elektronun olusturdugu akim i = €Y/,

seklindedir. Yiizey alan1 ve akiminin denklem 2.1°de yerine yazilmasiyla, manyetik
moment asagidaki gibi elde edilir.

ev 2 evr

e = ~om ™ =T 2 (22)
Yari klasik yaklagimda elektronun agisal momentumu, | yoriinge agisal momentumu
olmak tizere mvr = hl olarak tanimlanmaktadir. Bu ifadenin denklem 2.2’de yerine

yazilmastyla yari klasik yaklasimda manyetik moment

eh -
0 = —— 2.3
He 2ml (2.3)

olarak elde edilir. Burada e/Zm ifadesi Bohr magnetonu (ug) olup, degeri 9,27 X

1072* J /T dir. Atom basina toplam manyetik moment yoriinge agisal momentumu ve
elektronun kendi ekseni etrafinda donmesiyle olusan spin acisal momentumundan
(hS) kaynaklanan manyetik momentlerin toplamindan olusmaktadir. Spin agisal
momentumundan kaynaklanan manyetik momentin olusumu fig = gougS olarak ifade

edilir. Burada g, spektroskopik yarilma faktorii olup degeri serbest elektron icin

yaklasik 2 ve elektronun spini s = + 1/ o oldugundan pg = pp yazilabilir. Buna gore



atom bagina toplam manyetik moment, i¢indeki biitiin elektronlarin yoriinge ve spin

manyetik momentleri toplamina esittir.

g = —up(L +29) (2.4)

Burada AL = A X[ ve hS = A Y. § olup dolu kabuklar icin S ve L degerleri sifirdir.
Dolayistyla sifirdan farkli manyetik momentler sadece dolmamis kabuklar1 (3d ve 4f
gibi) olan gegis metalleri ve nadir toprak elementleri gibi atomlarda olusmaktadir.
Miknatislanma birim hacim basina diisen toplam manyetik moment olarak tanimlanir

ve agagidaki gibi gosterilmektedir.

(2.5)

|
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<|

2.

2.1.1. Paramanyetik ve Diyamanyetik Malzemeler

Disardan uygulanan manyetik alana etkisi ile biitlin malzemelerde manyetik
moment olusur. Manyetik oOzelliklerine gore malzemelerin siniflandirilmasi,
uygulanan manyetik alana kars1 gosterdikleri tepkiler iizerinden yapilir. Icerisinde
uygulanan manyetik alana zit yonde manyetik moment olusarak manyetik alani
dislayan malzemeler diyamanyetik malzemeler olarak adlandirilir. Diyamanyetik
malzemelerin manyetik duygunluklari sifirdan kii¢iik olup diyamanyetiklik kuantum
mekaniksel bir etki olarak biitiin malzemelerde ortaya ¢ikar. Bunun aksine uygulanan
manyetik alan ile ayn1 yonde manyetik momente sahip olan malzemeler paramanyetik
olarak adlandirilir. Paramanyetizma ¢iftlenmemis elektronu olan malzemelerde ortaya
cikmaktadir. Paramanyetik malzemelerde manyetik momentler kolaylikla uygulanan
manyetik alani takip eder ve manyetik alan kaldirildiginda makroskobik olarak toplam
moment sifir olur. Bogluga gore bagil manyetik duygunluklar1 1 veya daha biiytiktiir
[20]. Sekil 2.1°de paramanyetik ve diyamanyetik malzemelerin uygulanan harici

manyetik alanla olusan miknatislanma egrileri sematik olarak gosterilmektedir.



Manyetik alanin artirilmasi ve azaltilmasi sirasinda miknatislanma degerleri ayni

cizgiyi takip eder.

M

~

Paramanyetik

» H
Diyamanyetik

Sekil 2.1: Paramanyetik ve diyamanyetik malzemelerde miknatislanmanin manyetik
alan baglilig1.

2.1.2. Ferromanyetik Malzemeler

Manyetik malzemeler ailesinin en eski bilineni ve en ¢ok kullanilani, manyetik
alana karst son derece duyarli ve manyetik alan kaldirildiginda bile net
miknatislanmaya sahip olan ferromanyetik malzemelerdir. Ferromanyetik
malzemelerde, komsu atomlarin elektronlarinin birbiriyle ve ¢ekirdekleriyle arasinda
olusan degis-tokus etkilesmesi sonucunda, manyetik momentler ayn1 yonde dizilme
egilimindedir. Disiik sicakliklara gidildiginde paramanyetik malzemelerin ¢ogunun
manyetik alan yoklugunda bile net momente sahip olduklari gozlenir. Paramanyetik
diizende bulunan malzemenin, kendiliginden muiknatislanmaya sahip olan
ferromanyetik diizene gectigi sicaklik faz gecis sicakligi olarak adlandirilir.
Paramanyetik diizenden ferromanyetik diizene geciste, manyetik momentlerin ayni
yonelimli oldugu birbirinden ayr1 kiimeler olugsmaktadir. Domen olarak adlandirilan
bu kiimeleri birbirinden ayiran yiizeylere domen duvari denir. Faz gecisinin ardindan
domenler, diisiik enerjili durum olan makroskobik toplam miknatislanmay1 sifir

yapacak sekilde rasgele siralanir.



B manyetik indiiksiyon akisi, M miknatislanma ve H manyetik alan olmak tizere
manyetik gecirgenlik ve duygunluk p = Z—fl Ve Ym = Z—Z seklinde ifade edilir. Bagil
manyetik geg¢irgenlik bir malzemenin manyetik gegirgenliginin boslugun manyetik
gecirgenligine orani olarak tanimlanir ve p,. = u—t seklinde hesaplanir. Burada p,
boslugun manyetik gegirgenligi olup degeri 4m x 10~’H.m™! dir. Ayrica bagil
gegcirgenlik ile duygunluk arasinda p, = y,, + 1 bagintis1 bulunmaktadir [21].

M 1/

.
-

Te T

Sekil 2.2: Ferromanyetik malzemelerde miknatislanma ve manyetik duygunlugun
tersinin sicaklik baglilig:.

Ferromanyetik malzemelerde faz gegis sicakligi tizerindeki paramanyetik fazda
manyetik duygunluk Denklem 2.6’da gosterilen Curie-Weiss yasast ile
tanimlanmaktadir. Bu yasa Weiss’in ferromanyetik malzemelerde, i¢ molekiiler alanin
manyetik momentleri diizenledigi varsayimi temel alinarak gelistirilmistir. Daha
sonraki caligmalarda bahsi gecen molekiiler alanin degis-tokus etkilesmesinden
kaynaklandigi anlasilmistir. Faz ge¢is sicakligi tistiinde termal enerji, molekiiler alanin
izinli enerji seviyesinden bilyilik olup manyetik momentler rasgele dagilir ve malzeme

paramanyetik davranis sergiler.

(2.6)



Burada y,,, manyetik duygunluk, C malzemeye 6zgii Curie sabiti, T mutlak sicaklik ve
T, faz gecis sicakligi olup Curie-sicakligi olarak adlandirilir. Bu ifade ferromanyetik
ve antiferromanyetik malzemelerin manyetik duygunlugunun, faz gecis sicakliginda
pik yapmasini basarili bir sekilde aciklamaktadir [21]. Ferromanyetik malzemelerde
miknatislanmanin (T¢ sicakligi altinda) ve manyetik duygunlugun tersinin (T¢ sicakligi

iistiinde) sicaklik baglilig1 Sekil 2.2°de gosterilmektedir.

2.1.3. Fe ve Co Manyetik Ozellikleri ve Histerezis Egrisi

Ferromanyetik malzemelerin en ¢ok bilenen 6rnekleri Demir, Kobalt ve Nikel
olup bagil manyetik gegirgenlikleri ¢ok biiyiiktiir. Fe ve Co atomlar1 gegis metalleri
olup periyodik cetvelin 4B grubunda yer almakta ve sirasiyla 8 ve 9 degerlik
elektronuna sahiptir. Paramanyetik fazdan ferromanyetik faza gecis sicakliklar1 T, Fe
icin 1043 K iken Co igin 1388 K’dir. Ferromanyetik malzemeler genel olarak yiiksek
miknatislanma degerlerine sahiptirler. Fe, Co ve Ni i¢in harici manyetik alana baglh
miknatislanma egrileri Sekil 2.3’te gosterilmektedir. Fe icin doyum miknatislanmasi
degeri 1714 emu/cm? ve Co igin 1422 emu/cm? tiir. Sl birim sisteminde doyum
miknatislanmasi birimi A/m olup CGS birim sistemindeki emu/cm?® degerlerinin 10°

katidir [20].
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Sekil 2.3: Fe, Co ve Ni i¢in oda sicakligindaki miknatislanma egrileri (H ekseni
sematik olarak gosterilmistir).



Ferromanyetik malzemelerde miknatislanmanin manyetik alan bagliligt
incelendiginde ortaya c¢ikan histerezis egrisi Sekil 2.4’te gosterilmektedir.
Ferromanyetik malzemelerde histerezis egrisinin ¢evreledigi alan miknatislanmanin
yonlendirilmesi i¢in harcanan enerjiye Karsilik gelmektedir. Olusan histerezis egrisinin
genisligine gore ferromanyetik malzemeler sert ve yumusak ferromanyetik

malzemeler olarak siniflandirilirlar.

a) |}{| M
My ’
Hc > H
2 F AT
-H 2 +H
Y A, I
| =

Sekil 2.4: a) Ferromanyetik malzemelerde miknatislanmanin manyetik alan baglilig
(histerisis egrisi) b) Ferromanyetik domenler; orstada: Diizensiz; sol/sag: Doyuma
ulasmis tek domen hali.

Disaridan herhangi bir manyetik alan uygulanmadiginda olusan domen yapis1
Sekil 2.4 b ortada gosterildigi gibidir. Bu durumda toplam miknatislanma sifir (Sekil
2.4 a koordinat merkezi) olup manyetik alanin artmasiyla domenler manyetik alan
yoniinde yonelir ve net miknatislanma olusur. Yeterince biiyiik manyetik alan etkisi
ile biitiin domenler manyetik alan yoniinde dizilir ve miknatislanma doyuma (Ms)
ulasarak malzeme tek domen halini alir (Sekil 2.4 b sag). Miknatislanmanin doyuma
ulagsmasinin ardindan miknatislanma manyetik alandan bagimsiz hale gelir. Manyetik
alan siddeti azaltildiginda miknatislanma bir miktar azalir ve manyetik alan
kaldirildiginda manyetik alan yoniinde yonelmis artik miknatislanma (M) kalir. Artik
miknatislanmanin sifira indirilmesi i¢in, miknatislanmaya ters yonde uygulanmasi

gereken alan zorlayici alan (H¢) olarak adlandirilir. [21].



2.2. Ferroelektrik Malzemeler

Uygulanan basing, sicaklik ve elektrik alan gibi fiziksel etkiler sonucunda
elektriksel kutuplanmaya sahip olan malzemeler, giiniimiiz elektronik teknolojisinde
biiyiik yer tutmaktadir. Basing etkisi ile yiizeylerinde pozitif ve negatif ylik merkezleri
olusarak elektriksel kutuplanmaya sahip olan malzemeler piezoelektrik, sicaklikla
kendiliginden kutuplanmaya sahip olanlar piroelektrik ve kendiliginden
kutuplanmalar1 elektrik alan ile ters cevrilebilen, ferroelektrik malzemeler olarak
adlandirilmaktadir. Ferroelektrik malzemeler iizerindeki ¢alismalar, ilk olarak 1921
yilinda Rochelle tuzu olarak bilinen NaK(C4H40s).sH20 kristalinde 10°
mertebesindeki ¢ok yiiksek dielektrik sabitinin tespiti ile baglamistir ve garip bir
ozellige sahip oldugu belirlenmistir. Siradan malzemelerin dielektrik sabitleri 10’lar
mertebesinde iken, bu kristalin 10° mertebesinde bir dielektrik sabitine sahip oldugu
ortaya ¢ikarilmistir. Bu kristal uzun bir siire bilinen tek ferroelektrik malzeme olarak
kalmigtir. 1935 yilinda KH2PO4 ve birgok izomorfik bilesiklerinde ferroelektriklik
kesfedildi. Bu malzeme faz gecis sicakliginin {izerinde karisik bir tetragonal yapiya
sahiptir. Rochelle tuzu ve KH2POg4 kristallerinin fiziksel 6zellikleri Tc Curie sicakligi
civarinda biiyiik degisiklikler ortaya koyar [22]. Ferroelektrik malzemelerin genel
olarak elektriksel duygunluklari ¢ok yiiksek olup yiiksek dielektrik sabiti ve disiik
dielektrik kayiplarin ihtiya¢ duyuldugu uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Kristaller kristalografik simetrilerine gore simiflandirildiklarinda 32 nokta
grubuna ayrilmaktadir. Bu nokta gruplar1 simetri merkezine sahip olanlar ve
olmayanlar olmak tizere iki sinifa ayrilir. Kristallerde simetrilerin azalmasi, uygulanan
fiziksel etkilere kars: kendine 6zgii kalict tepkilerin olusmasina karsilik gelmektedir.
Simetri merkezine sahip olmayan 21 nokta grubu olup 20 tanesi piezoelektrik ve
bunlarin i¢inde 10 nokta grup piroelektrik 6zellik gostermektedir. Ferroelektrik
malzemeler piroelektrik malzemelerin bir alt gurubunda yer almaktadir. Ferroelektrik
kristaller lizerine uygulanan elektrik alan, kristal igerisindeki kutuplanmay1 kolayca
kendi yoniinde yoneltir ve kaldirildiginda kutuplanma tamamen yok olmaz ve
durumunu uzun siire korur. Ferroelektrik kristallerde kutuplanmanin elektrik alan

baglilig1 histerezis karakteristigindedir ve Sekil 2.5’te gosterilmektedir.
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Sekil 2.5: Ferroelektrik malzemelerde kutuplanmanin elektrik alan baglilig.

Elektriksel kutuplanmanin elektrik alan ile dondiiriilebilmesi ferroelektrik
malzemelerin en 6nemli 6zelligidir. Kristallerde ferroelektrik 6zellikler genellikle
sicaklik veya basing degisimi ile bir kristal yapisindan daha diisiik simetrili bir kristal
yapisina ge¢is yapmalart sonucunda olusmaktadir. Yiiksek sicakliklarda simetrik
paraelektrik fazda bulunan kristaller, sicakligin azalmasiyla Curie sicakligi (T¢) olarak
adlandirilan sicaklikta, kendiliginden kutuplanmaya sahip ferroelektrik faza gegerler.

Ferroelektrik malzemelerin ortak &zelligi olan domen yapisinin olusumu,
paraelektrik fazdan ferroelektrik faza gegiste, domenlerin rasgele dagilimi ile net
kutuplanmanin sifir olmasiyla sonuglanir. Sekil 2.5’teki histerezis egrisinde 1
durumunda elektrik alan arttikga elektrik alan yoniindeki toplam kutuplanma
artmaktadir. Bu olaya domenler {izerinden bakilirsa, elektrik alan etkisi ile domenleri
birbirinden ayiran duvarlarin hareketi olarak goriiliir. 1 durumundan 2 ve 3’e giderken
elektrik alan ile ayn1 yonlii domenler biiyiimekte ve nihayetinde doyuma ulasarak (Ps)
tek domen halini almaktadir. 3 durumundan 4 durumuna giderken elektrik alanin
azalmastyla tek domen yapis1 bir miktar bozulur ve elektrik alan kaldirildiginda artik
kutuplanma (Pr) olarak adlandirilan, elektrik alan yoniinde yonelmis net kutuplanma
kalir. Elektrik alanin ters yonde artmasiyla, 4 durumundan 5 durumuna giderken artik
kutuplanmay1 olusturan domenler kiiciilerek baslangi¢c durumundaki rasgele dagilim
halini alir. Net kutuplanmay1 ortadan kaldiran bu alan zorlayici alan olarak adlandirilir.
Ters yonde elektrik alan artirildik¢a (5 durumunda 6 durumuna) ters yonlii domenler
bliyliyerek 3 durumundakinin tersi yonde tek domen haline gelir. Elektrik alanin

azaltilmasiyla, ters yonlii artik kutuplanma kalacak sekilde domenler dizilir. Elektrik
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alan ile kutuplanmanin bu sekilde dondiiriilebilmesi, ferroelektrik malzemelerin gegici
olmayan hafiza uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmasina yol agmistir. Histerezis

egrisinin kapladigi alan kutuplanmanin ters dondiiriilmesi i¢in harcanan enerjiye

karsilik gelmektedir [27].

2.2.1. Feroelektrik Malzemelerde Yapisal Faz Gecisleri

Yiiksek sicakliklarda paraelektrik fazda bulunan malzemelerde sicakligin
diismesiyle meydana gelen ferroelektrik yapisal faz gegislerinde, kristal simetrisinde
yiiksek simetriden diisiik simetriye gecis gerceklesmektedir. Simetri degisimiyle
sonuglanan bu tiir faz gegisleri teorik olarak, kristalin termodinamik potansiyelinin bir
diizen parametresine bagli olarak Taylor serisine agilmasiyla elde edilen Landau teorisi
ile incelenmektedir. Paraelektrik fazda olmayip ferroelektrik fazda ortaya ¢ikan
kendiliginden kutuplanma, ferroelektrik faz gecislerinin diizen parametresini
olusturmaktadir. Bu baglamda Landau teorisi temel olarak serbest enerjinin en diisiik
oldugu kutuplanma degerini ve dielektrik duygunlugun sicakliga bagliligini
belirlemeyi hedeflemektedir. Buna gore serbest enerji asagidaki gibi ifade edilir.

N 1 o 1 . 1 .

F(P,T) ==aP?+=fP*+—yP® + - 2.7)
2 4 6

Burada o, B, y sicakliga bagh katsayilardir. Kristalin serbest enerjisi F(P,T)nin,

kutuplanmanin yonelimine gore P--P doniisiimii altinda degismez kalmasi
gerektiginden, tek kuvvetli terimler Taylor serisi agiliminda bulunmamaktadir. Bu
teorik yaklasim kristalin paraelektrik ve ferroelektrik durumda bulundugu biitiin
sicakliklar igin uygulanabilir.

Kristale harici bir elektrik alan (E) uygulandiginda serbest enerji asagidaki gibi

ifade edilir.
=g 1 =g 1 - 1 - - =
F(P,T) = S @P? + 2 BP* +yP® — EP (2.8)

Kristalin denge durumu serbest enerjinin kutuplanmaya goére degisiminin sifir ve

serbest enerjinin en diisiik oldugu duruma karsilik gelmektedir.
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M —0 (2.9)
PY:

Buna gore kutuplanmanin fonksiyonu olarak elektrik alan asagidaki gibi elde edilir.
E = aP + BP3 + yP5 (2.10)

Elde edilen elektrik alanin kutuplanmaya gére degisim fonksiyonunda, kutuplanmanin

sifir oldugu nokta dielektrik duygunlugun tersine karsilik gelmektedir.

oE 1
(—Q 1o, (2.10)
OP)py X

a Parametresinin faz gecis sicakligi civarinda sicaklik bagliligt a = ao(T — T)

seklinde olup, dielektrik duygunluk asagidaki gibi elde edilir.
1

Curie-Weiss yasast olarak bilinen bu ifade T > T, (T, Curie-Weiss sicaklig1)
durumunda, paraelektrik fazda bulunan ¢ogu ferroelektrik malzeme igin gegerlidir. &
Parametresi igin dogrusal bir sicaklik bagintis1 bulunmamakla birlikte, serbest enerji

icin agagidaki gibi genel bir ifade yazilabilir.

