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OZET

Ferroelektrik ve ferromanyetik Ozellikleri bir arada bulunduran malzemeler
multiferroikler adi ile bilinmektedir. Dikkat ¢ekici fiziksel 6zellikleri ve c¢ok
fonksiyonlulugu nedeni ile bu malzemeler son yillarda arastirmacilarin yogun ilgi
odaginda bulunmaktalar, bu da sonugta onlarin bilisim teknolojileri, radyoelektronik,
optoelektronik, kisa dalga elektronigi gibi alanlarda uygulanma olasiliklarint 6nemli
Olgiide yiikseltmistir. Multiferroik malzemelerde ferroelektrik ve ferromanyetik
yapilanmalar arasinda ortaya ¢ikan giiclii etkilesim, onlarda manyetoelektrik etkinin
(ME) ortaya c¢ikmasina neden olmaktadir. Bu etkiye gore, yapidaki elektriksel
kutuplasma manyetik alan etkisi ile, diger taraftan miknatislanma da elektrik alani
etkisi ile degistirilebilir. Bu etkinin gézlenmesi, multiferroik malzeme ve yapilarin
spintronik, sensor teknolojileri, hafiza elemanlar1 gibi modern teknoloji alanlarinda
kullanim potansiyelinin artmasina neden olmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda iyon demeti piiskiirtme (ion beam sputtering) yontemiyle Co
nano pargaciklar igeren kompozit yapili BaTiO3 ince filmlerde magneto-elektriksel
ozellikler incelenmistir. Iyon-demeti teknigi kullamlarak olusturulan kompozit
yapilarin yapisal, elektrik, manyetik ve manyetoelektrik 6zelliklerinin kontrollii ve
miikayeseli sekilde incelenmesi, bunun sonucunda adi gegcen yapilarda
manyetoelektrik etkilesme mekanizmalarinin  dgrenilmesi ve ayni  zamanda
teknolojik uygulamalarda biiyiik 6neme sahip olacak yiiksek manyetoelektrik etki
oranlarinin elde edilmesi, tezimizin amaglari arasinda bulunmustur.

Yapisal incelemeler, manyetik rezonans ve miknatislanma o&lgiimlerinde,
numunelerin manyetik nano pargaciklar icerdigi gozlenmis olup, farkli manyetik
alanlar altinda kapasitans oOlgtimleri alinarak, dielektrik sabiti incelenmis ve

manyetokapasitans (manyetodielektrik) etkiler gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: iyon demeti piiskiirtme, ferromanyetik malzemeler,

multiferroik malzemeler, kompozit yapih malzeme, manyetoelektrik etki.



SUMMARY

Materials that contain a combination ferroelectric and ferromagnete are known
as multiferroics. In receant years researches have been intensisived these materials
due to their remakable physical properties in multifunctional. This increased
significantly the possibility of implementation in areas such as information
technology, radio electronic, optoelectronic, short-wave electronics. Strong
interaction that appears between ferroelectronic and ferromagnetic structers in
multiferroic metarials leads to the emergence of mangneto-electric effect. This
effects include the change of electrical polorization in the structure on the other hand
magnetization is influenced by electric field. The observation of this effect leads to
increased use of application so as spintronics, sensor Technologies and memory
elements in modern technology area.

In this thesis, magneto-electrical properties that contain Co nano particles by
ion bean sputtering method composites mode BaTiO; was studied. Learning
magneto- electric interaction mechanism in the a forementioned and also to obtain a
high magneto-electric effect rate that will have great importance in technological
applications was found purposes of this thesis.

In structural analysis and magnetization and magnetic resonance measurements
were observed that samples contain nanoparticles. under different magnetic fields
dielectric constant and magnetic capacitance calculations were observed

magnetoelectric effect.

Key Words: ion beam sputtering , ferromagnetic materials, multiferroik

materials, composite materials, vibrating sample magnetometer ( VSM).
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1.GIRIS

Cagimizda bilgisayar teknolojilerindeki gelismelerde, yiiksek performansl
manyetik Ozelliklere sahip malzeme ve yapilarin uygulanmasi biiyilk Onem
tasimaktadir. Manyetik okuma yazma kafasi, manyetik sensor teknolojisi ve
bellekler, mikrodalga elektronik aletler hep bu tiir malzeme ve yapilarin gelistirilmesi
sonucunda ortaya ¢ikan uygulama alanlaridir. Ozellikle, son yillarda dev
manyetodireng (“giant magnetoresistance” — GMR) etkisinin, baska bir deyimle,
spine dayali elektriksel diren¢ kavraminin ortaya ¢ikmasi, spintronik denilen yeni bir
bilimsel alanin olusumuna neden olmaktadir. Oyle bekleniyor ki spintronik
alanindaki caligmalar gelecekte hafiza ve mantik unsurlarini1 beraberinde barindiran
bilgisayarlarin gelisimini saglayacaktir.

Ancak, GMR yapilarda ortaya ¢ikan 6nemli problem, spin transferi ile etkin
bolgeye enjekte olmus spin akiminin, yapilara etkiyen dis manyetik alana istenmeyen
etkilerin olugmasidir. Bu problemin ¢éziimii olarak, bu yapilarda miknatislanmanin
manyetik alanla degil, elektrik alanla kontrolii diisiincesi ortaya ¢ikmistir.

Manyetik ve elektirik etkilerin birbirine baglanmasi acisindan ferroelektrik ve
ferromanyetik 6zellikleri bir arada barindiran multiferroik malzemeler biiylik 6neme
sahiptir. Dikkat ¢ekici fiziksel ozellikleri ve ¢ok fonksiyonlulugu nedeni ile bu
malzemeler son yillarda arastirmacilarin yogun ilgi odaginda bulunmaktalar, bu da
sonucta onlarin bilisim teknolojileri, radyoelektronik, optoelektronik, kisa dalga
elektronigi gibi alanlarda uygulanma olasiliklarin1 6nemli Glgiide yiikseltmistir.
Multiferroik malzemelerde ferroelektrik ve ferromanyetik yapilanmalar arasinda
ortaya cikan giiclii etkilesim, onlarda manyetoelektrik etkinin (ME) ortaya ¢ikmasina
neden olmaktadir. Bu etkiye gore, yapidaki elektriksel kutuplasma manyetik alan
etkisi ile, diger taraftan miknatislanma da elektrik alan1 etkisi ile degistirilebilir.

Ancak, ayni kristal yap1 igcinde hem ferroelektrik, hem de ferromanyetik diizeni
barindiran ¢ok az sayida kristal vardir. Bunun nedeni, elektriksel kutuplagmaya
neden olan iyonik yerdegistirme ile manyetik diizene neden olan atomlarin kismen
dolu d-seviyeleri arasinda geliskinin olmasindadir. Ancak, konu ile ilgili daha 6nceki
caligmalardan da anlasildigi {lizere, ayrilikta ferroelektrik ve ferromanyetik tek fazli
kristallerin bir araya getirilmesi ile olusturulan kompozit yapilarda ¢ok daha giiclii ve

etkin ME gozlenmektedir[4]. Ozellikle, ferromanyetik nanopartikiillerin ferroelektrik



malzeme i¢inde yerlestirilmesi ile iretilen kompozit yapilarda teknolojik
uygulamalar icin ¢ok faydali olabilecek dev manyetoelektrik etki gozlenmektedir[1].

Boylece, ferroelektrik kristal matris i¢ine manyetik nanoparcaciklarin dahil
edilmesi sonucunda olusuturalacak yeni multiferroik malzemelerin yapimi ve
karakterizasyonu ilgi merkezindedir. Yapisal ve fiziksel Ozellikleri biiyiilk oranda
kontrol edilebilecek bu malzemelerin iiretimi i¢in ¢ok sayida cesitli tiretim teknikleri
bulunmaktadir. Bu teknikler iginde en ilgi ¢ekici olanlardan birisi, iyon-
implantasyonu teknigidir. Ozellikle, metal pargacik dagilimi ve yogunlugunun kolay
kontrolii, istendigi sekilde metal-dielektrik oraninin elde eliebilirligi, iiretim
stiresinde kompozit olusturacak malzemelerin kimyasal ve termodinamik denge
kosullarmin aranmasma gerek kalmamasi, bu teknigin Onemli avantajlari
sirasindalar. Ayn1 zamanda, BaTiO3 temelinde nanokompozit ince filmlerin iretimi
icin bir bagka ilgi ¢ekici liretim teknigi — iyon-demeti teknigidir. Boylece ¢esitli
teknikler kullanilarak olusturulan kompozit yapilarin yapisal, elektrik, manyetik ve
manyetoelektrik 6zelliklerinin kontrollii ve miikayeseli sekilde incelenmesi, bunun
sonucunda adi gegen yapilarda manyetoelektrik etkilesme mekanizmalariin
Ogrenilmesi ve ayn1 zamanda teknolojik uygulamalarda biiyiik 6neme sahip olacak
yiksek manyetoelektrik etki oranlarinin elde edilmesi, onemli bir konudur ve
calismamizin amacini olusturmustur.