F(P,T) = 3ao(T —To)P* + 7 P + %yﬁé _BP (2.12)
Sekil 2.6’da kutuplanmanin fonksiyonu olarak serbest enerjinin grafigi
paraelektrik (T > T,) ve ferroelektrik (T < T,) fazlar i¢in gosterilmektedir. Biitiin
ferroelektrik malzemeler igin a, ve y parametreleri pozitiftir. Serbest enerji egrilerinin
bu iki sekil arasindaki gegisinin dogasini f katsay: belirlemektedir. f Katsayisinin
sifirdan biiyiik oldugu durumda, paraelektrik fazdan ferroelektrik faza ge¢is stirekli

olurken, sifirdan kiiclik oldugu durumda siireksiz ferroelektrik faz gecisi
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gerceklesmektedir. Faz gecisleri birinci tiir, ikinci tiir, oranli ve oransiz faz gegisleri

olarak siniflandirilmaktadir [23].

" F

(@) P (b) P

Sekil 2.6: Serbest Enerji’nin a) Paraelektrik ve b) ferroelektrik malzemelerde
kutuplanmaya gore degisimi.

2.2.2. BaTiOs Kristalinin Genel Ozellikleri

Ferroelektrik malzemeler ailesinin en iyi bilinen tiyesi olan BaTiOs kristali igin
kendiliginden kutuplanma Sekil 2.7’de gdsterildigi gibi Ba®*, Ti** ve O% iyonlarmin

birim hiicre igerisindeki yerlesimlerinin sonucu olarak ortaya ¢ikar.

0462 nm O . O .Q' O O (8 : 0 cca----:o

W

'_ @ ____________ @ _____ @ h {jﬂtfl1n+®:lu m{ -

o O OF O o0

(£

Sekil 2.7: BaTiOs birim hiicresi a) Izometrik goriiniis b) dnden goriiniis.

Oda sicakliginda tetragonal simetrili birim hiicrenin kdselerine Ba?* iyonlari
yerlesmistir. Dipol momenti Sekil 2.7 b’de gériildiigii gibi O* ve Ti*" iyonlarmin

birbirine gore bagil yer degistirmeleri sonucunda olusur. O% iyonlar1 birim hiicrenin
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yiizey merkezlerinden dikey olarak biraz asagisinda yerlesmisken, Ti** iyonlar1 birim
hiicrenin merkezinin biraz yukarisinda yer almaktadir. Boylece birim hiicrede kalici
elektriksel dipol olusmus olur. Baryum titanat i¢in ferroelektrik Curie sicakligi Te¢
120°C’dir ve bu sicakligin iistiine ¢ikildiginda birim hiicre kiibik yapiya geger. Ba?*
koselerde, O* yiizey merkezlerinde ve Ti*" kiibik hiicrenin merkezinde yer alir. Bu
durumda malzeme perovskite kristal yapisina sahip olur ve ferroelektrik davranis
ortadan kalkarak, malzeme paraelektrik faza geger [24]. BaTiOs kristali 120°C nin
altinda ti¢ farkli ferroelektrik faza sahiptir. Bunlardan birincisi yukarida bahsedilen
tetragonal yap, ikincisi 5°C civarinda gegis yaptig1 ortorombik yap1 ve son olarak -
90°C’de gecis yaptig1 trigonal yapidir. Her bir ferroelektrik faz icin kutuplanma
eksenleri sirasiyla [001], [011] ve [111] dir [25]. Sekil 2.8’de BaTiOz kristalinin a ve
¢ eksenleri icin dielektrik sabitinin sicaklik bagintis1 gosterilmektedir. Dielektrik

sabitinin pik yaptig1 noktalar faz ge¢is sicakliklarina karsilik gelmektedir [26,27].

2,00
941X —
B0
= e 1
=)
Ll
W s oo
-
=
E 5000 | E
I
5 s e
| | e, ,—’P'
| -.LL"“A—O——"J
008 - ™ _!,
! - P
zp.rI— o o
e Jﬁ
€ axs
H
o L:- e ,—n-o—’_—*—_t _u_w S S \ ' !
T O-BD B0 -E0 -120 -IDD B2 -§0D -40 =20 o &0 ) ) o0 170

Sicaklk (2

Sekil 2.8: BaTiOs kristalinin a ve ¢ eksenleri i¢in dielektrik sabitinin sicaklik
bagintisi.

2.2.3. TIGaSe; ve TlInS; Kristallerinin Faz Gecis Ozellikleri

Genel formiilii TI(AB2) olarak ifade edilen, katmanl yapili1 TIGaSez ve TlInS;
bilesikleri ferroelektrik ve yariiletken Ozellikleri bir arada barindirmasinin yaninda
ardisik yapisal faz gecisleriyle siirekli bir ilgiye sahip olmustur. 1963 yilinda

sentezlenmelerinin ardindan 20 yi1l boyunca yariiletken olarak incelenen kristaller,
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dielektrik 6zelliklerinin genis sicaklik araliginda incelenmesiyle ferroelektrik 6zellik
gosterdikleri ortaya ¢ikarilmistir [28]. Kristallerin yapisal faz gegislerinin dogasinin
anlasilmasi igin bir¢ok yontemle incelenmis olup Sogutulma esnasinda TIINS; ve
TIGaSe; kristallerinin oransiz (Incommensurate-IC) ve oranli (Commensurate-C)
ferroelektrik fazlara gecislerini iceren bir dizi ardisik faz gegisine ugradigi ortaya
cikarilmigtir [29-32]. TIINS, ve TlGaSe> kristalleri ardisik faz gegis sicakliklarinin
listiinde Sekil 2.9°da gésterildigi gibi monoklinik yapili paraelektrik fazda olup C3),

grup simetrisine sahiptir [33].

N N
K/ K/\(/ \/ \ Kristal

Bilesik a(d) | b(4) | c(d) | B°
Yap1

TIGaSe; | Monoklinik | 10.77 | 10.77 | 15.64 | 100.06

/// %///
J/\\/\{/\‘ TIINS, Monoklinik | 10.94 | 10.48 | 15.61 | 100.70

) <\7\‘ &P

\\ 7

N\ o @ N\ o/

Sekil 2.9: TI(AB2), (A=In, Ga, B=Se, S) katmanl yapil1 bilesiklerin paraelektrik
fazdaki kristal yapis1 ve orgii sabitleri.

Sekil 2.10 ve 2.11” da sirasiyla TIInS, ([34]) ve TIGaSe: ([31]) kristallerinin
dielektrik katsayilarinin sicaklik bagliliklar: gosterilmektedir. IC faza gecis sicakliklar
sirastyla Ti = 216 K ve 120 K olup, g, = (8, §,0.25) dalga vektoriiyle karakterize
edilen Brillouin bolgesinde yumusak mod yogunlagsmasi esliginde meydana gelir.
Burada § oransizlik parametresi olup degeri 0.012°dir. Sirasiyla 201 K ve 107 K
sicakliklarinda §’nin sifira diismesiyle TIInS; ve TlGaSe. kristalleri yapisal faz
gecisine ugrayarak g, = (0,0,0.25) dalga vektorii ile oranli ferroelektrik faza geger
[35]. Bunlara ek olarak TIInS; kristali 216 K ve 201 K arasinda iki farkli faz gegisine
ugrar. Bunlardan birincisi 206 K sicakliginda oransiz faza gecis olup oransizlik
parametresi belirlenememistir. Ikincisi ise 204 K sicakligindaki kilitlemeli faz gecisi

olarak bilinen antipolar fazdaki oransiz faz gegisidir [36].
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Sekil 2.10: TlInS; kristalinin dielektrik katsayisinin sicaklik bagliligi.
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Sekil 2.11: TIGaSe> kristalinin dielektrik katsayisinin sicaklik baglhilig.

2.3. Multiferroik ve Manyetoelektrik Malzemeler

Ferromanyetik, ferroelektrik ve ferroelastik gibi temel ferroik diizenlerden en az
ikisini bir arada barindiran malzemeler multiferroik olarak adlandirilmaktadir.
Multiferroik terimi ilk defa H. Schmid tarafindan 1994 yilinda One siiriilmiistiir.

Giiniimiizde multiferroik malzemeler iizerindeki egilim yiiksek manyetoelektrik
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etkilesmeleri ile olasi ¢ok fonksiyonlu uygulamalari agisindan ferromanyetik ve
ferroelektrik 6zelliklerin birlestirilmesi yoniinde ilerlemektedir.

Manyetoelektrik etki, harici bir elektrik alan ile miknatislanmanin tahriki veya
harici bir manyetik alan ile elektriksel kutuplanmanin tahriki olarak tanimlanmaktadir.
Manyetoelektrik etkilesmeler manyetik ve elektriksel diizen parametrelerinin
bulundugu herhangi bir ortamda ortaya ¢ikabilmektedir. Bu etkilesmeler dogrudan bu
iki diizen parametresi arasinda ortaya cikabildigi gibi, malzemelerdeki gerilmeler
araciligiyla dolayli olarak da olusabilmektedir. Sekil 2.12’de manyetik ve elektriksel
kutuplanabilir malzemeler arasinda ortaya ¢ikan, multiferroik malzemeler ile

manyetoelektrik malzemeler arasindaki iliski gosterilmektedir [27].

— Manyetksel kutuplanabilie
= Fop 0TS0 Y S

Elekiriksel KLuplanatilic
G = 81=1 =103
< Mutiferr oik
i Manyetoelektrik

Sekil 2.12: Multiferroikler ve Manyetoelektrikler arasindaki iliski.

Ferromanyetik malzemeler, paramanyetik ve antiferromanyetik malzemeler gibi
manyetik olarak kutuplanabilir malzemelerin alt grubudur. Ferroelektrik malzemeler
ise elektriksel kutuplanabilir malzemelerin alt grubunda yer almaktadir. Bu iki ferroik
malzeme grubunun kesistigi bolge (kirmizi renkle tarali alan) multiferroik malzemeleri
temsil etmektedir. Manyetoelektrik etkilesmeler (mavi tarali) ise manyetik ve
elektriksel  kutuplanabilir ~ malzemelerin  birlesiminin  tamaminda  ortaya
cikabilmektedir. Bu iki grubun kesistigi bolgedeki malzemeler multiferroik-
manyetoelektrik malzemeler olarak adlandirilmaktadir [37].

Multiferroik manyetoelektrik malzemelerin en gézde olasi1 kullanim alani, her
ne kadar heniiz ticari olarak kullanimlarina uzak olsak da, akim yerine elektrik alan ile
miknatislanmanin degistirildigi ¢ok durumlu manyetik bilgi depolama birimleridir.

Gilinlimiiz kalict manyetik veri depolama aygitlar1 kabaca, dairesel bir disk tizerindeki
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ferromanyetik ince film tabakasi1 ylizeyinde, yonlendirilmis miknatislanma
bolgelerinin olusturulmasi ve istenildiginde okunmasi seklinde ¢alismaktadir. Bilginin
yazilmasi ve okunmasi, yazici kafa olarak adlandirilin ¢ok kiigiik boyutlu bir
elektromiknatis ve miknatislanma yonelimine gore farkli diren¢ degerine sahip
okuyucu kafa ile yapilmaktadir. Miknatislanmanin dar bdlgelere yazilmasinda
herhangi bir engel yokken okunmasi s6z konusu oldugunda okuyucu kafalarda
kullanilan dev manyetodiren¢ (GMR) etkili malzemelerin gelistirilmesiyle, bilgi
depolama kapasitesi gectigimiz 15 yilda yaklasik 6000 kat artmustir. Fakat bu
gelismelere ragmen daha kiiciik boyutlara inildiginde, komsu manyetik bitlerin
(domenlerin) birbirleri arasindaki etkilesmeler sonucu bilgi depolama birimlerinde
kararsizliklar olugmaktadir. Ayrica miknatislanma yoniiniin degistirilmesi, yiiksek
akim yogunluklar1 olusturulan manyetik alan ile yapildigindan enerji tiikketiminin
onemli bir bolimiinii olusturmaktadir. Bu dogrultuda manyetik bitlerin akim yerine
elektrik alan ile yonlendirilebilmesi gelecek nesil bilgi depolama birimlerinin temel
elemanlari olacaktir. Bir diger kullanim alan1t FMR tabanli elektronik devre elemanlari
olup manyetik alan ile rezonans frekansinin ayarlanmasi bu cihazlarin genis frekans
bolgesinde kullanimlarina olanak saglamaktadir. Bu tip malzemeler yaygin olarak
radar ve hava araglarinda kullanilmaktadir. Rezonans frekansinin ayarlanmasi
manyetik alan ile yapildigindan bu cihazlarda boyut faktorii yer kaplayan
elektromiknatislara bagldir. Bu tip cihazlarda rezonans frekansmnim elektrik alan ile
kontrolii hem daha hizli ve kiiciik, hem de daha az enerji tiiketen cihazlarin

tiretilmesine imkan saglamaktadir [38,39].

2.3.1. Manyetoelektrik Etki

Manyetoelektrik etki bir kristalde geleneksel olarak, Landau teorisiyle incelenir.

Sistemin serbest enerjisi, uygulanan manyetik alan H ’nini bileseni H, ve uygulanan

elektrik alan E ’nin i bileseni E, cinsinden yazilmasiyla elde edilir [37].

(2.13)

1 1
— aijEiHly — 5 BijkEiHjHie — S YijieHiEjEye — -
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Burada P ve M; kendiliginden kutuplanma ve miknatislanmay: ifade etmektedir.
Serbest enerjinin elektrik alana gore tiirevi kutuplanmay1 ve manyetik alana gore tiirevi

miknatislanmay1 verir.

o = oF 1

Pi(E, H) = —a—El = Pis + EogijEj + ainj + E'Bl]kH]Hk + Blij]Ek +... (214)
o - oF 1

M;(E,H) = ~om M7 + popijEj + aijEj + BijicEjHie + 5 vijkEjEre +... (2.15)

Burada ¢; ; elektriksel gegirgenligin tensor bileseni, p;; manyetik gegirgenligin tensor
bileseni ve a;; dogrusal manyetoelektrik katsayr tensoriidiir. Dogrusal
manyetoelektrik katsayr manyetik alan ile kutuplanmanin, elektrik alan ile
miknatislanmanin degisimini karakterize etmektedir. Bunun yani sira manyetoelektrik
etkilesmelerin nispeten zayif olarak ortaya ¢iktigi B;j, Ve yj tensorleri dogrusal
olmayan manyetoelektrik katsayilardir. Manyetoelektrik katsayinin belirlenmesi
tizerindeki ¢aligmalar potansiyel uygulamalar1 acgisindan dogrusal manyetoelektrik
ozelliklerin  belirlenmesi {izerinde yogunlasmakta ve genellikle dogrusal
manyetoelektrik  etki  gOsteren  malzemeler  manyetoelektrikler  olarak
adlandirilmaktadir [40]. Manyetoelektrik etkinin dogrusal olmayan bilesenleri
manyetik diizenin olmadigr herhangi bir malzemede ortaya c¢ikabilmekte ve bu
katsayilarin da belirlenmesi ile ilgili ¢aligmalar yapilmaktadir [41]. Dogrusal
manyetoelektrik davramis a;;* < eopoe;p;; ifadesi ile smurlandilmis  olup
gecirgenliklerin  yiikksek oldugu ferromanyetik ve ferroelektrik malzemelerin
birlesiminden olugsan multiferroik malzemelerde yiiksek oranlarda olusabilecegi
ongoriilmektedir [37]. Manyetoelektrik malzemelerin olas1 teknolojik uygulamalari
acisindan, ferroelektrik ve ferromanyetik diizenler arasindaki etkilesimi artiran genel
mekanizmalarin saptanmasi biiylik 6nem arz etmektedir. Gelisen iiretim teknikleri ile
yiiksek manyetoelektrik etkilesmenin olusabilecegi ferroelektrik ve ferromanyetik faz
gecis sicakliklarinin birbirine yakin malzemeler iiretilebilir. Boylece elektrik alan ile
miknatislanmanin ve manyetik alan ile kutuplanmanin degisim orani artirilabilir [42].

Manyetoelektrik etki uygulanan dis alanlar sonucunda tetiklenebildigi gibi
herhangi bir alan uygulanmadan da ortaya c¢ikabilmektedir. Kendiliginden

ferroelektrik diizen ve manyetik momentin olustugu bu tiir malzemeler,
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ferroelektromanyetler ~ olarak  adlandirilmaktadir. ~ Manyetoelektrikler  ile
ferroelektromanyetler arasinda ME etkilesim enerjisi agisindan biiyiikk fark
bulunmaktadir [27,41].

Manyetoelektrik etkinin kristal simetrisine bagl olarak ortaya ¢ikabilecegi ilk
olarak 1894 yilinda Pierre Curie tarafindan Onerilmistir. Antiferromanyetik Cr.O3
kristalinde manyetoelektrik etkinin olusabileceginin teorik olarak agiklanmasinin
hemen ardindan 1961 yilinda Astrov tarafindan deneysel olarak gozlemlenmistir. Bu
gelismeler manyetoelektrikler {izerindeki ilgiyi uyandirsa 40 yil boyunca bu konuda
yapilmis calismalar ¢ok kisitli sayida kalmistir. 2000’11 yillarin basinda kesfedilen
BiFeOs, TboMnO3z ve BiMnOs gibi bazi antiferromanyetik malzemelerin ayn1 zamanda
elektriksel kutuplanmaya da sahip oldugunun ortaya ¢ikarilmasi ile ME malzemeler

tizerindeki ilgiyi 6nemli derecede artirmistir [9], [37].

2.3.2. Manyetoelektrik Etkilesmelerin Mikroskobik Modelleri

Manyetoelektrik etkilesmelerin biyiikliiginin  ongodriilebilmesi i¢in ME
davranisgin mikroskobik boyutlardaki yapisi asagida listelenen temel etkilesmeler
lizerinden incelenmektedir. Isaret ve siddet olarak farkliliklar gdsteren bu
etkilesmelerin iyi anlasilmasi, yiiksek ME etki gosteren malzemelerin iiretiminde ve

uygulanmasinda son derece 6nemlidir [43].

e Tek-iyon anizotropi etkilesmesi: Iyonlarin konumunun, elektrik alan etkisi ile
ligandlarina gore yer degistirmesiyle, anizotropi ve bdlgesel simetrilerinin
degismesine yol agmaktadir.

e Siiper degis-tokus: Zit yiikli iyonlarin elektrik alan etkisi ile birbirine ters yer
degistirmeleri sonucunda elektron dalga fonksiyonlar1 ve yoriinge yapilarinin
degismesi, degis-tokus integralini ve enerjilerini de degistirmektedir.

e Manyetik moment etkilesmeleri: Manyetik momente sahip iyonlarin,
piezoelektrik yer degistirmeler sonucunda birbirinden farkli sekilde yer
degistirmeleri ile olusan ME etkilesmedir.

e Zeeman enerjisinin degisimi: Uygulanan harici bir elektrik alanin dalga
fonksiyonlar1 ve kristal alanlarim1  degistiren bolgesel distorsiyonlari

tetiklemesiyle spektroskopik yarilma faktorii g,’in degeri degisebilir. Dalga
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fonksiyonun degismesi, elektronlarin ¢ekirdek etrafindaki denge konumlarindan
farkli bir noktaya ge¢cmesiyle olusan elektronik kutuplanma olarak diisiiniilebilir.
Bu durum manyetik momentler tizerindeki yoriingesel katkilar1 degistirmekte ve

dolayisiyla g, degeri degisebilmektedir.