Sonug¢ olarak bu tez ¢aligmasinda, yeni multiferroik yapilarin gelistirilmesi
amact ile iyon demeti puskirtme yontemleri kullanilarak iretilen, i¢inde Co
nanoparcaciklari bulunan perovskite yapili ferroelektrik BaTiOs; ince film
multiferrotk malzemelerin yapisal, manyetik ve manyetoelektrik 06zellikleri
incelenmistir. Bu ¢alisma ile kararl, verimli ve ucuz multiferroik malzemelerin
iretimi ve gelistirilmesi konusunda literatiire katkida bulunmay1 hedefledik.

Bu tezin baslangi¢ kisminda dielektrik, ferroelektrik ve manyetik malzemeler
hakkinda genel bilgiler, multiferroik malzemeler ve manyetoelekirik etkiler, daha
sonra bilesigin hazirlanma yontemi ve kullanilan 6lgtim teknikleri hakkinda genel
bilgiler verilmektedir. Tezin son kisminda ise yapilan SEM, XRD, manyetik

rezonans, miknatislanma ve dielektrik 6l¢tim sonuglari verilmektedir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Dielektrik ve Ferroelektrikler

2.1.1. Dielektrik Sabiti ve Kapasitans

Dielektrik maddelerin 6zellikleri, fizik¢iler, kimyacilar, elektrik miihendisleri
ve biyologlar gibi farkli dallardan bilim insanlarinin ilgisini ¢ekmistir. Bu ¢alismalar
farkli alanlarda dallanmistir, 6rnegin miihendisler, dielektrik maddelerin degisik
elektrik alan ve farkli sicaklilarda enerji kaybinin Ol¢iimleriyle ilgilenirken,
kimyacilar bu bilgi ve verilerle atom ve molekiillerinyapilar1 {izerine arastirmalar
yapmaktadirlar. Fizik¢ilerin ise bu maddelerdeki enerji kayiplart ve gozlemlenen
diger sonuglarin neden olduguyla ilgili mekanizmalar1 incelemek adina calismalar
yapmaktadirlar. Bu arastirma dallar1 dahada uzatilabilir. Bu nedenle ve daha bir¢ok
farkli amaclar dogrultusunda dielektriklerin degisik o6zelliklerinin arastirilmasi ve
ortaya ¢ikan deneysel verilerin analizlerinin yapilabilmesi ve yorumlanabilmesi i¢in
dielektrik kuramlarin gelistirilmesi zorunlu bir hal almistir ve bu konu iizerindeki
gerek deneysel gerek kuramsal ¢alismalar olanca hiziyla devam etmektedir.

Oncelikle, dielektirik davrams yalitkan malzemelerde gordiigiimiiz bir
davranigtir. Fakat sadece yalitkan sozciigiinii kullanirsak malzemenin elektrik iletme
becerisinin, ¢ok zayif olduguna vurgu yapmis oluyoruz. Yalitkan olarak
nitelendirilen malzemeler E < 10 V/ m dielektrik siniriin altinda uygulanan elektrik
alaninda higbir elektriksel iletkenlik gostermeyen maddedir. Dielektrik dedigimizde
sunu unutmamaliyiz Ki malzememiz kutuplanma 6zelligine sahiptir, Yani bir gift
kutup yapisi sergiler.

Iki yiik ele alalim biri eksi biri art1 olsun, eksiden artiya bir vektor dngdrelim.
Art1 yiikten eksi yiike giden bu vektdr ¢ift kutup momenti (dipol momenti) olarak
adlandirilir. Burada arada kalan mesafeyi bir sekilde degerlendirmemiz gerekiyor,
buna ‘d’ diyelim. Cift kutup momenti eksi yiikten art1 yiikke uzanan bir vektordiir, bu
vektorii ‘P’ ile ifade edersek dogrultusu soyledigimiz gibi eksiden artiya dogru,

biiytikliigiide



P =qd (2.1)

olur. Aslinda bu vektoér su demek herhangi bir elektrik alana maruz kalindiginda bu
vektor elektirik alana paralel olarak yonelir.

Dielektrik etki denildiginde belli bir elektrik alan altinda enerji depolayabilme
ve bunun sonucunda ne kadar enerji kayboldugunu anlamaliyiz. Dielektrik sabiti
mevcut elektirik alan1 negatif yonde etkileyen yani azaltan bir etkidir. Kati
malzemelerde onemli bir unsur olan dielektrik kimyasal analiz tekniklerinden daha
kullnislt oldugundan tercih sebebidir.