2.3.3. Manyetoelektrik Kompozit Malzemeler

60’l1 yillarin basindan itibaren multiferroik kristaller yogun sekilde
incelenmistir. Oda sicakliginda cok az sayida malzeme, manyetoelektrik 6zellik
sergilemis olup pratik uygulamalar i¢cin multiferroik tek kristal yapili malzemelerde
manyetoelektrik etki kullanilamayacak kadar kiigiik kalmigtir [9]. Ancak, daha sonra
arastirmalarda ME etkiler gosterecek yapay ferroelektrik ve ferromanyetik
heteroyapilarin tretilebilecegi ortaya koyulmustur [44]. Bu tip yapilarda en 6nemli
olgu manyetik ve elektriksel 6zellikleri birbirine baglayan baska bir araci etkinin
olmasidir. Gii¢lii ME etkisinin, giiglii magnetostriksiyon ve piezoelektrik 6zelliklere
sahip ferromanyetik ve ferroelektrik elemanlardan olusan kompozit yapilarda mevcut
oldugu goriilmiistiir [45]. Sekil 2.13’te manyetik ve elektrik 6zellikler arasinda gerilme
etkileri aracilifiyla gerceklesen manyetoelektrik ciftlenimin olusum mekanizmasi
sematik olarak gosterilmektedir. Burada elektrik alan etkisiyle kutuplanma (sari),
manyetik alan etkisi ile miknatislanma (turkuaz) ve basing ektisi ile gerilme (pembe)
gosterilmektedir. Siyah renkli oklarla ¢izilen ¢apraz etkilesmelerden elektrik alan ile
gerilme ve basing etkisi ile kutuplanma olusan malzemeler sirasiyla elektrostriktif ve
piezoelektriklerdir. Benzer sekilde manyetik alan ile gerilme ve basingla
miknatislanma olusan malzemeler manyetostriktif ve piezomanyetik olarak
bilinmektedir. Yesil oklarla gosterilen, manyetik ve elektrik 6zelliklerin ¢apraz
etkilesiminin ortaya ¢iktig1 malzemeler ise manyetoelektrik olarak adlandirilmaktadir.
Kesfedilmelerinin ardindan incelen tek fazli manyetoelektrik malzemelerde ¢iftlenim
katsayist kullanilamayacak kadar kiiciik kalmigtir. Bunun nedeni Hill tarafindan,
ferroelektrik diizenin olusumu ve kutuplanmayi olusturan iyonlarin merkezden kayma
Ozelliginin, manyetik diizenin olusumu i¢in sart olan kismen dolmus d seviyesine sahip

iyonlar i¢in gecersiz oldugu seklinde agiklanmistir [10].
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Sekil 2.13: Manyetoelektrik etki olusumunun bilesenleri.

Manyetoelektrik ¢iftlenimin, piezoelektrik ve manyetostriktif 6zellikleri bir
arada barindiran iki fazli malzemelerde, gerilme etkilesmeleri araciliiyla yiiksek
mertebelerde olusabilecegi, 1972 yilinda Van Suchtelen tarafindan 6nerilmistir. Buna
gore bu kompozit malzemelerde manyetoelektrik etki, tensor 6zelliklerin garpimi
seklinde mekaniksel olarak ortaya ¢ikar. Harici manyetik alan altinda piezoelektrik ve
manyetostriktif fazlar1 igeren kompozit bir malzemede S gerinim olmak iizere,
piezomanyetik katsayr e™ ve piezoelektrik katsay1 e Denklem 2.16’daki gibi ifade
edilir. Buradan hareketle iki fazli kompozit malzemeler i¢in kutuplanmanin manyetik
alan ile degisimini ifade eden Denklem 2.17 tiiretilebilir. Bu sonu¢ kompozit
malzemelerde manyetoelektrik etkilesmelerin gerilmeler aracilifiyla

aktarilabilecegini gostermektedir.

as opP

= _,m R 2.16
oH ¢ s ¢ (2.16)
oP
S a=keme (2.17)

Burada k, iki faz arasindaki etkilesim ¢arpani olup degeri O ile 1 arasindadir.
kompozit malzemenin manyetoelektrik etkilesme katsayist olup, dogrudan
manyetoelektrik etkilesme olmadan piezoelektrik ve manyetostriktif malzemelerin
olusturdugu kompozit yapilarda yeni bir 6zellik olarak ortaya ¢ikar. Manyetik ve

elektriksel ozellikler arasinda ciftlenime sebep olan bu 6zellik elastik etkilesmeler
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aracilifiyla olugsmakta ve yiiksek piezoelektrik ve manyetostriktif katsayili
malzemeleri igceren kompozitlerde yiiksek oranda gozlenebilmektedir [7]. Boylece,
Van Suchtelen ve arkadaslari boyle oOzelliklere sahip olan ve ferroelektrik
(piezoelektrik) BaTiO3 (CFO)
malzemelerini bir arada bulunduran kompozit yapi gelistirmislerdir [11,46,47].
ferrit-PbZrTiOs/BaTiO3

ile ferromanyetik (piezomagnetik) CoFe204

Bundan sonraki arastirmalar kompozitler iizerinde
yogunlagmistir [47-50]. Bu malzemelerde elde edilen manyetoelektrik katsayinin
(0,13 V/cm.Oe), ilk tek fazli manyeoelektrik malzeme olan Cr203’1n 200 kat1 olmasina
ragmen teoride ongoriilen degerin %1-2’si oraninda kalmistir. Bu bulgularin ardindan
her ne kadar bu malzemelere ilgi uyansa da iiretim yontemlerinin zorlugundan dolayi
caligmalar simirli sayida kalmistir. 90’11 yillara gelindiginde, Rusya’da sinterleme
yontemiyle, piezoelektrik ve pargacik yapili ferritlerden olusan seramik kompozitlerin
tiretilmesi diisiik maliyetli olmalar1 sebebiyle manyetoelektrik malzemeler tizerindeki
ilgiyi yeniden canlandirmistir. Manyetoelektrik etki iizerinde yapilan caligmalarin

yillara gore dagilimi Sekil 2.14°te gosterilmektedir.
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Sekil 2.14: Manyetoelektrik etki iizerine yazilmis makale sayisinin yillara gore
dagilima.

2000’1i yillarin basinda nadir toprak elemetleri ile demir alasimi olan (ThixDyxFe2)
Terfenol-D’nin yiiksek manyetostriktif etkiye sahip oldugunun kesfi, manyetoelektrik
kompozit malzemeler {iizerindeki ilgiye ivme kazandirmistir. Ayni dénemde

matematiksel modelleme yontemlerinin de gelismesiyle, Terfenol-D ile piezoelektrik
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malzemelerin katmanli ve pargaciklt yapili kompozit seramiklerinin yiiksek
manyetoelektrik ¢iftlenime sahip olacagi agiklanmistir. Terfenol-D/PZT katmanl
yapili kompozitlerinde 1V/cm.Oe mertebesinde manyetoelektrik katsayi ol¢tilmiistiir.
O giine kadar elde edilen ME katsay1 degerlerinden ¢ok biiylik olmasi nedeniyle dev
manyetoelektrik etki olarak adlandirilmistir [7]. Daha sonraki arastirma ve
gelistirmeler daha yiiksek verimli yapilarin elde edilmesi ve ayni zamanda mevcut
yapilarin ayni amagclar icin gelistirilmesi yonlinde olmustur. Genellikle,
manyetostriktif-piezoelektrik katmanli yapili kompozitlerde ME katsayilarin tek-fazli
ve pargacikli kompozit malzemelerdekinden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir, [45,51-
59].

Genellikle manyetoelektrik etki ferroelektrik ve manyetik malzemelerin
heteroyapilarinin birlestirilmesi ile elde edilmektedir. Belirli 6zelliklere sahip
heteroyapilarin gerceklestirilmesi sadece zor olmakla kalmayip ayni zamanda uzun
stireli ve ¢ok asamali islemler gerektirmektedir. Bu nedenle 6zellikle son zamanlarda
yapay katmanlarin iiretimi ve multiferroik 6zelliklerinin gelistirilmesi yoniinde
arastirmalar hizlanmistir. Bu malzemeler tek kristal, kompozit, siiperoérgii veya ¢ok
katmanli yapilar seklinde yapilandirilmaktadir [60-64]. Siiperdrgii  yapilar
ferroelektrik ve ferromanyetik tabakalardan olugsmaktadir. Bunlarin alt Grgiilerinin
herhangi birinde, bagimsiz olarak bu 6zelliklerin birlikteligi gézlenmemektedir.

Katmanli yapili aygitlarin bu sekilde incelenmesi ve gelistirilmesi sonucunda
gelecekte manyetoelektrik etkilerin pratik uygulamalari daha belirgin ve yararli hale
gelecektir. Ancak ayni zamanda sunu da belirtmek gerekir ki, bu sekilde olusturulan
katmanli yapilarin etkinligi, boyut acisindan smirlanmis durumda olup kiiglik
boyutlara indirilmelerinde zorluklar ¢ikmaktadir. Bu nedenle manyetoelektrik
kompozit yapilarin incelemelerinde ilerlemelerin devamina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
baglamda, bu tez calismasinda ferroelektrik tek kristallerin yiizey katmaninda iyon
implantasyonu  yontemiyle ferromanyetik graniiler yapili ince filmlerin
olusturulabilecegi Onerilmistir. Ferroelektrik tek kristallerin bir yiiziine Fe ve Co
iyonlarmin implante edilmesiyle olusturulan kompozit malzemelerde, hissedilir

diizeyde manyetoelektrik etkilesmelerin oldugu ortaya ¢ikarilmistir.
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3. DENEYSEL TEKNIiKLER

3.1. Katmanh Yapil Kristallerin Uretimi

Incelen katmanli yapili Talyum kalkojenleri TIInS; ve TIGaSe; tek kristalleri
Azerbaycan Ulusal Akademisi Fizik Enstitiisii Optoelektronik Laboratuvarinda
Bridgman metodu ile blyttiilmiistiir (Sekil 3.1). %99.999 safliktaki elementler kuvars
bir ampul igerisine yerlestirilip oksitlenme olmamas: agisindan kuvars ampul
vakumlanmistir. Sicaklik gradyani olan 6zel bir firin ile kristallerin erime sicakligina
kadar sistem yavasca 1sitilmistir. Eriyen kristallerin birbirine karigsmasinin saglanmasi
icin uygun sicaklikta iki giin kadar bekletilmistir. Biiyiitme esnasinda kuvars ampuliin
sicaklik gradyani i¢inde ¢ekilme hizi 1.2 mm/saat olup bu islem yaklasik 15 giinde
tamamlanmistir. Kristallerin biiyiime sicakligi TIInS; icin 950 °C ile 1050 °C civarinda
iken TIGaSe:> i¢in ise 850 K civarindadir. Kristaller katmanli bir yapida biiylimekte
olup katmanlar arasi kuvvetler van der Waals baglarindan olusmaktadir. Katmanlara

paralel yonde ayrilmalar olmasi sebebi ile ¢ok hassas yapiya sahiptirler [22].

Sekil 3.1: Bridgman metodu ile kristal biiylitme sistemi (1. Ana 1sitic1 2. Ek 1sitict 3.
Kuvars tiip 4. Is1 sensorii 5. Sicaklik kontrol sistemi 6. Elektrometre).
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3.2. Graniiler Yapih Kompozitlerin Uretimi

Bu tez caligmasinda incelenen kompozit malzemelerin hazirlanmasi igin gereken
BaTiOs tek kristalleri 10x10x0.4 mm?® boyutlarmda Crystec GmbH firmasindan temin
edilmistir. BaTiOs kristallerinin kalinliklar1 0,4mm olup yalnizca bir yiizeyine Fe
iyonlar1 0,75x10" iyon/cm? dozunda implante edilmistir. Bridgman yontemi ile
biiyiitilen TINnS; ve TIGaSe, tek kristallerinin bir yiizeyine 0.5x10% iyon/cm?,
1.0x107 iyon/cm? ve 1.5x107 iyon/cm? dozunda Co iyonlar1 ve 1.5x10%7 iyon/cm?
dozunda Fe iyonlar1 implante edilmistir. Implantasyon isleminde kullanilan iyon
demetleri 40 keV enerjili ve 8 pA/cm? akim yogunluguyla implante edilmistir. fyon
implantasyonu islemi, oda sicakliginda ve 10 torr vakum seviyesinde iyon-demeti
hizlandiricist ILU-3 kullanilarak yapilmistir.

Iyon implantasyonu malzemelerin yiizey yapisini degistirmek igin kullanilan
yiiksek teknolojiye sahip bir yontemdir. Kaplama islemlerine benzer bir yontemdir,
fakat malzemelerin yiizeyinde ek bir katman olusturmaz. Yariiletken malzemelerde
katkilarin  olusturulmasi i¢in gelistirilmis olup ¢ogunlukla bu dogrultuda
kullanilmaktadir. Iyon implantasyonu yonteminde malzemelerin yiizey yapisini ve
kimyasint degistirmek icin yiiksek enerjili iyon demetleri kullanilmaktadir. Yiizey
sertligi, kimyasallara kars1 dayaniklilik ve siirtlinmenin azalmasi gibi birgok yilizey
0zelligi iyon implantasyonu ile saglanmaktadir.

Iyon implantasyon cihazi, implante edilecek element iyonlarmin iiretildigi iyon
kaynagi, iyonlara yliksek enerji kazandirilan hizlandiric1 ve implante edilmek istenen
malzemenin yerlestirildigi hedef haznesi béliimlerinden olusmaktadir (Sekil 3.2). Iyon
implantasyonu parcacik 1s1masinin 6zel bir hali olup her bir iyon aslinda tek bir atom
veya molekiil halindedir. Boylece iyon akiminin uygulandig siire boyunca parcacik
hedef malzemeye implante edilir. Iimplantasyon siiresi boyunca uygulanan bu miktar
doz olarak adlandirilir. Implante edilen parcaciklarin olusturdugu akim genellikle
mikroamper mertebesinde olup doz miktarlar1 101°-10'" iyon/cm? civarindadir. Tyonlar
1 ile 10 keV arasindaki enerjilerle implante edildiginde birka¢c nanometre derinlige
niifuz etmektedir. Genellikle 10 ile 500 keV arasinda enerjilere sahip iyonlarin
kullanilmasiin yani sira 5 MeV gibi yiiksek enerjili iyonlarin kullanilmas: da
miimkiindiir. Fakat bunlar hedef malzemede biiylik hasara yol agmaktadir. 10 ile 50
keV arasindaki enerjiye sahip olan iyonlarin niifuz derinligi, iyon ve hedef malzemenin

cinsine bagli olarak 1 nanometre ile 1 mikrometre arasinda degigsmektedir. Bundan
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dolay1 iyon implantasyonu hedef malzemenin 6zellikle yiizey yapisin1 ve kimyasini

degistirmek i¢in kullanigh bir yontemdir [65].

Hedef malzeme

Udecell___

Akim lreteci

T iyon Kaynagi

Sekil 3.2: fyon implantasyonu sisteminin sematik gosterimi.

3.3. Yiizey Yapisi Goriintiileme Teknikleri

Bir yliziine Fe iyonlar1 implante edilmis BaTiOs kompozit yapili kristalinin
yiizey faz bilesiminin derinlik dagilimi, 6rnek kesitinden 300 kV hizlandirma
potansiyeli ile ¢alisan FEI Titan Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) kullanilarak,
parlak alan (Enerji Filtrelenmis Gegirimli Elektron Mikroskobu (EFTEM))
gorlintilleme yontemi ile elde edilmistir. Ayrica her iki yilizeyden Rigaku Smartlab
XRD cihazi ile x-1g11 kirmnimi 6lgtimleri yapilmuistir.

Co ve Fe iyonlarmin implante edildigi TlGaSe> ve TIInS; katmanli yapili
kristallerinin yiizey morfolojileri ve element bilesimleri Oxford INCA Energy 330
enerji ayirict X-1s1m1 (EDX) spektrometreli Zeiss EVO-50XVP taramali elekton
mikroskobu ile yapilmistir.

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek potansiyel fark
altinda hizlandirilmis elektron demeti ile numune yiizeyindeki atomlar arasinda olusan
girisimlerden elde edilmektedir. Elektron demeti, numune yiizeyine odaklanarak

yiizey taramasi yapilir ve elde edilen girisimler ¢esitli islemlerden gegirilerek bir katot
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isinlan tiipliniin ekranina distirtliir. Taramali elektron mikroskobunda goriintiiniin
alinmasi, incelenecek numune iyice kurutulduktan sonra yiliksek vakum altinda
yapilmaktadir. Incelenen numune iletken degilse yiizeyine ince bir iletken tabaka
(genellikle altin) kaplanir. Taramal1 elektron mikroskobu Sekil 3.3’te gosterildigi gibi,
optik kolon, numune haznesi ve goriintiileme sistemi olmak iizere ii¢ boliimden
olusmaktadir. Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron
tabancasi, elektronlar1 numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin
uygulandig1 anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in yogunlastirict manyetik
lensler ve elektron demetinin numune ylizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer
almaktadir. Manyetik lens sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini
inceltmekte veya numune iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10
Pa vakum altinda tutulmaktadir. Gorintii sisteminde, elektron demeti ile numune
girigimi sonucunda olusan gesitli elektron ve 1s1malar1 toplayan detektorler, bunlarin
sinyal c¢ogalticilari ve numune ylizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla
senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir. Sekil 3.3’te taramali elektron

mikroskobu sematik olarak gosterilmektedir [27].

Elektron

Elektron tabancasi

I

i

Anot
..‘_

Manyetik lensler
.-_

Gorlintlileme

Tarama
bobinleri

\Dedektﬁr

Numune

Sekil 3.3: Taramali elektron mikroskobunun sematik gosterimi.
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3.4. Manyetik Rezonans Ol¢iim Teknigi

Fe ve Co iyonu implante edilmis ferroelektrik tek kristallerin yiizey bolgesinde
olusan kompozit yapinin Manyetik Rezonans 6zelliklerinin incelenmesi Bruker EMX
Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) spektrometresi ile gergeklestirilmistir.
Manyetik alana ¢ok duyarli olan paramanyetik atomlarin manyetik enerji seviyeleri,
kendini ¢evreleyen atomlarin etkisiyle sekillenmektedir. EPR spektroskopi teknigi,
paramanyetik atomlar1 ¢cevreleyen kristal alanlarinin simetrisi ile ilgili vermis oldugu
bilgilerle, atomik boyutta yapilan arastirmalarin vaz gecilmez teknigi olarak bir¢cok
alanda uygulanmaktadir. Disaridan uygulana H manyetik alani ile elektronun

manyetik momenti arasindaki etkilesme asagidaki Hamiltoniyen ile temsil edilir.
H = _ﬁe-ﬁ = gotpHms 3.1)

Burada g, spektroskopik yarilma faktorii, uz Bohr magnetonu ve my spin agisal

momentumudur. Homojen bir manyetik alanda serbest elektronun spin agisal

1 4 : Y . . . :
momentumu + - degerlerine sahiptir ve bu da spinin alanla ayni veya zit yonelmesine

karsilik gelir. Bu iki yonelis, degerleri +% JougH olan elektron Zeeman enerji

diizeyleridir. Buna gore iki Zeeman diizeyi arasinda gecis olmasi i¢in rezonans kosulu
hv = goupH (3.2)

dir. Rezonans durumu H dogru akim manyetik alaninda bu alana dik bir mikrodalga
alani ile saglanir. Yani iki Zeeman enerji diizeyindeki spinlerin Boltzmann dagilimina
mikrodalga alani gegisler yaptirir ve Sekil 3.4’te gosterildigi gibi enerji sogurulmasi

olur.
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H=0

Sekil 3.4: Elektron enerji diizeylerinin yarilmasi ve EPR gecisi.

Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) spektrometresi kabaca sabit frekansh
elektromanyetik dalga etkisinde, manyetik alanin degistirilmesi sirasinda sogurma
verilerinin kaydedilmesi seklinde calismaktadir. Bunun sebebi, degisken frekans
uygulayabilecek sistemlerin maliyetinin yiiksek olmasidir. EPR spektrometrelerinde
kullanilan ve kusak (band) olarak adlandirilan baslica frekans bdlgeleri asagida

listelendigi gibidir.

o L-Kusak: 1-2 GHz

e S-Kusak: 2-4 GHz

o X-Kusak: 8-10 GHz
e Q-Kusak: 33-50 GHz
o W-Kusak: 75-95 GHz

EPR spektrometresinde kullanilan elektromanyetik dalganin, numunenin bulundugu
ortamda duran dalga olusturulmas: gerekir ve bu dalga boyuna esit boyutlardaki bir
kavite icinde yapilir. Yukarida listelenen frekans araliklarinin dalga boylar
birbirinden farkli oldugundan her bir frekans bolgesi i¢in kendine 6zgli kavite
boyutlar1 bulunmaktadir. Sekil 3.5’te sematik olarak EPR spektrometresi
gosterilmektedir. EPR spektrometresinin temel bilesenleri mikrodalga kaynagi, kavite-
ve dalga kilavuz initesi, elektromiknatis sistemi ve sogurulmalarin tespit edildigi
detektor diyot iinitelerinden olugmaktadir. Mikrodalga kaynak {nitesinde dalgalar,
klistron adi verilen dar frekans araliginda mikrodalga iireten elektron tiipiinde

iiretilmektedir. Uretilen dalgalar dncelikle zayiflaticidan gegirilerek siddeti ayarlanir.
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Zayiflaticidan ¢ikan dalgalar karistiriciya gonderilerek kaviteye yonlendirilir. EPR
kavitesi dikdortgen prizmasi seklinde metal bir kutu olup X-Kusak kavitesinin
boyutlart yaklasik olarak 1X2x3 cm’dir. Rezonans durumunun gerceklesmesi i¢in
harici manyetik alan ile mikrodalganin manyetik alan bileseni birbirine dik olmasi

gerekmektedir.

& o _
ﬁ )
Zayfiatcl Kargtric Dedlektir —p- Sinyal
Diyot cikigi

7

K avite

Wiknatis

Sekil 3.5: EPR spektrometresinin sematik gosterimi.

Sekil 3.6’da EPR kavitesi i¢inde olusturulan duran dalganin manyetik alan (sol) ve

elektrik alan (sag) bilesenleri gosterilmektedir.

Murnune Mumune
deligi deligi
—“'\.\'\‘ —\?‘

Mikrodalga manyetik alani Mikrodalga elektrik alan

Sekil 3.6: EPR kavitesi i¢inde olusan duran dalganin manyetik ve elektrik alan
bilesenleri.
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Manyetik rezonans tekniginde elektromanyetik dalganin manyetik alan bileseni etkin
rol oynamaktadir. Bu nedenle numune, manyetik alanin en yiiksek ve elektrik alanin
en diisiik oldugu bolge olan kavitenin merkezine yerlestirilir. Harici manyetik alan
siddeti, elektromiknatistan gecen akim ile orantili oldugundan akim kaynagi ile
kontrollii olarak manyetik alan uygulanir. Karistiricidan kaviteye yonlendirilen
mikrodalganin bir kismi1 numune tarafindan sogurulurken bir kism1 karistiriciya geri
yansir. Yansiyan mikro dalganin siddeti sogurulanla orantili oldugundan, karistiriciya
donen dalga dedektor diyota yonlendirilerek diyottan akim degerleri okunur. Rezonans
durumunda kavite i¢indeki sogurulmalar en yiiksek degerlerine ulasarak dedektor
akiminin diismesine neden olur. Manyetik alanin artirildig: siire boyunca kaydedilen
akim degerleri ¢esitli islemlerden gecirilerek manyetik rezonans spektreleri elde edilir.
Sogurma egrileri genellikle Gaussiyen dagilima sahip olup birinci tiirevi alinarak
rezonans piklerine donistiiriiliir. Sekil 3.7°de elde edilen bir sogurma egrisi ve birinci
tiirevi gosterilmektedir. EPR sogurma egrisinin tepe noktasina karsilik gelen manyetik
alan degeri rezonans alami olarak adlandirilmaktadir. Sogurma egrisinin tepe
noktasinda birinci tlirevi sifir olur ve rezonans alani kolaylikla belirlenir. EPR
spektrometresinde ayni zamanda ferromanyetik rezonans sogurulmalari da tespit

edilebilmektedir [27,33,66].

Sogurma piki
| Birinci tlirevi j

Manyetik alan siddeti

Sekil 3.7: EPR spektresinde elde edilen sogurma piki ve birinci tiirevi.

Manyetoelektrik katsayi, mikrodalga frekans bolgesinde ferromanyetik rezonans

alaninm elektrik alan ile degisimi olarak incelenmektedir. Olgiimler Bruker EMX EPR
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spektrometresi kullanilarak oda sicakliginda yapilmustir. Oncelikle elektrik alan
uygulamaya imkan saglayacak hazir bir Ornek tutucu olmadigindan, farkli
uzunluklarda yiiksek saflikta, 4 mm c¢apinda, yari silindir seklindeki kuvars
pargalarinin diizlemsel yiizeylerine termal buharlastirma yontemiyle yaklasik 10 nm
krom ve 100 nm altin kaplanarak 6rnek tutucu hazirlanmistir. Kuvars 6rnek tutucunun
cam boru ucuna tutturularak EPR kavitesinin merkezine yerlestirilmesi saglanmaistir.
Gii¢ kaynagi baglantis1 i¢in 0,25 mm capinda bakir tel kullanilmistir. Sekil 3.8°de
elektrik alan altinda FMR 6l¢iimleri i¢in hazirlanan 6rnek tutucu sematik olarak

gosterilmektedir.

Kepton baski devre

0

Altin kaplanmis kuvartz
- 4
V [
[

Sekil 3.8: Elektrik alan altinda FMR 6rnek tutucu sematik gosterimi.

Numune

3.5. Statik Miknatislanma Ol¢iim Teknigi

Miknatislanma incelemeleri Quantum Design Fiziksel Ozellik Olgiim
Sistemi’nin (PPMS) Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM) modiilii ile
gergeklestirilmistir. VSM sistemi Faraday yasasi olarak bilinen, bir bobinde manyetik
aki degisimi sonucunda fiiretilen elektromotor kuvvetinin Olgiilmesi prensibine
dayanmaktadir. Buna gore ylizey alan1 a olan n sarimli bir bobinde indiiklenen

elektromotor kuvveti asagidaki gibi ifade edilir.

dB
_ 3.3
V =—na 7T (3.3)

Burada B manyetik aki olup, bobin sabit bir H manyetik alan1 igine yerlestirildiginde

manyetik aki
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B = I.loH (3.4)

olarak ifade edilir. Burada p, boslugun manyetik gegirgenligi olup, bobin i¢ine M
miknatislanmasina sahip bir malzeme yerlestirildiginde manyetik aki asagidaki gibi

elde edilir.

B = wo(H + M) (3.5)

Denklem (3.4) ve (3.5) arasindaki fark, aki degisimine karsilik gelmektedir.

AB = poM (3.6)

Bu sonu¢ denklem (3.3)’te yerine yazildiginda elektro motor kuvveti ile

miknatislanma arasinda asagidaki iligki asagidaki gibi elde edilir.

V.dt = —napyM (3.7)

Sonug olarak bobinin ¢ikiglarindan M miknatislanmasiyla orantili bir sinyal elde edilir.

VSM’de numuneye ¢ frekansli siniisoidal hareket yaptirilarak toplayic
bobinlerde indiiklenen ayni frekanstaki elektro motor kuvveti 6lgiiliir. Numunenin
manyetik momenti, titresim genligi ve 9 frekansiyla dogru orantili olan ¢ikis sinyali
cesitli islemlerden gecirilerek manyetik moment degerine doniistiiriiliir. VSM
sisteminin basitlestirilmis sematik gosterimi Sekil 3.9°da gdsterilmektedir.

Sistem bilesenleri temel olarak sivi He igine yerlestirilmis siiperiletken selenoid
miknatis, sicaklik kontrollii kriyostat, sinyal toplayicit bobin, numune tutucu gubuk,
sicaklik degisiminden kaynaklanan kaymalar1 diizeltmek i¢in konumlayict ve
numuneye sabit frekansta salinin hareketi yaptiran titrestirici ile bunlarin ilgili
elektronik {initelerinden olusmaktadir. Miknatislanmasi 6l¢iilmek istenen numune,
manyetik alan siddetinin 6lgiilebildigi miknatisin ve toplayic1 bobinlerin merkezine
yerlestirilir. Ince dikey bir ¢ubuga baglanan numuneye, manyetik alan igerisinde
konumlayic1 ve titrestirici ile titresim hareketi yaptirilir. Numunenin g¢evresindeki

toplayict bobinler, numunenin hareketi sonucu olusan ve manyetik momentin
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biiyiikliigii ile orantil1 olan sinyali toplar. Miknatislanmasi iyi bilinen bir malzeme ile

kalibrasyon yapilarak miknatislanma degeri elde edilir [27,67].

/ H Kreostat
Konumlayici ve Vakum ceketli

Sivi He Devari

Titrestirici
Ornek
Stiperiletken rai .
Miknatis Sinyal
Toplayic|
Bobin
i

Sekil 3.9: Titresimli 6rnek manyetometresi (VSM) sematik gosterimi.

3.6. Dielektrik Katsay1 Olcme Teknikleri

Dielektrik katsay1 dl¢timleri geleneksel olarak kapasitans degerinin 6l¢iilmesi ile
elde edilmektedir. MHz mertebesindeki frekanslara kadar 4 6l¢iim portu iizerinden
Olclim yapan empedans analizorleri kullanilmaktadir. Yiiksek frekans bolgesine
gidildiginde Ol¢im cihazlarinin teknolojisi ve dlgiim yontemleri degismektedir. RF
empedans 6l¢timlerinin gergeklestirilebilmesi igin Sekil 3.10’da goriildiigi gibi gesitli
teknikler bulunmaktadir. Her bir teknik kendi iginde ¢esitli avantajlar ve dezavantajlar
barindirmaktadir. Yansima katsayisi, iletim ve S-parametre Slgtiimleri yaygin olarak
MHz ve GHz bélgesinde network analizorleriyle gergeklestirilmektedir. Kuvars kristal
rezonatdrlerinin iletim 6zellikleri genellikle 300 MHz ve altindaki frekans bandinda pi
network yontemi kullanilarak incelenir. RF empedans analizorleri kullanilarak tek port
tizerinden hassas empedans ol¢iimlerini gerceklestirebilmek i¢in hassas ekipmanlar ve

azami dikkat gerektiren RF 1-V yontemi kullanilmaktadir. Bu yontem ile 3 GHhz
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mertebesine kadar dl¢lim alinabilirken en 6nemli avantaji yiliksek hassasiyeti ve diger

yontemlere nazaran daha genis empedans dl¢lim araligini desteklemesidir [68].

il T T TTTT

S- Parametre yontemi

Iki- HH HiEREEH
Network | Port 7 network ydntemi
analizori

Bir- - -

port Yansima katsayis1 yontemi
Empedans | Bir- e I4{F.I V :_:_It -
analizorii | port e yolneml T

100 kHz 1 MHz 10MHz 100MHz 1GHz 10 GHz

Sekil 3.10: Radyo frekans (RF) bolgesinde empedans 6l¢iim teknikleri.

Bu ¢aligmada incelenen Fe iyonu implante edilmis BaTiOz kristalinin dielektrik
ozelliklerinin incelenmesi icin dielektrik spektroskopi yontemi kullanilmis ve
incelenen numuneler yiizeylerine altin kaplanarak paralel yiizlii kondansator haline
getirilmistir. Dielektrik sabitinin elde edilmesi i¢in Agilent A4287 LCR metre
kullanilarak 1 MHz ile 3 GHz frekans araliginda kapasitans ve kayip faktorii 6l¢iimleri
gerceklestirilmistir. Ol¢iimlerde elde edilen verilerin i¢inde kablo ve test hiicresinin
katkilar1 da bulundugundan agik devre diizeltmesi yapilmalidir. Yapilan 6l¢iimler
sucunda dielektrik sabitinin gercel ve sanal kisimlari, detaylari kaynak [27] Boliim

3.4’te aciklandig1 gibi asagidaki denklemler kullanilarak elde edilmistir.

d
g = SO_A (Cm - CO) (38)
n d
& = E,O_A(Dmcm — Dy Co) (3.9)

Burada d paralel plakalar arsindaki mesafe, A plakalarin yiizey alani, C,, ve D,
sirastyla numune bagli oldugunda 6l¢iilen kapasitans ve kayip faktorii ve C, ve D, agik

devre kapasitans ve kayip faktortidiir.
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3.7. Oda Sicakhg Manyetokapasitans Ol¢iim Sistemi

Oda sicakligi manyetokapasitans dlgiim sistemi Agilent A4287 LCR metre ile
Bruker EMX EPR spektrometresinin elektromiknatisinin birlikte kullanilmasiyla
olusturulmustur. Verilerin toplanmasi ve 6l¢giim kosullarinin ayarlanmasi bilgisayar
kontrollii olarak yapilmistir. bilgisayar kontrollii olarak verilerin toplanmasi
Manyetokapasitans etki, sabit frekansta manyetik alan etkisi ile kapasitansin degisimi
olarak tanimlanmaktadir. Bolim 3.6’da belirtilen dielektrik sabiti 6l¢iimleri manyetik
alan olmadan ve 20 kOe degerine kadar farkli manyetik alanlar altinda frekans
taramasmin yapilmasi seklinde gergeklestirilmistir. Yapilan Olgiimlerden bazi
frekanslar segilerek, dielektrik sabitinin reel kisminin manyetik alana bagli degisimleri
de incelenmistir. Sekil 3.11°de sematik olarak oda sicakligi manyetokapasitans dlgiim

sistemini gosterilmektedir.

GPIB-USB déniistirici

Bilgisayar LCR metre

Koaksiyel kablo =" Test bashg

~— Test hiicresi

N

Elektromiknatis

Sekil 3.11: Oda sicakligi manyetokapasitans 6l¢iim sistemi sematik gosterimi.

Sistem kabaca, PVC boru igine yerlestirilen 1 m uzunlugundaki koaksiyel
kablonun miknatis kutuplari arasima sarkitilarak sabitlenmesi, miknatis kutuplari
arasina sigacak Ol¢iim haznesi ve test bagliZinin tutucularimin yapilmasiyla
olusturulmustur. Manyetik alan implantasyon yapilan ylizeye paralel olacak sekilde

uygulanmaktadir. Manyetokapasitans degerlerinin hesaplanmasi i¢in 6ncelikle
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diizeltilmig dielektrik sabiti degerleri hesaplanmig ve manyetik alan etkisi ile olusan

e'(H)-£'(0)

= (0) ) X 100 seklinde hesaplanmistir [27]. Burada

yiizdelik degisim oranlari (

¢'(H) manyetik alan altinda dielektrik sabitinin degeri ve &'(0) manyetik alan

olmadig1 durumda dielektrik sabitinin degeridir.

3.8. Sicakhiga Bagh Manyetokapasitans Ol¢iim Sistemi

Bu tez calismasinda incelenen paramanyetik Co ve Fe iyonu implante edilmis
TIGaSe, ve TIInS; katmanli yapili kompozit kristallerin dielektrik 6zellikleri, genis
sicaklik araliginda ve manyetik alan altinda incelenmistir. Olgiim sistemi bir
stiperiletken vektor miknatis sistemi ile disiik frekans bolgesinde ¢alisan Agilent
A4294 empedans analizoriiniin birlestirilmesi ile olusturulmustur. Vektér miknatis
sistemi ve ihtiyaglarimiz dogrultusunda tasarlanan 6rnek tutucu, Rusya menseili RTI

Cryogenics firmasina yaptirilmistir. Sekil 3.12°de sistemin sematik ¢izimi

gosterilmektedir.
W+ Bilgisayar
Agilent A4294
Elektranik Kontorol Empedans Analizéri
Birimi
Manyetik Alan Sensor
akum Kontrolcish (Voltmetre)
mpas Manifolt
—J Lake Shore LS 335
Adim Motorlu Sicakhik Kontrolcis(
Dondurici
Superiletken Mikantis
Sogutucu H 1 Akim Kaynag
Bashk e vy
) Adim Motor
(4;“() o — Ornek Tutucu
Sc;";ufma Kademele !
2. [|: I Vakum Ceketli Devar
(4.2K) =l "
Kapall devre - Yahtimli Bakir Isi Kalkani
Sogutma I Sicaklik sensori
Sistemi i L
o . Siperiletken Miknatis
ol il N— ——m—’__Termal Anahtar

Sekil 3.12: Sicakliga bagli manyetokapasitans 6l¢iim sistemi sematik gosterimi.
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Vektor miknatis sistemi kabaca, koordinat ekseninin z dogrultusunda 5 T
manyetik alan uygulayabilen selenoid siiperiletken miknatis ve x dogrultusunda 2 T
manyetik alan uygulayabilen birbirinden ayrilmis siiperiletken miknatistan
olusmaktadir. Her ne kadar siiperiletken miknatislar sivi helyum iginde g¢alistiriliyor
olsa da bu sistemde kuru tip siiperiletken miknatis kullanilmis olup sistem kapali devre
kriyojenik sogutucu ile sogutulmaktadir. Siiperiletken miknatislar ile akim kaynagi
girisi arasinda yliksek sicaklik siiperiletken hatlar bulunmakta olup uglarinda olusan
potansiyel farklar siirekli kontrol altindadir. Miknatislarin sicakligi Cernox ™ sicaklik
sensorii ile kontrol edilmektedir. Ornek odasi selenoid miknatis ekseni boyunca
uzanmakta olup en alt noktasiyla kriyojenik sogutucu arasina, termal iletkenlik
saglamak adina ¢ok ince borularla kii¢iik hacimli bir tiip (termal anahtar) baglanmistir.
Bu tiip icerisine He gazi doldurulmasi durumunda 1s1 tasima kapasitesi yliksek olan
gaz, drnek odasindaki 1s1y1 kriyojenik sogutucuya tasimaktadir. Ornek tutucu kabaca,

M sicaklik sensorii,

3 eksende manyetik alan Olgen bir hall sensérii, Cernox'
indiiklenmeyen 1s1tic1 ve ¢esitli elektriksel 6zelliklerin 6l¢iilebilecegi, numuneye yakin
bir noktaya konumlandirilmis 10 tane kontak noktalarindan olusmaktadir. Ornek
tutucu, vektorel manyetik alan uygulanabilmesi igin simetri ekseninde 400°
donebilmektedir. Bu sebeple 6rnek tutucu 6rnek odasina yerlestirildiginde, tutucu ile
oda duvarlar1 arasinda mekanik kontak olmayacak sekilde yapilmistir. Dolayisiyla
ornegin sicaklik degisimi, tamamen He gazinin 1s1 tagima 6zelligi ile saglanmaktadir.
Ornek sicakligi olarak 7 K-315 K arasinda calisan sistem, sicaklik araligini iki
parcaya ayirarak calismaktadir. Diisiik sicakliklara (150 K alt1) inmek ancak termal
anahtara ve Ornek odasina He doldurulmasiyla gergeklesmektedir. Yiiksek
sicakliklarda ise miknatislarin 1sinmamasi i¢in ornek odasi ve termal anahtarin
vakumlanmasi gerekmektedir. Bu durumda hem 6rnek odasina hem de termal anahtar
icine He gazinin kontrollii bir sekilde verilmesi veya vakumlanmasi gerekmektedir.
Sistem bu islemlerin tamamen el yordamiyla yapilacagi lizerinden iiretilmis olup bu
haliyle siirdiiriilebilir olmadigindan, He gazinin bilgisayar kontrollii olarak
tahliyesinin yapilabilecegi vakum pompali gaz manifoltu tasarlanip iiretilmistir.
Sistemin temel elektronik kontrol tiniteleri ise 100 A akim uygulayabilen Cryotel
100SC siiperiletken akim kaynagi, LakeShore LS335 sicaklik kontrolciisii, manyetik
alan sensorleri ve siiperiletken miknatisin durumunu takip i¢in 100 mA akim siirebilen,
8 kanalli voltmetre ve gaz manifoltu kontrolciisiinden olusmaktadir. Agilent A4294

empedans analizoriiniin sisteme eklenmesi ile yiiksek manyetik alanda ve genis
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sicaklik araliginda AC elektriksel karakterizasyon yapilabilen bir sistem haline
gelmistir.

Sistemin ¢alisir hale gelmesi, kuskusuz ki yukarida sayilan elektronik cihazlarin
bilgisayar kontrollii hale gelmeleriyle saglanmistir. Bunun igin gorsel tabanli
programlama ortami olan LabVIEW ile her bir cihaz i¢in ayr1 ayri kontrol programlari
gelistirilmistir. Sistemde degistirilebilen parametreler sicaklik, manyetik ve He gazi
basinci oldugundan sicaklik kontrolciisii, akim kaynagi ve gaz manifoltu kontrolciisii
programlari, hem elle verilen komutlari hem de harici bir programdan aldig1 komutlari
otomatik olarak yapabilecek sekilde tasarlanmistir. Olgiimlerin kontrollii bir sekilde
yapilabilmesi i¢in bir dizi halinde yapilmak istenen 6l¢iimlerin olusturuldugu ayr1 bir
program yazilarak dl¢limlerin yapilmasi saglanmistir.

Sekil 3.13’te manyetik alan kontrol programimin akis diyagrami
gosterilmektedir. Kullanilan akim kaynagi cift kutuplu olup manyetik alan
sensorlerinden alinan verilerle birlikte islendikten sonra manyetik alan degeri
ayarlanmaktadir. Siiperiletken miknatislardan akim gecerken sicaklik, manyetik alan
veya akim etkisiyle siiperiletken fazdan c¢ikmasi sonme (quench) olarak
adlandirilmaktadir. Miknatis igerisinden akan yiliksek akim birden direng ile
karsilagtiginda depolanan enerji miknatis {izerinde 1siya doniliserek hasara neden
olabilmektedir. Istenilen manyetik alanin ayarlanmasi oncesinde miknatis sicaklig
kontrol edilerek manyetik alan sensorlerinden alinan veriler dogrultusunda akim

kaynagindan stiriilmesi gereken akim degeri ve yonii ayarlanmaktadir.
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Manyetik Alan
Dederine Git (Mg)

k4

Akim kaynadi
(Pa)
sensor (Ps)
polarizasyonlari
oku

sign(Pa) =7
sign(Ps)

sign(Pa) =7
sign(Ps)

J [ |

YANLI Manyetik alan
3 sensdr verilerini - I;IT':Ban:;E;II:;ariSr:i
oku (Ms) hesapla
Y
Manyetik Alan

Ayarland Akim kaynagim

sir

(Mg ->M,)

Sekil 3.13: Manyetik alan kontrol programinin akis diyagramu.

Sekil 3.14‘te sicaklik kontrol programinin akis diyagrami gosterilmektedir.
Ornek sicakligmin yiiksek sicakliklara ¢ikarilmasi siiperiletken miknatislarin
sicakliginin yiikselmesine neden olmaktadir. Sistemde kullanilan miknatislar 6.5 K
tizerindeki sicakliklarda caligmadigindan olast yanma durumunun engellenmesi
acisindan miknatis sicakligmin kontrolii énem arz etmektedir. Ornek sicakligmin

istenilen sicakliga ayarlanmasindan 6nce sicaklik kontrolciisii ve 6rnek odasi basing
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parametrelerinin kontrolii yapilarak dogrulugu saglandiktan sonra belirlenen degisim
orantyla sicaklik ayarlanmakta ve sicakligin durulmasi beklenerek islem

tamamlanmaktadir.

Sicaklik Degerine
Git (Tg)

Sicaklik rampasi
Isitict durumu
Magnet sicakliklan
PID

| [siticl ve sGrlic
ayarlarini yikle

Baglangig
ayarlari
kontroltl

Ornek odasi basinc

Basing kontrol
programini ¢alistir

[ |

Sicaklik Sicaklik

YANLIG sensér rampasl
verilerini oku parametrelerini

(Ts) hesapla

L 4

lsitic gig
Sicaklik sensor kaynagini sar
verilerini Lo T >T,)
Sicaklik dederine {Ts ->To
OKI_J (Ts) ulasildi
i++ — J

Sekil 3.14: Sicaklik kontrol programinin akis diyagrama.

Sekil 3.15’te dlgiim programinin akis diyagrami gosterilmektedir. Olgiimlerin
yapilmasi i¢in Oncelikle manyetik alan ve sicaklik degisimlerinin statik ve dinamik
modlar1 i¢in belirlenmis Ol¢lim tipleri arasindan istenilen Ol¢limlerin art arda
siralandig1 6l¢iim dizisi olusturulmaktadir. Ol¢iim baslatildiginda olusturulan dizi
parametreleri, sirayla iliskili oldugu manyetik alan, sicaklik ve basing kontrol
programlar1  aracilifiyla  ayarlanarak  verilerin  kaydedilmesi  seklinde

gerceklestirilmektedir.
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Olgtim Tipi (Oy) Olgum Modu (Op,)

KULLANICI ) y
GiRisi Manyetik / Sicaklik Dinamik / Statik
KULLANICI
GIRISI
Ik Sicaklik (Ti)
Son Sicaklik (Tf) SICAKLIK

Sicaklik Araligi (Ts)
Rampa erani (Rr)
Manyetik Alan (H)

MANYETIK

Sicaklik (T)
Yuksek Manyetik Alan (Hpax)

Algak Manyetik Alan (Hmin)

Olgiim
Parametrelerini
Topla

Merkez Manyetik Alan (Heen)
Manyetik Alan Adimi (Hg)
Kuadrant Sayisi (N)

KULLANICI
GiRisi Oloum
déngulerini
olugtur ve
diziye ekle
n++
DOGRU

Yeni Olgiim
Ekle?

Olguim Dizisi (n)

SICAKLIK

KULLANICI
GiRisi
[(T)) ik Sicaklik
(Ty) Son Sicaklik
(ts) Olgtim Periyodu
(Tg) Rampa orani
L_(H) Manyetik Alan

KULLANICI
GiRisi

MANYETIK

(H;) Ik Manyetik Alan
(Hy) Son Manyetik Alan

(HR) Alan
(T) Sicaklik

(TRr) Sicaklik Rampasi

p:

Olgtim Parametrelerini Degerlendirerek Kontrol
Parametrelerini Ayarla

Olgiim Verilerini Topla ve Kaydet

! l }

Manyetik Alan Sicaklik Basing
Kontrol Kontrol Kontrol
Programi Programi Programi

Olgim Tamamlandi

Sekil 3.15: Sicaklik ve manyetik alana bagli 6l¢tiim kontrol ve veri toplama programi

akis diyagrami.

Ayrica uzun siireli dl¢limler sonucunda elde edilen verilerinin izlenmesi ve

islenmesi icin veri analiz programi da gelistirilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Fe Iyonu Implante Edilmis BaTiO3; Kompozit Kristalinin
Manyetik Ozellikleri

Bu béliimde 0,75x10% iyon/cm? dozu ile 40 keV enerjili Fe iyonu implante
edilmis perovskit BaTiOz (Fe:BaTiOz) kristalinin manyetik ve dielektrik 6zellikleri
incelenmistir. Fe iyonlariin tek kristal BaTiO3 alttagin bir yiizeyine implantasyonu
sonucu ortalama biiyiiklikleri 5nm olan nanoparcaciklarin olustugu ortaya
cikarilmigtir. Oda sicakliginda yapilan manyetik rezonans oOlgiimleri BaTiOs3
kristalinin icindeki Fe*? iyonlarindan kaynaklanan Elektron Paramanyetik Rezonans
(EPR) spektrumu ile birlikte Fe implante edilmis yiizey katmanindan kaynaklanan ve
diizlem dis1 tek eksenli manyetik anizotropi sergileyen Ferromanyetik Rezonans
(FMR) spekrumu sergilemektedir. Diizlem dis1 geometride yiizeye dik uygulanan
elektrik alan sonucu FMR alaninda diisiik manyetik alan degerlerine dogru kaymalar
gozlenmistir. Diger taraftan statik miknatislanmanin titresimli 6rnek manyetometresi
(VSM)  Olgtimleri, kompozit Fe:BaTiOs  kristalinin  oda  sicakliginda
stiperparamanyetik davranis ve 100 K sicakligi altinda kolay-eksen anizotropiye sahip
ferromanyetik davranis sergiledigini gostermektedir. Gozlemlenen manyetik
anizotropi, yiiksek akili iyon implantasyonu sonucu olusturulan graniiler kompozit
filmin i¢indeki demir sliperparamanyetik nanoparcaciklarin arasindaki gii¢lii manyetik

dipolar etkilesim modeli iizerinden tartigilmistir [70].

4.1.1. Fe:BaTiOs; Kompozit Kristalinin Yapisal incelemeleri

Fe:BaTiOs kompozit kristalinin yapisal incelemeleri X 111 kirnimi (XRD) ve
TEM gorintiileme yontemleri ile incelenmistir. Yiiksek akili Fe® iyonlariyla
implantasyon islemi Baryum Titanat matrisindeki demir katkilarin ¢oziinebilirlik
limitlerinin asilmasina yol agmaktadir. Katkilarin asirt doygunlugunun sonucu olarak
Fe implante edilmis BaTiOs kristalinin implante edilmis ylizey katmanin olugumu
yiiksek ¢oziiniirlikli TEM ile incelenmistir. Sekil 4.1°de 6rnegin kesitinden alinan
Parlak-Alan (Bright-Field, HRTEM) (a) ve Enerji Filtrelenmis (EFTEM) (b)

goriintiileri gosterilmektedir.
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Sekil 4.2: Fe:BaTi03 kompozit kristalinin implantasyon yapilmis (a) ve yapilmamis

(b) ylizeylerinden 0l¢iilen XRD verileri.
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Parlak alan goriintiisiindeki karanlik noktalar ile EFTEM goriintiisiindeki
aydinlik noktalar yilizey katmaninda, kalinligi 10-15 nm olan ve boyutlar1 2-8 nm
arasinda degisen demir nanoparcaciklarini gostermektedir. Yiiksek c¢oziintirlikli
EFTEM goriintlisiinde 15 nm altindaki derinliklerde yalnizca daginik demir atomlari
veya iyonlar1 goriilmektedir.

Sekil 4.2°de Fe: BaTiOs kompozit kristalinin iyon implantasyonu yapilmisg
ylizeyi ile yapilmamis yiizeylerinden alman XRD olgiimleri ve Sekil 4.2 b’de
literatiirden [71] iyi bilinen belirgin piklerin yakin goriintiileri gosterilmektedir.
Implantasyon yapilmis yiizeyden alinan dlgiimler ile yapilmamis yiizeyden alinan
dlciimler arasinda belirgin farklar goriilmektedir. Implantasyon etkisi ile piklerin

yiiksek ag1 degerlerine dogru kaydig1 ve yeni piklerin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.

4.1.2. Fe:BaTiOz: Kompozit Kristalinin Manyetik Rezonans
Incelemeleri

Fe iyonu implante edilmis BaTiOsz kompozit kristalinin manyetik rezonans
dlciimleri Sekil 4.3’te gosterilmektedir. Olciimler oda sicakliginda, harici manyetik
alanin diizlemsel (in-plane) ve diizlem dis1 (out-of-plane) geometrilerinde yapilmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi manyetik rezonans spektreleri Ti** iyon merkezlerine
yerlesmis izole paramanyetik Fe** iyonlaridan kaynaklanan dar EPR gizgileri ile
birlikte 1yon implante edilmis ylizey katmanindaki ferromanyetik Fe
nanoparcaciklarinin genis FMR sinyalini de icermektedir. FMR sinyali harici
manyetik alanin diizlem i¢inde (0° ve 180° acilarinda) oldugu durumlarda diisiik alan
bolgesinde ortaya ¢ikmakta ve manyetik alanin diizlem disina ¢ikmasiyla ytiksek alan
bolgelerine dogru kaymaktadir. Agiya bagli manyetik rezonans spektrelerinde elde
edilen EPR cizgilerinin rezonans alanlarinin belirlenmesi i¢in Scilab ortaminda kiiciik
bir kod gelistirilmis olup program kodlar1 Ek B’de sunulmustur. EPR ¢izgilerinin
acisal gelisimi hem diizlemsel hem de diizlem disi geometride Co iyonu implante
edilmis BaTiOz3 kristali tizerinde yapilan ¢aligmadaki ile ayni sekilde modellenmistir
[19]. Buna gore spektre, alttas govdesindeki yerlesik titanyum (Ti*") merkezlerinin
yerine gegen Fe3* (S=5/2 L=0) iyon kirliliklerinden gelmekte ve kristal alan1 eksensel
bozulmus ligand kristal alan1 edinmistir. Iyon implantasyonu yapilmamis BaTiOs3
kristalinin manyetik rezonans Ol¢iimleri de bu goriisii desteklemektedir. BaTiO3

kristali igerisindeki paramanyetik Fe merkezlerinin EMR incelemeleri iizerine bir¢cok
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calisma yapilmistir [72-76]. Pek ¢ok durumda, yazarlar, EMR cizgilerinin Ti**
konumlarinda bulunan Fe®" iyonlarindan kaynaklandigini degerlendirmis, dolayisiyla,
yiik dengelemesine bagli Fe**-Vo boslugundan dolay1 olusan, kristal alanlarin tek

eksenli bozulmalarinin varligini isaret etmislerdir [77].
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Sekil 4.3: Fe:BaTiOs kompozit kristalinin a) diizlemsel ve b) diizlem dis1 geometride
manyetik alanin farkli yonelimlerinde elde edilmis manyetik rezonans spektreleri.

47



Fe** iyonunun S-durumunun (S=5/2, L=0) c¢oklu yapili spinlerinin
dejenerasyonu, spin-yoriinge eslesmesi ve gevreleyen ligandlarin kristal alanlarindan
dolay1 ortadan kalkmustir [78]. Esdeger Stevens operatdrlerini kullanarak, Fe®*
iyonunun enerji diizeylerindeki yarilmalar, asagidaki Spin-Hamiltoniyen ile ifade

edilir.

2 4

Burada S=5/2 elektronik spin ve ps, Bohr magnetonudur. ilk terim olan H, Zeeman
etkilesimini, ikinci terim olan H,g Hamiltoniyenin sifir-alan yarilmasini (ZFS — zero-
field splitting) temsil eder. Stevens operatorleri 05" , Abragam ve Bleaney’e [79] gore
ortorombik ve daha iist diizey simetri i¢in tanimlanmiglardir. Monoklinik ve triklinik
simetriler igin Gelistirilmis Stevens operatorleri olan 0, (Sx, Sy, Sz) [80] ve [81]
numarali referanslarda agiklanmistir. Fe®* iyonlar: igin tetragonal biikiilmeli kiibik

kiimeler i¢in ZFS Hamiltoniyeni agsagidaki gibidir [75,77,78]
Hierr = BgOg + BL?O‘? + BfOf (4.2)

Denklem (4.1) ve (4.2)’deki esitliklerde spin ve ZFS Hamiltoniyeni kullanilarak,
BaTiOs kristalindeki Fe** merkezlerinin EPR spektrelerinin bilgisayar simiilasyonlari
yaptlmis ve spin Hamiltoniyen parametreleri Tablo 4.1°de gosterildigi gibi
belirlenmistir. Sekil 4.4’te gosterilen EPR spektrelerinin 6lgiilen (nokta) ve fit edilmis
(cizgi) agisal bagliligi, 5 °C ve 120 °C sicakliklar1 araliginda BaTiOs kristalinin
tetragonal ferroelektrik fazinin varligia dayanan tetragonal biikiilme yoluyla, Fe®*
konumlarindaki ZFS’nin, kiibik simetriden az bir miktar saptigin1 géstermektedir [74].
Kiibik simetri i¢in izotropik olan g faktorii degerlendirildiginde; g faktoriiniin iki (g,
gL) veya U¢ (gx, Oy, Jz) bileseni, tetragonal ve ortorombik simetriler i¢in ortaya
ctkmaktadir. g faktoriinlin anizotropisi, serbest elektron spininin g faktériinden bir
miktar degismis olarak ortaya ¢ikabilir. BaTiOs‘in ferroelektrik tetragonal fazindaki
paramanyetik Fe** iyonlar1 i¢in g faktdrii cogunlukla izotropik ve serbest elektron spini
degerine ¢ok yakin olarak tespit edilmistir [75]. Anizotropinin kiigiik olmasina bagli
olarak, Fe*: BaTiOs"iin igin izotropik g faktorii, hesaplama islemi ve olas1 deneysel

hatalarin goz oniinde bulundurulmasiyla, iyi bir yaklagim olarak degerlendirilebilir. g
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faktoriiniin  degeri, oda sicakliginda, EPR c¢izgilerindeki agisal degisimin

hesaplanmasiyla 2,0036 bulunmustur.
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Sekil 4.4: Fe iyonu implante edilmis BaTiOs kristalinin EPR alanlarinin a) diizlemsel
ve b) diizlem dis1 geometrilerde agiya baglilig.
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Fe iyonu implante edilmis BaTiOs kristalinin FMR alanlarinin diizlem dist
geometride Ol¢iilmiis (nokta) ve hesaplanmis (gizgi) agiya baghligi Sekil 4.5°te

gosterilmektedir.

Tablo 4.1: Fe:BaTiOs kompozit kristalinin EPR spektrelerinin agisal bagliligindan
hesaplanan kristal alan parametreleri.

g Bf Bg
90 =9y = O 0.92G 346 G
2.0036 0.858x10™ cm™ 323x10* cm

61 oiy=3200G
Megf = 231 G
54 g=219

3| ERH e
.~. ."

Rezonans Alani (kOe)
H

0 45 90 135 180
Aci (Der.)

Sekil 4.5: Fe:BaTiOs kompozit kristalinin FMR alanlarinin diizlem dis1 geometride
Ol¢iilmiis (nokta) ve hesaplanmis (¢izgi) actya baghilig.

FMR ol¢iimlerinin sonuglart tartisilirken FMR alaninin 6rnek ydnelimine
bagliliginin daha once yapilmig Co iyonu implante edilmis BaTiOs Kristalinde
gozlenen FMR deseni ile genel yapisi itibariyle benzer oldugu goz Oniinde
bulundurulmalidir [19]. Bu durumda zerrecikli manyetik katmanin rezonans sinyali
parcaciklarin manyetik momentlerinin toplu hareketi olarak diisiiniilebilir ve biitiin
sistem i¢in graniiler katmanin makroskobik miknatislanmasiyla yaklagik olarak
tanimlanabilir. Bu baglamda FMR sinyalini etkin miknatislanma ve g-faktori
degeriyle manyetik ince filmden geliyormus gibi degerlendirmek miimkiindiir.

Boylece graniiler film i¢in herhangi bir yonelimdeki serbest enerji siirekli ince

50



filmdeki ile ayni sekli almaktadir. Denklem 4.3’te gosterildigi gibi boyle bir sistem
icin toplam enerji, Zeeman enerjisi (E;) ve kiilge (bulk) anizotropi enerjisi (E})
toplami olarak ifade edilmektedir.
E=E, +E,
E; = —MgH (sin 6 sin 8y cos(¢y — ¢p) + cos 0 cos 6y) 4.3)
Ep = Keppcos? 0, Kepp = 2mMg — K,

Burada, Mg doyum miknatislanmasi olup 6 ve ¢, M miknatislanmasi i¢in kiiresel
koordinatlardaki acilar, ¢y ve 6y uygulanan H manyetik alani i¢in kiiresel
koordinatlardaki agilardir. K, dik anizotropi sabiti, K,rr etkin kiilge anizotropi
sabitidir ve M., etkin miknatislanmasina 4nM,rr = 2K, ¢ /My ifadesi ile baghdir.
Ferromanyetik rezonans durumu igin rezonans ifadesi Denklem 4.4 gosterildigi
gibidir.

Wy 1

y ~ Msin®

1
(EooEge — Ebgp) /2 (4.4)

Burada w, rezonans frekansi, y jiromanyetik oran, Egg Ve Egg sirastyla E’nin 6 ve

¢’ye gore ikinci tiirevleridir. Denklem (4.3) ve (4.4) kullanilarak rezonans ifadesi

W2
(—0> = [H cos(By — 0) — 4nM, s cos? 6]

Y (4.5)

X [H cos(8y — 0) — 4mM,ss cos 26|

olarak elde edilmektedir [27]. Etkin miknatislanma ve g-faktorii diizlem disi
geometride rezonans alaninin doniis agisina gore degisiminden 231 G ve 2,19 olarak
hesaplanmuistir.

Gozlenen FMR sinyali davramiginin ozellikleri yiiksek dozlu implantasyon
sonucu olusan manyetik demir nanoparcaciklarimin dipol-dipol etkilesmesine
dayandirilmaktadir. Ferromanyetik nanopargaciklar  birbirinden boyutlariyla
kiyaslanabilecek kadar ayrildiginda, dipol-dipol etkilesmesi manyetik momentleri
eslestirir. Bu durum manyetik sizint1 (magnetic percolation) olarak adlandirilir [82-

84]. Bu tip sistemlerde FMR spektresinin agisal bagliligi niteliksel olarak manyetik
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ince filmlerin davranigina benzer olmaktadir. Diizlemsel geometride anizotropisi
goriilmeyen, ayni zamanda diizlem dis1 bolgede tek eksenli anizotropik davranis
sergileyen FMR sinyalinin ortaya ¢ikmasi, implantasyon bolgesinde miknatislanma
vektorii  ylizey diizlemine paralel yonelik miknatislanmanin  olustugunu
kanitlamaktadir. Sonug olarak graniiler fazdaki zerrecikler arasinda dogrudan temas

bulunmamasina ragmen siirekli ferromanyetik ortam gibi davranmaktadir.

4.1.3. Fe:BaTiOz Kompozit Kristalinin Statik Miknatislanma
Incelemeleri

Fe implante edilmis BaTiO3 kompozit yapilarin statik manyetik 6zelliklerinin
incelenmesi i¢cin VSM ile diizlemsel ve diizlem dist geometrinde miknatislanma
Olgiimleri yapilmistir. Miknatislanmanin manyetik alan baghiligi, Sekil 4.6’da

gosterildigi gibi 10 K-400 K sicakliklar1 arasinda farkli sabit sicakliklarda 6lgiilmiistiir.
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Sekil 4.6: Fe implante edilmis BaTiOs3 kristalinin diizlemsel geometride 6l¢tilmiis
manyetik histerezis egrileri.
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Kaydedilen M(H) egrileri, oda sicakliginda Fe nanopargaciklarin bilesiminin
acikca siliperparamanyetik davranis sergiledigini gostermektedir. Bununla birlikte
graniiler sistemde zayif ferromanyetizma 100 K altindaki sicakliklarda ortaya
cikmaktadir. Demir parcaciklari ile implante edilen yiizey katmani1 10 K gibi diistik
sicaklikta ferromanyetik davranisi gosteren manyetik histerezisin genis egrilerini
sergilemektedir. Bunun yani sira yiizeydeki kompozit katman kolay eksen manyetik
anizotropi sergilemekte olup, Sekil 4.6 sol iist kosede goriildiigii gibi miknatislanma
diizlemsel geometride kolayca miknatislanmakta iken diizlem dis1 geometride 2 kOe
sabit manyetik alanda bile doyuma ulagsmamaktadir. Bunlara ek olarak zorlayici alan
(Hz), sicakligin 150 K’den 10 K’e diismesiyle sifirdan H,=165 Oe degerine énemli
Olciide yiikselmektedir (Sekil 4.7). Boylece statik miknatislanma Ol¢limlerinden
varilan sonug¢ yogun olarak Fe implante edilmis BaTiO3 kompozit yapisinda FMR
Olclimlerinden varilan sonuglar1 desteklemektedir. Gozlenen ferromanyetik davranis
yiiksek dozlu ve enerjili Fe iyonlariyla implante edilmis BaTiO3 tek kristalinin yiizey

katmaninda olusturulan graniiler ferromanyetik tabakadan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.7: Fe:BaTiOs kompozit kristalinin diizlemsel geometride 6l¢iilmiis manyetik
histerezis egrilerinin zorlayici alan biiyiikliigiiniin sicaklik bagintisi.

Miknatislanmanin sicaklik bagliligi Sekil 4.8’de gosterilmekte olup dl¢timler
1s1t1lma esnasinda 50 Oe statik manyetik alan altinda kaydedilmistir. Olgiimler 400
K’den 10 K’e sifir alanda sogutma (ZFC) ve alanda sogutma (FC) siralamasina gore

yapilmustir. Sekilden de goriildiigii gibi ZFC ve FC egrileri 150 K sicakligi civarinda
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birbirinde 6nemli derecede ayrilmakta ve bu sicakligin iistiinde ZFC ve FC egrilerinin
cakismalar yer almaktadir. Yaklasik Ts ~ 80 K sicakligindaki genis pik ZFC egrisinin
kaliplanma (blocking) sicakligim1 gostermektedir. Tg sicakliginin altindaki
sicakliklarda demir nanoparcaciklar1 gelisi giizel bir dogrultuda donmaktadir. Buna ek
olarak miknatislanmanin FC egrisinde 50 K altindaki sicakliklarda, sicakliktan
bagimsiz ferromanyetik benzeri davranig goriilmektedir. Demir pargaciklarinin
boyutlarinin iist limitini tahmin etmek igin kiibik anizotropi sabiti Kkas=5.5x10% Jm™
olarak alinmis [85] ve iyi bilinen KiasV=25KxTg [86] esitliginin kullanilmasiyla (Kp
Boltzman sabiti ve V parcaciklarin hacmi) parcaciklarin yaricapmin limit degeri
yaklagik 10 nm olarak hesaplanmistir. Bu deger TEM incelemelerinde elde edilen

sonuglarla uyum gostermektedir (Sekil 4.1).

Miknatislanma (Keyfi br.)

0 100 200 300 400
Sicaklik (K)

Sekil 4.8: Fe:BaTiOz kompozit kristalinde diizlemsel miknatislanmanin ZFC ve FC
rejimlerinde sicaklik bagliligi ve miknatislanmanin sicakliga gore tiirevi (noktali).

Miknatislanmanin elde edilen ZFC ve FC egrilerinin genis pargacik boyutu
dagilimina sahip ve pargaciklar arasinda giiclii etkilesmelerin oldugu grantiler
manyetik sistemlerin tipik bir 6rnegi olduguna dikkat ¢ekmek gerekir [86]. Bununla
beraber miknatislanmanin sicaklik egrilerinde goriilen ve Sekil 4.8’de oklarla
gosterilen {i¢ biikiilme noktas1 bulunmaktadir. ZFC ve FC egrilerinde agik¢a goriilen
ve Tcz ~ 390 K ve Tc1 ~ 190 K sicakliklar1 BaTiOs kristalinin sirasiyla kiibik

paraelektrik fazdan tetragonal kutuplu ferroelektrik (Tcs) ve ortorombik kutuplu
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ferroelektrikten rombohedral kutuplu ferroelektrik faza gegis (Tc1) sicakliklaridir.
Uciincii faz gecisi tetragonal kutuplu ferroelektrik fazdan ortorombik kutuplu
ferroelektrik faza gegis olup Tc2 ~ 280 K civarinda gergeklesmekte ve manyetik
momentler tizerinde diger iki faz gecisine gore daha zayif etkisi oldugu goriilmektedir.
Sekil 4.8’de miknatislanmanin sicakliga gore birinci tiirevinin sicaklik baglilig:
egrilerinde BaTiOs kristalinin yapisal faz gegisleri agikga goriilmektedir. Bu
incelemeler acik¢a gosteriyor ki; demir nanoparcaciklariyla ferroelektrik BaTiO3
matrisi arasinda yaklasik 390 K’deki paraelektrik fazdan ferroelektrik faza ve 180
K’deki diisiik sicaklik ferroelektrik faza gegiste kayda deger manyetoelektrik

etkilesme bulunmaktadir.

4.2. Fe:BaTiOs Kompozit Kristalinin Manyetoelektrik
Incelemeleri

Ferroelektrik BaTiOz kristalinin bir ylizeyinde paramanyetik demir iyonu
implantasyonu yoluyla olusturulan graniiler yapili kompozit yapinin manyetoelektrik
Ozellikleri oda sicakliginda elektrik alan altinda FMR ve manyetik alan altinda
dielektrik katsayr Ol¢iimlerinin yapilmasi seklinde gergeklestirilmistir. Dielektrik
ozelliklerin incelenmesi Bolim 3.7°de kisaca tarif edilen oda sicaklig
manyetokapasitans o6l¢iim sistemi kullanilarak yapilmistir. A4287 LCR metre
kullanilan sistemde manyetokapasitans dl¢iimleri, 0.5 T adimlarla 2 T degerine kadar
manyetik alan uygulanarak 1 MHz-3 GHz frekans araliginda kapasitansin olgtilmesi

seklinde gerceklestirilmistir.

4.2.1. Fe:BaTiO3 Kompozit Kristalinin Elektrik Alan Altinda FMR
Incelemeleri

Bu boliimde Fe:BaTiOs kompozit yapili kristalinde, harici elektrik alanin
ferromanyetik rezonans sinyali iizerindeki etkileri sunulmaktadir. Olgiimler diizlem
dis1 geometride, manyetik alanin implantasyon ylizeyine dik uygulandigi agida
yapilmustir. Sekil 4.9°da elektrik alan olmadan ve ylizeye dik 7,5 kV/cm elektrik alan
altinda 6l¢iilmiis FMR sinyali gosterilmektedir.

Sekilden goriildiigii gibi harici elektrik alan, 0,75x10% iyon/cm? dozunda Fe
iyonlarinin implante edildigi yiizeye dik bir sekilde uygulandiginda, FMR egrisinde
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diisiik manyetik alan bolgesine dogru belirgin bir kaymaya neden olmaktadir. Benzer
davranig gecmiste yapilan Co iyonu implante edilmis BaTiO3 kristali i¢in de
gozlenmistir. FMR alanindaki kayma miktari, 7,5 kV/cm elektrik alan altinda 100 G
olarak dl¢iilmiis olup, bu deger Co:BaTiOs kristali icin 45 G elde edilmistir. Ince
manyetik filmlerde FMR sinyalinin rezonans alan1 i¢in klasik Kittel modeline gore,
gozlenen kayma  sadece numunenin  miknatislanmasinin  degisiminden
kaynaklanabilmektedir. Manyetik alan numune diizlemine dik olarak uygulandiginda

rezonans alan1 H,..; asagidaki gibi tanimlanmaktadir [85].
wres
Hres = T + 47TM(E) (47)

Burada w,.s rezonans frekansi (9,8 GHz), y jiromanyetik oran, M numunenin
miknatislanmas1 ve E harici elektrik alan. Denklem 4.3’e gore, FMR sinyalinin
rezonans alanindaki zayif manyetik alanlara dogru kayma, harici elektrik alan altinda
miknatislanmanin azalmasina karsilik gelmektedir. FMR alanindaki kayma miktar
uygulanan elektrik alanin fonksiyonu olarak incelendiginde, harici elektrik alan
etkisiyle miknatislanmadaki degisimin dogrusal olmayan yapida oldugu ortaya
cikarilmistir. Bilhassa Fe implante edilmis BaTiO3 kristalinde elektrik alana esik

baglilig1 gbzlenmistir.
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Sekil 4.9: Fe:BaTiOsz kompozit kristalinin (a) harici elektrik alan olmadan ve 7,5
kV/cm elektrik alan altinda FMR sinyali.
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Fe iyonlariyla sentezlenmis nano kompozit Fe:BaTiO3 sistemini i¢in yapilan
manyetoelektrik etki incelemeleri, manyetik Fe nanopargaciklar ile ferroelektrik
BaTiOz matrisi arasindaki manyetoelektrik ¢iftlenimin mertebesinin belirlenmesine
olanak saglamistir. Yukarida da bahsedildigi gibi manyetoelektrik katsay1 A, asagidaki

denklemle ifade edilmektedir.

_ SHTBS (4.8)

Burada 6H,.; FMR alaninda kayma miktar1 ve E uygulanan elektrik alan siddetidir.
Sekil 4.10°da Fe iyonu implante edilmis BaTiOz kristalinin, implantasyon yiizeyine
dik uygulanan harici elektrik alan bagli olarak FMR rezonans alaninin kayma miktari

ve manyetoelektrik katsayis1 A’nin elektrik alan baglilig1 gosterilmektedir.
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Sekil 4.10: Fe:BaTiO3 kompozit kristalinin harici elektrik alan bagli olarak FMR
alaninin kayma miktar1 ve manyetoelektrik katsayr A’nin elektrik alan bagliligi.

Literatiirden edinilen bazi manyetoelektrik katsayr degerleri Tablo 4.2°de
gosterilmektedir. Fe iyonu implantasyonu yoluyla olusturulan kompozit Fe:BaTiO3
kristalinde manyetoelektrik ¢iftlenim sabiti, baska yontemlerle olusturulmus
malzemelerle kiyaslanabilir biiyiikliiktedir. Fe:BaTiO3s kristalinin manyetoelektrik
ciftlenim katsayisi, aynm1 yontemle olusturulmus Co nano pargaciklart igeren

Co:BaTiO3 kompozit kristalinin 2.5 kat1 kadardir [19,90].
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Tablo 4.2: Farkli yontemlerle tiretilmis nano kompozit yapili multiferroik
malzemelerin manyetoelektrik katsay1 degerleri.

Alttas: Manyetik Katki Sentezlenme yontemi Oe cf\n Iy, Kaynak

PZT*: LiFesOs Ogiitme ve sinterleme 0,4 [87]
(Seramikler)
PZN-PT*: Nio.gZno2Fe2Os | Bolgesel eritme yontemi 53 [88]
PMN-PT*: Y3Fes012 Nano 6lgekli katmanlarin 54 [89]
birlesimi
BaTiOz: Co Iyon implantasyonu 6,0 [19,90]
PNM-PT: Zno.1Fe2904 Vakum ortaminda 23,0 [91]
birlikte ¢coktiirme
*PZT — Pb (Zr«Ti1_»x) O3, PZN-PT — Pb (ZnysNbzs) Os_PbTiOs;
PNM-PT — Pb(Mg13Nb2/3) Os—PbTiOs.

4.2.2. Fe:BaTiOz Kompozit Kristalinin Oda Sicakhg Dielektrik
Katsay1 ve Manyetokapasitans Olciimleri

Oda sicakliginda 1 Mhz-3 GHz frekans araliginda odlciilen, dielektrik sabitinin

reel ve sanal kisimlarinin frekans baglilig1 Sekil 4.11°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.11: Fe:BaTiO3z kompozit kristalinin dielektrik katsayisinin reel ve sanal
kisminin frekans baglilig:.
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Dielektrik sabitinin reel ve sanal kisimlarinin frekansa bagl degisimi degisimi
durulma karakteristiginde olup, kutuplanabilir dielektrik malzemelerin frekans
bagliligini ifade eden ve Denklem 4.6’da gosterilen Debye esitliklerine uygun sekilde
ger¢eklesmektedir.

& =&+ S T@ o S Tert (4.6)

Burada €, ve ¢, sirasiyla statik alanda ve sonsuz frekans dalgali alan altinda dielektrik
sabiti degeri, w uygulanan elektrik alan dalgasinin agisal frekans1 ve T molekiillerin
hareketinin bir 6lgiisii olan kutuplanmanin durulma zamanidir. Esitliklerde w.7 =1
kosulunun saglandigi durum rezonans olarak adlandirilmaktadir. Dielektrik sabitinin
sanal kismi, dielektrik kayiplari temsil etmekte olup en yiiksek degere ulastig: frekans
rezonans frekansina karsilik gelmekte ve durulma zamani 7 = tyexp|E, /k,T] olarak
ifade edilir. Burada E, kutuplanma aktivasyon enerjisi, k;, Boltzman sabiti, T sicaklik
ve 7, kutuplanmaya tesebbiis zamanidir [27].

Olgiilen dielektrik spektrumuna (Sekil 4.11) bakildiginda uygulanan elektrik
alanin frekansinin artmasiyla dielektrik sabitinin reel kisminin hizlica azaldigi ve
yiiksek frekanslara dogru frekans bagliliginin azaldigi ve dielektrik sabitinin sanal
kisminin bir tepeye sahip oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni uygulanan elektrik
alanin frekansiin, rezonans frekansindan diisiik oldugu durumda kutuplanma
kolaylikla gergeklesebilmekte ve kayiplar ihmal edilebilecek kadar diisiik olmaktadir.
Elektrik alanin frekansi, rezonans frekansina yaklastikca elektrik alan ile kutuplanma
arasinda faz farki ve kayiplar artmaktadir. Elektrik alanin frekansi, rezonans frekansina
esit oldugunda kayiplar en yliksek degerine ulasip, yiliksek frekanslara gidildikge
kutuplanmanin frekans tepkisi azalmakta ve nihayetinde olusamayip frekanstan
bagimsiz hale gelmektedir. Bu durumda kutuplanma olusmadigindan kayiplarda
olusmamaktadir.

Uygulanan manyetik alan ile kapasitansin degisim oran1 manyetokapasitans
olarak tanimlanmaktadir. Sekil 4.12°de 20 kOe manyetik alana kadar, sabit farkli
manyetik alanlar altinda Olcililmiis dielektrik spektrumlarindan elde edilen
manyetokapasitansin frekans bagliligi gosterilmektedir. Sekilden de gorildiigii gibi
manyeokapasitans etki agikca frekans baglilig1r gostermektedir. Disiik frekanslarda

kapasitansin manyetik alan etkisi ile degisimi diisiik olup dielektrik kayiplarin tepe
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olusturdugu frekans bolgesinde en yiiksek degerlerine ulagmaktadir. Yiiksek frekans

bolgesine gidildiginde manyeokapasitans azalarak yok olmaktadir. Sekil 4.13’te

manyetik alanin 20 kOe degerine kadar artirilmasi ve azaltilmasi sirasinda farkl

frekanslarda 6l¢iilmiis manyetokapasitansin manyetik alan baglilig1 gosterilmektedir.

Manyetokapasitans (%)
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Sekil 4.12: Fe:BaTiOs kristalinin farkli manyetik alanlarda 6l¢iilmiis

manyetokapasitansin frekans bagliligi.
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Sekil 4.13: Fe:BaTiO3z kompozit kristalinin farkli frekanslarda 6l¢tilmiis

manyetokapasitansin manyetik alan bagliligi.
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4.3. Co ve Fe Iyonu implante Edilmis TIGaSe: ve TlInS;
Kompozit Kristallerin Manyetik Ozellikleri

Katmanli yapili talyum kalkojen bilesiklerinde manyetoelektrik etkilesmelerin
olabilecegi, paramanyetik Co katkilanmis TIInS, ve TIGaSe, Kkristallerinde
manyetoelektriklik ve multiferroiklik tizerindeki ilk ¢alismanin sonuglari kaynak
[92]’te sunulmustur. Bu c¢alisgma temel olarak TlInixCoxS2 ve TIGaixCoxSez
bilesiklerinin fiili kimyasal bilesimlerinin, makul ¢esitliliginin olanagin1 ve
manyetoelektrik katmanli yapili tek kristaller i¢in faz iligkilerini ortaya ¢ikarmayi
hedeflemektedir. Bunun ardinda Co iyonu implante edilmis TlInS; ve TIGaSe>
ferroelektrik kristallerinin manyetik 6zellikleri iizerindeki ilk ¢aligsmalar kaynak [17]

ve [66]’de sunulmustur.
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Sekil 4.14: Co iyonu implante edilmis a) TIInS2 ve b) TIGaSe; kristallerinin M(H)
egrileri ve zorlayici alanin sicaklik bagliliklari (grafik i¢inde).
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Sekil 4.14°te Co iyonu implante edilmis T1InS; (a) ve T1GaSe: (b) kristallerinin

10 ve 400 K sicakliklarinda 6lgiilmiis M (H) egrileri gosterilmektedir. Buna gore Co

iyon implantasyonu igsleminin TIInS; ve TIGaSe; alttaglarinin yiizey katmaninda kayda

deger ferromanyetik davranis sergileyen kompozit graniiler ince film olusturmaktadir.

Bunun yani sira bu katmanin olusumu Co iyon ekilmis TIGaSe; ve TIInS; bilesiklerini

ardisik faz gegis sicakliklari civarinda ilging manyetoelektrik etkiler sergileyen yeni

bir tiir multiferroik kompozit yapilar olarak arz etmektedir [17].

200nm EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Chamber = 5.100-004 Pa
i WD = 65mm PhotoNo.=4910  Mag= 3000KX SpotSze=300
3)
200 am EHT = 20,00 kY Signal A= SE1 Charber = £ 900.00+ Pa
b) I W= 5 5mm Phoko Mo_ = 4807 Mag= 000 KX Spol Siee =300 e

Sekil 4.15: implantasyon yapilmamus (a) ve 1,5x10' iyon/cm? dozu ile Fe iyonu

implante edilmis (b) TIGaSe; kristallerinin SEM goriintiileri.

Bu béliimde 1,5x10%" iyon/cm? dozu ile 40 keV enerjili Fe iyonu implante

edilmis katmanli yapili Talyum kalkojen bilesikleri, TIGaSe> ve TlInS; kristallerinin
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yapisal ve manyetik Ozellikleri sunulmaktadir. Yapisal goriintiileme calismalari,
isinlanmig yiizeyde demir nanoparcgaciklart olustugunu gostermektedir. Saf ve Fe
iyonlarmin 1,5x10%" iyon/cm? dozu ile TIGaSe; katmanl yapili kristalinin bir yiiziine
implantasyonu sonucu olusan yiizey morfolojileri Sekil 4.15’te gosterilmektedir. Fe
iyonlarinin implantasyonu sonucu TIGaSe; kristalinin atomik boyutta piiriizliiliige
sahip ylizeyinde, diizensiz sekillere sahip yumrularin ve graniiler yapili ince film
olustugu goriilmektedir. Kristallerin her ikisinde de olusan demir nanopargaciklari,
oda sicakliginda Fe:BaTiOs kompozit kristalinde oldugu gibi, diizlem dis1 tek eksenli
FMR spektrumu sergilemektedir. Bununla birlikte VSM ile yapilan statik
miknatislanma 6l¢timleri sonucunda, Fe:T1GaSe> ve Fe:TlInS; kompozit kristallerinin
10 K - 400 K sicakliklar1 arasinda tipik graniiler yapili ferromanyetik ince film

ozelliklerini gosterdigi tespit edilmistir.

4.3.1. Fe:TlIGaSe, ve Fe: TlInS, Kompozit Kristallerin Manyetik
Rezonans Incelemeleri

TIGaSe, ve TlInS, katmanl yapili kristallerin bir yiiziine, 40 keV enerjili Fe
iyonlarinin 1,5x10%" iyon/cm? dozu ile implantasyonu sonucu olusan graniiler yapinin
oda sicakliginda, diizlem dis1 geometride yapilan manyetik rezonans incelemeleri
Sekil 4.16 ve 4.17°de gosterilmektedir.

Manyetik rezonans spektrelerine bakildiginda, manyetik alanin diizlem iginde
oldugu 0° ve 180° agilarinda FMR sinyali diisitk manyetik alan bolgesinde ortaya
cikmaktadir. Harici manyetik alan diizlem disina ¢iktikca FMR sinyali yiiksek
manyetik alan bolgelerine dogru kaymaktadir. Fe: T1InS; kristali i¢in elde edilen FMR
sinyalinin ¢izgi genisligi, Fe:TlGaSe2 kristalininkinden daha biiylik olup agisal
degisimle daha yiiksek manyetik alan bolgelerine ¢ikmaktadir. Her iki kristal i¢in de
FMR sinyalinin agitya bagli genel goriiniimii, daha 6nce yapmis oldugumuz manyetik
iyon implantasyonlu multiferroik kompozit kristallerde elde ettigimiz FMR

karakteristikleri ile nitelik olarak biiyiik benzerlik gostermektedir [35,92-94].
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Sekil 4.16: Fe iyonu implante edilmis TIGaSe; kristalinin FMR spektreleri.
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Sekil 4.17: Fe iyonu implante edilmis TlInS; kristalinin FMR spektreleri.

Bu baglamda Fe:TlGaSe; ve Fe:TIInS; katmanli yapili kompozit kristallerin
FMR alanlarinin agisal bagliliklari, Boliim 4.1.2°de Fe:BaTiO3z kompozit kristali i¢in

ifade edilen olgusal temel iizerinden degerlendirilmistir. Buna gore elde edilen FMR

sinyali, yogun ve yiiksek enerjili demir iyonu implantasyonu sonucu olusan manyetik

nanopargaciklarin, manyetik momentlerinin toplu hareketi sonucunda olugsmaktadir.
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Manyetik momentlerin bu toplu hareketi, manyetik nanoparcaciklar arasindaki giiglii
manyetik dipol-dipol etkilesmelerden kaynaklanmakta olup, parcaciklar arasi
dogrudan temas olmadigi durumlarda bile ortaya ¢ikabilmektedir. Her ne kadar
manyetik nanoparcaciklar arasinda temas olmasa da, olusan manyetik diizene eslik
eden bir etkin miknatislanma g faktorii degeriyle, siirekli manyetik ince film
karakteristigindedir. Boylece FMR sinyali biitiin sistem i¢in graniiler yapinin
makroskobik miknatislanmasiyla tanimlanabilir. Fe:TIGaSe, ve Fe:TlInS; katmanl
yapili kompozit kristallerin FMR alanlarinin acgisal bagliliklar1 Sekil 4.18°de
gosterilmektedir. FMR alanlarinin aciya bagli degisiminden etkin miknatislanma
(Metw) ve g-faktorii degerleri, Fe:TIGaSe2 kristali igin 330 G ve 2.09, Fe:T1InS: kristali
i¢in 530 G ve 2,12 olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 4.18: Fe iyonu implante edilmis TIGaSe; ve TlInSz kristallerinin FMR
alanlarinin agisal baglilig.

4.3.2. Fe:TIGaSe; ve Fe:TlInS; Kompozit Kristallerin Statik
Miknatislanma incelemeleri

Demir implante edilmis Fe:TIGaSe; ve Fe:TlInS; katmanli yapili kompozit
kristallerin statik miknatislanma Sl¢iimleri VSM kullanilarak yapilmistir. Diizlemsel
geometride yapilan Ol¢iimler, farkli sabit sicakliklarda miknatislanmanin manyetik
alan bagliliklart (M(H)) ile ZFC-FC rejimlerinde sicaklik bagliliklarindan
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olusmaktadir. Miknatislanmanin 10 K — 400 K sicakliklar1 arasinda olgiilmiis,
manyetik alan bagliliklar1 Sekil 4.19°da gosterilmektedir. Kaydedilen M (H) egrileri,
Fe nanoparcaciklarin bilesiminin dlgiilen sicakliklar arasinda zayif ferromanyetik
davranis sergiledigini gostermektedir. Her iki kristal igin elde edilen M(H) egrileri
100 K ve iistiindeki sicakliklarda diyamanyetik etkilerle, yiiksek manyetik alanlarda

ters yonlii biikiilmelere ugramistir.
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Sekil 4.19: Fe:TIGaSe2 ve Fe:TlInS2 katmanli yapili kompozit kristallerin diizlemsel
geometride Ol¢lilmils manyetik histerezis egrileri.
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10 K sicakliginda 6lgiilen M(H) egrilerinde Fe:TlInS2 kompozit kristalinin
miknatislanmasi, yaklagik 2 kOe manyetik alanda doyuma ulasirken, Fe:TlGaSe2
kompozit kristalinin 2.5 kOe alanlarda bile doyuma ulagsmadig1 goriilmektedir. Sekil
4.20’de Fe:TlIGaSe; ve Fe:TlInS; katmanli yapili kompozit kristallerin histerezis
egrilerinden elde edilen zorlayici alanlarin (Hz) sicaklik bagliliklar1 gosterilmektedir.
Zorlayict alan degerleri her iki kristalde de birbirine yakin olup sicakligin artmasiyla
dogrusal olarak azalmaktadir. Bunlarin yani sira ylizeydeki kompozit katman kolay

eksen manyetik anizotropi sergilemektedir.
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Sekil 4.20: Fe:TIGaSe2 ve Fe:TlInS2 katmanli yapili kompozit kristallerin diizlemsel
geometride Ol¢iilmiis zorlayict alanin (Hc) sicaklik baghiliklart.

Fe:TlGaSe, ve Fe:TlInS> katmanli yapili  kompozit kristallerin,
miknatislanmalarinin ZFC ve 50 Oe FC rejimlerinde olgiilen sicaklik bagliliklart
sirastyla Sekil 4.21 ve 4.22°de gosterilmektedir. Olgiimler numuneler 1sitilirken 50 Oe
statik manyetik alan altinda kaydedilmistir. Statik miknatislanma 6l¢timleri, manyetik
rezonans Ol¢limlerini destekler nitelikte olup Fe:TIGaSe ve Fe:TIInS; katmanli yapili
kompozit kristallerinde genis sicaklik araliginda ferromanyetik diizenin olustugunu

ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.21: Fe:TIGaSe; kristalinde diizlemsel miknatislanmanin ZFC ve FC
rejimlerinde Sl¢iilmiis sicaklik bagliliklari.
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Sekil 4.22: Fe:TlInS; kristalinde diizlemsel miknatislanmanin ZFC ve FC
rejimlerinde 6l¢iilmiis sicaklik bagliliklari.
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4.4. Co ve Fe Iyonu Implante Edilmis T1GaSe; ve TIInS;
Kompozit Kristallerin Manyetodielektrik Incelemeleri

Oncelikle Bridgman yontemiyle iiretilen TIInS, ve TIGaSe. tek kristalleri,
yarilma diizlemleri boyunca uzanan polar eksenleri boyunca yonlendirilmis
dikdortgenler seklinde kesilmistir. Kristallerin morfolojik yapisi, kristal yap1
katmanlarinin diizlemi boyunca ayna gibi yiizeylere yarilmasina olanak saglamaktadir.
Kapasitans ol¢iimlerinde kullanilan numuneler 0.3 mm kalinliginda polar eksen
boyunca yonelmis 3mm uzunlugunda pargalardan elektrotlar aras1 1mm olacak sekilde
kesilmistir. Kesilen yiizeyler parlatilip giimiis pasta ile kaplanmistir. Numunelerin
kapasitanslar farkli frekanslarda (100 kHz’ den 1 MHz’e kadar), 50 ve 300K sicaklik
araliginda ol¢iilmiistiir. Manyetik alan ve sicaklik degisimi i¢in 5 T’ya kadar manyetik
alan {iretebilen bir siiperiletken vektdr miknatis sistemi kullanilmistir. Olglimler
dinamik sicaklik modunda ve sicakligin 0.1 K/dak sabit hizla degistirilmesi esnasinda
almmustir. Sicaklik kontrolii ve dlgiimleri, 0.005 K hassasiyetle Lake Shore LS335
sicaklik kontrolciisii ve numunenin yakinlarina yerlestirilmis Cernox™ sicaklik

sensorii ile yapilmustir.
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Sekil 4.23: Saf ve Co iyonu implante edilmis T1GaSe; katmanli yapili kompozit
kristalinin 1sitilirken 6l¢tilmiis dielektrik katsayinin sicaklik bagliliklari.

69



TIGaSe; ve TlInS; katmanli yapili kristallerin bir yiiziine 40 keV enerjili 0,5, 1,0
ve 1,5x10% iyon/cm? dozu ile Co iyonu ve 1,5x10' iyon/cm? dozu ile Fe iyonu
implante edilmesiyle elde edilen kompozit yapili kristallerin  dielektrik
duygunluklarimin sicakliga bagliliklar1 incelenmistir. Kapasitans 6l¢timleri 100 kHz
frekansinda manyetik alan olmadan ve farkli manyetik alanlar altinda genis sicaklik
araliginda yapilmistir. implantasyon yapilmamis ve 1,0x10'7 iyon/cm? dozu ile Co
iyonu implante edilmis TIGaSe, ve TlInS; katmanli yapili kristallerin, numunelerin

1sitilmasi esnasinda Olciilmiis dielektrik katsayilarinin sicaklik bagliliklar sirasiyla

Sekil 4.23 ve 4.24’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.24: Saf ve Co iyonu implante edilmis TlInS; katmanli yapili kompozit
kristalinin 1sitilirken 6l¢lilmiis dielektrik katsayinin sicaklik bagliliklar:.

Sekil 4.25 ve 4.26°da sirasiyla implantasyon yapilmamis TIGaSe, ve TIInS;
kristallerinin sicaklik histerezisleri gosterilmektedir. Sekillerden gorildigi gibi
kristaller, literatiirden iyi bilinen faz gecis sicakliklarinda kendilerine O6zgii
anomalilerini agik¢a sergilemektedirler [29-32,95]. Bununla birlikte 1sitilirken yapilan
6l¢timlerde iyon implantasyonu isleminin, faz gegis sicakliklarii yiiksek sicakliklara
dogru kaydirdig1 goriilmektedir. Diger taraftan sogutulurken yapilan dl¢iimlerde faz

gecisi anomalilerinin sicakliklarinda herhangi bir degisim gozlenmemistir.
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Sekil 4.25: Saf TIGaSe; kristalinin dielektrik katsayisinin 100 kHz frekansinda
Olciilmiis sicaklik histerezisi.
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Sekil 4.26: Saf TlInS: kristalinin dielektrik katsayisinin sicaklik histerezisi.

Sekil 4.27 ve 4.28°de sirastyla 1.0x10%" iyon/cm? dozunda Co iyonu implante edilmis
TIGaSe> ve TIInS, kompozit kristallerinin 100 kHz frekansinda 6l¢iilmiis dielektrik

katsayilarinin sicaklik histerezisleri gosterilmektedir.
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Sekil 4.27: Co iyonu implante edilmis TIGaSe, kompozit kristalinin dielektrik
katsayisinin sicaklik histerezisi.
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Sekil 4.28: Co iyonu implante edilmis T1InS> kompozit kristalinin dielektrik
katsayisinin sicaklik histerezisi.

Sekil 4.29. ve 4.30°da sirastyla 1.5x107 iyon/cm? dozunda Fe iyonu implante

edilmis TIGaSe> ve TlInS; kompozit kristallerinin 100 kHz frekansinda ol¢iilmiis
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gosterilmektedir. Bu 6l¢iimler

dielektrik katsayilarinin sicaklik histerezisleri
sonucunda iyon implantasyonu isleminin her iki kristal i¢in de faz gecis sicakliklar
tizerindeki etkisi ortaya cikarilmistir. Gozlenen faz gegis sicakliklart {izerinde
paramanyetik iyon implantasyonunun, numuneler sogutulurken herhangi bir etkisinin

olmadigi, sadece 1sitilirken faz gegis sicakliklarinin yiikseldigi ve &(T) histerezisinin

arttig1 ortaya cikarilmistir.
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Sekil 4.29: Fe iyonu implante edilmis TIGaSe; kristalinin dielektrik katsayisinin
sicaklik histerezisi.

Kristallerde oransiz olarak kiplenmis yapinin olmasi, ardigik oransiz ve oranlt
faz gecis sicakliklar1 araliginda uzun 6miirlii yar1 kararli durumun olusumuna 6nciiliik
ettigi literatiirden bilinmektedir. TlGaSe> ve TIInS; katmanli yapili kristallerinde
gozlenen dielektrik katsayinin termal histerezisleri bunun sonucu olarak ortaya
cikmaktadir [30-32]. Bir¢ok oransiz sistemde oransiz-oranli faz ge¢is noktasinin
hemen {istliinde yerel olarak oranli bolgeler ve bu bdlgelerin birbirinden ayrildigi, faz
ve kiplenim genliginin aniden degistigi solitonlar olarak adlandirilan dar duvarlar
bulunmaktadir. Termal histerezis olusumu genellikle ferroelektrik fazdaki domen
benzeri yapida oldugu gibi, solitonlarin kusur kaynakli olarak sabitlenmelerine
baglanmaktadir ve sabitlenmeler sicakligin disiiriilmesiyle oransiz-oranli faz

gecisinden sonra kristalin 1s1l dengeye ulasmasini engellemektedir.
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Sekil 4.30: Fe iyonu implante edilmis TIInS; kristalinin dielektrik katsayisinin
sicaklik histerezisi.

Kaynak [96]’da gosterildigi tizere oransiz ve oranli fazlara sahip olan kristallerin
dielektrik duygunluklari normal ve aykir1 bolimlerden olugmaktadir. Dielektrik
duygunlugun aykir1 bolimii oransiz ve oranli faza gegis sicakliklari araliginda
dielektrik duygunlugun biiytikliigiinii belirler ve elektrik alanin etkisi ile solitonlarin
yer degistirmesi sonucu ortaya ¢ikar. Kristal oransiz-oranli faz ge¢is sicakligina dogru
sogutuldugunda solitonlar arasindaki mesafeler artar ve birbirleri arasindaki
etkilesmeler zayiflar. Sonug olarak uygulanan elektrik alan kendisi ile ayn1 dogrultuda
yerlesmis biiyiik domenleri kolaylikla tahrik edebilir. Bu toplam kutuplanmayi artirir
ve artmis kutuplanma dielektrik duygunlugun aykir1 boliimiiniin biiytikliiglinii artirir.
Fenomenolojik teoriye gore [97] sicaklik T¢ faz gegis sicakligina gittiginde dielektrik
sabiti sonsuza dogru artar bu durum T, istiinde belirli bir sicaklik araliginda Curie

Weiss davranisi olarak agiklanir ve asagidaki denklemle ifade edilir:

T
(5
S

Burada ¢’ sabit say1, ng solitonlarin yogunlugu, y, oranh fazdaki dielektrik duygunluk.

c'ng

A-Xo = lm (4.7)

Oranli faz gecisinden sonra dielektrik duygunluk sicakligin T, sicakliginin altina

azalmasiyla yavasca azalir. Bu durum kristal icerisindeki hareketli kusurlarin
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solitonlarinin sabitlenmesinden kaynaklanmaktadir. Oranli ferroelektrik fazda -y,

ifadesi kaynak [98]’te ortaya konmus olup Denklem 4.8’deki gibi ifade edilmektedir.

20 = () s (48)

Burada P, T, sicakligi altindaki kendiliginden kutuplanma ve oz kusurlarin
olusturdugu alanlarin Gaussyen dagiliminin yar1 genigligidir.

Yukarida bahsedilen hususlardan goriildiigii gibi, IC fazlar1 olan kristallerdeki
dielektrik gegirgenligin aykir1 bolimi kristal igerisindeki solitonlarin yogunluguna
baglidir. Dolayisiyla, dielektrik gecirgenligin sicaklik bagimliliginda goézlenen
ozelliklerin ¢ekirdeklenme (yok olma) siiregleri, solitonlarin evrimi ve yeniden
yapilanmasiyla ile iligkili oldugu varsayilabilir.

Benzer bir olgu ferroelektrik kristallerin diisiik sicakliklardan itibaren
isitilmasiyla dielektrik gecirgenlik degerinin artmasinda yer almakta ve oransiz
sistemlerin fenomenolojik teorisiyle nitel olarak agiklanabilmektedir. Kristaller diistik
sicakliklarda ferroelektrik faza gegtikten sonra solitonlarin sayis1 en aza iner. Bu
durumda domen duvarlar sertlesir ve uygulanan elektrik alan ile domenleri yeniden
diizenlemek zorlasir. Diisiik degerli tahrik edilmis kutuplanma dielektrik duygunlugun
diisiik degerleriyle sonuglanir. Kristalin 1sitilmasi solitonlarm olugsmasina ve
evrilmesine yol acar. Fakat bu siireg, Kirlilik veya diger kristal yap1 kusurlari ile
etkilesime girdiginden yiiksek aktivasyon enerjisine sahiptir ve bu yiizden nispeten
engellenmistir. Bu etkilesimdeki herhangi bir artis, kristalin diizensiz faza
donitismesinin gecikmesine yol agmakta ve £(T') tepelerinin daha yiiksek sicakliklara
kaymalarina yol agmaktadir. Bu baglamda, Co ve Fe iyonu implante edilmis TIGaSe;
ve TIInSy kristallerinin 1sitilirken faz gecis sicakliklarindaki kaymalarin olusup,
dielektrik gegirgenligin sicaklik histerezisinin acilmasinda ayni mekanizma rol
oynamaktadir. Gozlenen davranig, ferroelektrik durumdaki TIGaSe: ve TIInS
alttaslarin domen yapilar1 ile kompozit yiizey tabakasindaki ferromanyetik Co
kiimeleri arasindaki etkilesimi hesaba katarak yorumlanabilir ve bu bir tir
manyetoelektrik ciftlenimle iliskilendirilebilir. Yiiksek manyetoelektrik ¢iftlenimin
ferroelektrik-ferromanyetik kompozit yapilarinda olusabilecegi literatiirden iyi
bilinmekte ve manyetodielektrik etki, manyetostriktif ve piezoelektrik alt sistemin

arasindaki elastik etkilesmelerden kaynaklanmaktadir. Bu yoruma gore,
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manyetostriktif fazdaki manyetik genislemeler mekanik gerilmelerin ylikselmesine
sebep olmaktadir ve gerilmelerin piezoelektrik faza aktarilmasi ile ferroelektrik-
piezoelektrik fazin dielektrik 6zelliklerinde degisimler olusmaktadir [37,43]. Aslinda,
bu giiclii manyetoelektrik ¢iftlenim domen duvarlarini kisitlayarak, sicaklik artirilirken
oransiz faza doniismelerini 6nlemekte ve iyon implantasyonu yapilmis drneklerin faz
gecis sicakliklarini sitilirken yiiksek sicakliklara dogru kaydirmaktadir. Sogutulurken
faz gecis sicakliklarinda kaymalarin olmayisi, TlGaSe, ve TIInS, kristallerinde
manyetik alt sistemle kayda deger bir etkilesime girebilecek ferroelektrik domen ve
domen duvarlart olmayan paraelektrik ve oransiz fazlardan ge¢mesinden
kaynaklanmaktadir. Bu durum iyon implantasyonu yapildiktan sonra TIGaSe, ve
TIINS; kristallerinin faz gegislerinin sadece 1sitilirken kaymasina ve bunun sonucu
olarak dielektrik histerezislerinin artmasina neden olmaktadir.

Olas1 manyetodielektrik etkiler {izerindeki arastirmalarin detaylandirilmasi igin
Co ve Fe iyonu implante edilmis TIGaSe; ve TIInS, kristallerinin dielektrik
katsayilarinin gercel kisminin sicakliga olan baglliklar farkli siddetlerde manyetik
alan uygulanarak olciilmiistiir. Sekil 4.31 ve 4.32.’de sirastyla 1.0x10'7 iyon/cm?
dozunda Co iyonu implante edilmis TlGaSe> ve TlInS; kompozit kristallerinin, 100
kHz frekansinda ve farkli manyetik alanlar altinda isitilirken 6l¢iilmiis dielektrik
katsayilarinin sicaklik bagliliklari gosterilmektedir. Benzer sekilde 1.5%10 iyon/cm?
dozunda Fe iyonu implante edilmis kristalleri igin yapilan 6l¢iim sonuglar1 Sekil 4.33
ve 4.34’te gosterilmektedir.

Manyetik alan kristallerin katmanlarina ve iyon implantasyonu yapilmis
yiizeyine dik yonde uygulanmustir. Sekillerden de goriildiigii gibi manyetik alanin
uygulanmasiyla faz gecis sicakliklarinda bariz bir sekilde saf TlInS, ve TlGaSe
kristalleri i¢in elde edilen sicakliklara dogru azalmalar meydana gelmektedir. Bununla
birlikte sogutma esnasinda kaydedilen 6l¢limlerde faz gecis sicakliklarinda manyetik
alan etkisi ile herhangi bir degisim olmamistir. Bdylece manyetik alanin iyon
implantasyonu yapilmis diizleme dik yonde uygulanmasiyla ardisik faz gecisleri
bolgesinde Co iyonu implante edilmis TIINS; ve TlGaSe, kristallerinin dielektrik
duygunluklarinin sicaklik histerezislerinde azalma gozlemlenmistir. Bu sonug
yukarida belirtilen ferroelektrik ve ferromanyetik bilesenlerin domen yapilar
arasindaki manyetoelektrik ¢iftlenim tartismalari ile uyusmaktadir. Kaynak [93]’de
belirtildigi iizere Co iyon implantasyonu TIINS2 ve TIGaSe; kristallerinde

ferromanyetik ylizey katmanin olusmasimma neden olmaktadir. Olusan bu yiizey
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katmani miknatislanmanin yiizey katmani boyunca yayildigi karakteristik sekil
anizotropisi ile ferromanyetik graniiler ince film gibi davranmaktadir. Bu gercevede
yukarida gozlenen faz gecis sicakliklarindaki kaymalarin ayni dogrultuda hizalanmis
ferroelektrik ve ferromanyetik domen duvarlar arasindaki boyuna manyetoelektrik
ciftlenim sonucu olustugu seklinde yorumlanabilir. Manyetik alanin bu dogrultuya dik
yonde uygulanmasi bahsedilen sekil anizotropisini dagitir, miknatislanmanin yoniiniin
degismesi boyuna manyetoelektrik etkinin zayiflamasina yol agar ve faz gecis

sicakliklarini saf kristaller i¢in elde edilen degerlere dogru cekmektedir.
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Sekil 4.31: Co iyonu implante edilmis TIGaSe, kompozit kristalinin farkli manyetik
alan siddetleri altinda 1sitilirken 6l¢iilmiis dielektrik katsayisinin sicaklik baglilig:.

77



600 -
Co:TIInS2

500 -

400
300 -+

200 -+

Dielektrik Katsayi

100 +

0 — T T T T T T T T T T T T T
120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Sicaklik (K)

Sekil 4.32: Co iyonu implante edilmis T1InS2 kompozit kristalinin farkli manyetik
alan siddetleri altinda 1sitilirken 6l¢iilmiis dielektrik katsayisinin sicaklik baglhilig.
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Sekil 4.33: Fe iyonu implante edilmis TIGaSe2 kompozit kristalinin farkli manyetik
alan siddetleri altinda 1sitilirken Slgiilmiis dielektrik katsayisinin sicaklik baglilig:.
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Sekil 4.34: Fe iyonu implante edilmis TlInS2 kompozit kristalinin farkli manyetik
alan siddetleri altinda 1sitilirken 6l¢iilmiis dielektrik katsayisinin sicaklik baglilig.
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5. SONUCLAR ve YORUMLAR

e 40keV enerjili Fe iyonlariyla 0,75x10" iyon/cm? dozunda implantasyon yapilan
BaTiOs kristalinin, ylizey katmaninin kesitinden alinan Gegirimli Elektron
Mikroskobu (TEM) ile graniiler yapili kompozit yapmin olustugu
goriintiilenmistir. Fe iyonlarinin BaTiOs tek kristalin yiizeyinde, 15 nm derinlige
kadar niifuz ettigi ve caplari 2 ile 8 nm arasinda degisen nanoparcaciklar
olusturdugu ortaya ¢ikarilmistir.

e Fe:BaTiOz kompozit kristalinin manyetik rezonans c¢alismalarinda, EPR ve
FMR sinyalleri gozlenmistir. EPR ¢izgileri BaTiOs kristal drgiisiindeki Ti**
katyonlarinin yerine yerlesen paramanyetik Fe3* iyonlarina baglanmistir. Statik
miknatislanma Ol¢limlerinde, demir nanopargaciklarinin manyetik diizeni
stiperparamanyetik uyum ile iliskilendirilirken, ferromanyetik sinyal ince
filmlerin ferromanyetik ¢izgisine benzemektedir. Farkliligin diizlemsel FMR
sinyalinin 2.5 kOe gibi yiiksek bir manyetik alanda elde edilmis olmasindan
dolayi, dl¢iim kosullarindan kaynaklandigi sdylenebilir. Sekil 4.5’teki 300 K
olarak etiketlenmis olan pencere ile kiyaslandiginda bu manyetik alan
seviyelerinde, kompozit yapinin tamamen manyetik doyuma ulagmis oldugu ve
stirekli ince film davranisi sergiledigi sonucuna varilmistir. Fe:BaTiOz kompozit
yapili kristalin, manyetik momentinin sicaklikla baglilig1 incelemelerinde Sekil
4.7°de Tc1 ve Tcs olarak isaretlenmis etkiler bu tip yapilarda manyetoelektrik
etkilesmelerin varliina isaret etmektedir.

e Manyetoelektrik etkilerin ortaya ¢ikarilmasi igin yapilan elektrik alan altinda ve
diizlem dis1 geometride FMR caligmalar1 yapilmistir. Elektrik alan etkisi ile
FMR sinyalinin diisiik alanlara dogru kaydig1 ve kayma miktarinin elektrik alan
baglilig1 dogrusal olmayip esik karakteristigine sahiptir. 7.5 kV/cm degerine
kadar uygulanan elektrik alan etkisiyle manyetoelektrik katsayisinin 14
Oe.cm/kV degerine kadar ylikseldigi ortaya cikarilmistir. Elde edilen bu deger
literatlirde farkli yontemlerle olusturulan bir¢ok kompozit yapili malzemeden
yiiksektir.

e Fe:BaTiO3z kompozit kristalinin dielektrik sabitinin 1 MHz-3 GHz arasindaki
frekans bagliligi, durulma karakteristigine sahip olup 250 MHz civarinda
dielektrik kayiplar en yiiksek degerine ulagmaktadir. Manyetokapasitans’in
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frekans baglilig1 incelendiginde, 2 T manyetik alan etkisi ile durulma frekansi
civarinda en yiiksek degeri olan %6 ya kadar yiikseldigi ve frekansin artmasiyla
azalarak agik¢a frekans bagliligina sahip oldugu ortaya ¢ikarilmistir. Manyetik
alan etkisiyle dielektrik sabitindeki degisim, graniiler yapili ferromanyetik fazda
manyetik alan etkisi ile olusan gerilmelerin, ferroelektrik faza aktarilarak bu iki
faz arasinda manyetoelektrik ¢iftlenimin olusmasindan kaynaklanmaktadir.

Co ve Fe iyonu implantasyonu TlInS; ve TlGaSe; kristallerinin 1ginlanmis yiizey
bolgesinde diizensiz sekilli yumrular ve gogiikler olusturarak, kristallerin atomik
boyutta diizglin yiizeyinde nanoparcacik yapili kompozit tabaka
olusturmaktadir.

Fe iyonu implante edilen TIInS; ve TIGaSe, kristallerinin MR incelemeleri
sonucunda, olusan nanopargaciklarin oda sicakliginda ferromanyetik rezonans
sinyalleri elde edilmistir. Elde edilen FMR davranisi, nanoparcaciklar arasinda
mesafenin pargacik boyutlariyla orantili oldugu durumlarda, gii¢lii manyetik
dipol etkilesmeleri sonucunda ortaya c¢ikan manyetik sizintt (magnetic
percolation) olarak degerlendirilmistir. Bu etki, her ne kadar yiizeyde olusan
nanoparcaciklarin arasinda dogrudan temas olmasa da, siirekli ince film gibi
davranmalarina yol agmaktadir. Ayrica 10 K - 400 K sicakliklar1 arasinda
yapilan statik manyetik alana bagli miknatislanma Olglimlerinde, her iki
kompozit yapinin da zayif ferromanyetik malzemelerin histerezis egrileri elde
edilmistir.

Dielektrik duygunlugun sicakliga bagliliginda, numunelerin 1sitilmasi esnasinda
iyi bilinen ardisik faz gecisi noktalarmin yiiksek dozlu Co ve Fe iyonu
implantasyonu sonucunda, yiiksek sicakliklara dogru kaydigi gozlenmistir.
Sogutulurken yapilan dl¢iimlerde faz gecis sicakliklarinda herhangi bir degisim
gozlenmemistir. Isitilirken yapilan dlgimlerde manyetik alanin iyon implante
edilen yiizeye dik dogrultuda uygulanmasi faz gegis noktalarmin diisiik sicaklik
bolgelerine dogru kaymasiyla sonuclanmaktadir. Goézlemlenen o6zellikler
kompozit yapidaki ferroelektrik ve ferromanyetik bilesenlerin domen yapilari
arasindaki  kisitlama  etkilesmelerinin  sonucu olarak ortaya ¢ikan

manyetodielektrik etkiler olarak degerlendirilmistir.
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Ek B: Aciya Bagh Manyetik Rezonans Spektrumlarindaki EPR
Alanlarim Belirleme Programi

Fe iyonu implante edilmis BaTiOs kompozit kristalinin, farkli acilarda
kaydedilmis manyetik rezonans spektrumlarindaki EPR piklerinin yerini belirleyerek,
actya bagli rezonans alanlar1 matrisi olusturan Scilab program kodlar1 Tablo EkB1’de
verilmistir. Manyetik rezonans dlglimlerinde alinan veri dosyalar1 2 siitun (Manyetik
Alan — Siddet) ve 6l¢iim ¢ozliniirliigiine goére 1024 veya 2048 satirdan olusmaktadir.
Program kisaca farkli agilarda alinmis Olgiim verilerinin, aralarinda 2 satir bosluk
olacak sekilde alt alta dizilmesiyle olusturulan dosyayi inceleyerek agiya bagh

rezonans alani verilerinden olusan bir dosya olusturmaktadir.

Tablo EkB1: Agiya bagli EPR alanlarini belirleme programinin Scilab kodlari.

clear;
/I integrator function
function F_int=Basic_Integral(F)
F_int(1)=0;
for i=2:max(size(F))
F_int(i)=(F_int(i-1)+F(i))
end
endfunction
// smoother function
function F_smt=Basic_Smoothing(F, step)
offset=max(size(F))
for i=1:0ffset
if i <= step then
F_smt(i)=mean(F(1:i+step))
elseif i> step & i< offset-step
F_smt(i)=mean(F(i-step:i+step))
elseif i >= offset-step
F_smt(i)=mean(F(i-step:offset))
end
end
endfunction
/I find resonance peaks and corresponding resonance field values
function [B_res, |_res, Theta_res]=Find_Peaks(B, I, PeakLvl, maxB)
B_res=[]; I_res=[]
offset=max(size(l));
j=0; k=0;
for i=2:0ffset-1
if 1(i) >= PeakLvl then
if 1(i-1) < I(i) & I(i+1) < I(i) & B(i) < maxB then
k=k+1;
B_res(k)=B(i);
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I_res(k)=I(i);
end
end
end
endfunction
datafile="D:\Documents and Settings\maksut\Desktop\isTiFleV1.asc'
B_res_vs_Theta_outfile="D:\Documents and Settings\maksut\Desktop\isTiFleV 1
shifted RF.asc'
B_vs_|_outfile="D:\Documents and
Settings\maksut\Desktop\isTiFleV Ishifted scpectra.asc'
|_res_vs_Theta_outfile="D:\Documents and
Settings\maksut\Desktop\isTiFleV 1shifted RFI.asc'
stacksize('max’)
m=mopen(datafile,'r');
mat=mfscanf(-1,m,'%f %f %f");
mclose(m)
size_of datafile=size(mat,1)
step=20 //Smoothing width
offsetl=3000;
offsetTheta=1,
offset=1024;
number_of_dataset=floor(size_of datafile/offset);
exclude=[];
1=0;B=[]; I=[I;
MatB_res=[];
Matl_res=[];
for i=1:number_of dataset
if find(i==exclude)==[] then
if i==1 then
B=mat(1:0ffset,1);
I(:,i)=mat(1:0ffset,3);
/N_smt(:,i)=Basic_Smoothing(l(:,i),step);
|_bas(:,i)=(I(offset,i)-1(1,i))/(B(offset)-B(1))*B-B(1);
I_int(:,i)=Basic_Integral(I(:,i)-1_bas(:,i));
I_int_bas(:,i)=(1_int(offset,i)-1_int(1,i))/(B(offset)-B(1))*B-B(1);
I_int(:,i)=1_int(:,i)-1_int_bas(:,i);
/Iplot2d(B,1(:,1),0);
plot2d(B,I(:,i)-1_bas(:,i),1);
plot2d(B,I_int(:,i),2);
I plot2d(B,1_smt(:,i),5);
xsave('plot_ini',0);
GoOn="N"'
while GoOn =="N'
xdel(0)
txt=['PeakLvl';'maxB;
sig=evstr(x_mdialog('Enter minimum intensity and maximum magnetic
field',txt,[string(100);string(10000)]));
PeakLvl=sig(1);
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maxB=sig(2);
[B_res,|_res]=Find_Peaks(B,1_int(:,i),PeakLvl,maxB);
xload('plot_ini*,0)
plot2d(B_res,|_res,-9);
GoOn=x_mdialog('Check graph for peaks?',"Y for yes, N for no',"Y");
end
else
I(:,1)=mat((i-1)*offset+1:i*offset,3);
|_bas(:,i)=(I(offset,i)-1(1,i))/(B(offset)-B(1))*B-B(1);
I_int(:,i)=Basic_Integral(I(:,i)-1_bas(:,i));
I_int_bas(:,i)=(1_int(offset,i)-1_int(1,i))/(B(offset)-B(1))*B-B(1);
I_int(:,D)=1_int(:,i)-1_int_bas(:,i);
end

/I find resonance peaks and corresponding resonance field values!

/[ 1 int_smt(:,i)=Basic_Smoothing(l_int(:,i),20);

/L int(,i)=1_int(;,i)-1_int_smt(:,i);
[B_res,|_res]=Find_Peaks(B,I_int(:,i),PeakLvl,maxB);
Theta(i)=(i-1)*offsetTheta;
if B_res ~=[] & |_res ~=[] then
MatB_res([1:size(B_res,1)],i)=[B_res];
Matl_res([1:size(l_res,1)],i)=[I_res];
MatTheta_res([1:size(l_res,1)],i)=i
else
MatB_res(:,i)=[0];

Matl_res(:,i)=[0];
end

else

I I(:,i)=zeros(offset,1);
1CD)=[;
end

end
xset('window',1)
gf=gcf();gf.figure_size=[1350,450];

HOR=MatB _res;
VER=Matl_res+ones(size(Matl_res,1),1)*[[1:size(Matl_res,2)]-1]*(offsetl);
subplot(1,4,1);plot2d(HOR,VER,ones(size(VER,2),1)*-9);

clear HOR; clear VER;

HOR=B*ones(size(l_bas,2),1)’;
VER=I-1_bas+ones(size(l_bas,1),1)*[[1:size(l_bas,2)]-1]*(offsetl);
subplot(1,4,2);plot2d(HOR,[VER],ones(size(VER,2),1));

clear HOR; clear VER;

HOR=o0nes(size(MatB_res,1),1)*Theta’,

VER=MatB _res;
subplot(1,4,3);plot2d(HOR,VER,ones(size(VER,2),1)*-9);

clear HOR; clear VER;

HOR=o0nes(size(Matl_res,1),1)*Theta’;

VER=Matl_res;
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subplot(1,4,4);plot2d(HOR,VER,ones(size(VER,2),1)*-9);
clear HOR; clear VER;
fprintfMat(B_res_vs_Theta_outfile ,[Theta' ;MatB_res]’, "%12.6f")
fprintfMat(l_res_vs_Theta_outfile ,[Theta' ;Matl_res]’, "%12.6f")
fprintftMat(B_vs_I_outfile,[B I-1_bas+ones(size(l_bas,1),1)*[[1:size(l_bas,2)]-

1]*(offsetl)], "%12.6f")
disp("Operation completed!")
/lo=mopen(outfile,'w")

/[for i=1:0ffset

/I fprintf(0,'%15.6f %15.6f\n",B(i),l(i))
/lend
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