Elektirigi iletmemesine ragmen elektrik alandan c¢okga etkilenirler. Elektirik
alan altinda degisen ylik merkezi bir kutuplanmaya neden olur. Bu dipoller sayesinde
yiizeyde bir yiik depolanmasi olusur. iste bu 6zellik kondansatoriin temel prensibidir.
Yalitkanlarda goriilen bu kutuplanma 6zelligi yiik transferini engellemektedir.

Temel olarak yiik depolamada kullanilan kondansatorler bir ¢ok devrenin
vazgecilmez elemanidir. Mesela radyolarda frekans ayan icin, trafige ¢ikan cogu
tagitin atesleme sistemlerinde, fotograf makinalarinin flaglarinda ve wvoltaj
kaynaklarinda filtre olarak kullanilmaktadir. Herhangi bir ortamda aralarinda belli
bir uzaklik bulunan iizerlerinde esit ve zit yiikii olan iki iletkenin olusturdugu sisteme
genel anlamda kondansator denilmektedir. Bu iletkenlere sekillerine bakilmaksizin
kondansatoriin plakasi denilmektedir. Konunun daha rahat incelenmesi yoniinden
simdilik iletkenlerin boslukta oldugunu farz edecegiz. Her iki iletkenin tasidigi yiik
miktar1 Q ve iletkenler arasindaki potansiyel farki V ise kondansator bu iki nicelikle

tarif edilir. Bu durumda kondansatériin net yiikii sifir olup V potansiyeli iletkenler
arasindaki potansiyel farkidir. Sekil 2.1°de verilen kondansatoriin plakalarini esit ve
z1t igaretli olarak yiiklemek teknik olarak olduk¢a kolaydir. Bu plakalar bir pilin iki

kutbuna kisa siireli olarak baglanarak elde edilir.
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Sekil 2.1: Basit bir kondansator semasi.

Yapilan incelemelere gore bir kondansatoriin iizerindeki yiik ile potansiyel

fark1 dogru orantilidir ve bu C orant1 sabiti olmak iizere

Q=CV 2.2)

bagintisiyla verilir. C sabitine fizik anlamda, kondansatoriin siga’s1 denilmektedir.

Siga, degeri her zaman pozitif olan fiziksel bir niceliktir. Bu bagintidan

(2.3)

<

elde edilir. Ayni1 zamanda kondansator’{in sigasi paralel plakalar arasindaki uzaklikla
ters, plakalarin yiizey alaniyla dogru, ortadaki maddenin elektirik gegirgenligiyle

dogru orantili olarak degisir. Yani formiille ifade edecek olursak (2.4)’ deki gibi olur.



iletken i
= A

alan

Sekil 2.2: Temel olarak kondansator.

C=¢, (2.4)

Burada £, vakumun elektiriksel gegirgenligidir ve degeri 8.85 10712 %’ dir, S|

birim sisteminde siga birimi Farad'dir, ve | Farad = | Volt / | Coulomb olur.
Kondansatorler teknolojide ve fizikte ¢ok kullanilan 6nemli diizeneklerdir.

Kondansatorlerin elektrik alan iiretiminde kullanildigindan bahsetmistik.
Plakalar arasinda depolanan yiikler sayesinde enerjide depolanabilir.Mesela fotograf
makinalarinda depolanan bu yiik sayesinde enerji depolanabilir ve flaglar bu sayede
caligir. Biliylik boyuttaki kondansadtrlerin levhalari arasinda biriken bu enerji
elektronlar1 151k hizi mertebesine kadar hizlandirmak i¢in kullanilir (elektron
siklotronu). Sonug olarak kondansadrsiiz bir elektrik aleti diistiniilemez.

Kondansatorler, esas olarak hava veya bagka bir dielektrik ortamla ayrilmis
birbirlerine bakan yakin iki iletken levhadan olusmus bir diizenektir. Genel olarak
paralel diizlem levhalar, ayn1 eksenli silindirler veya ayn1 merkezli kiireler bi¢iminde
yapilirlar. Bu levhalar arasinda, bir pil, bir radyo anteni veya bir bagka potansiyel
kaynagi ile bir potansiyel farki olusturulursa, levhalardan birisi art1 digeride etkilesim
ile eksi olarak yiiklenir [34].

Simdi bir levha kapasitor ( iletken levhalar ) alalim. Onu bataryaya baglariz ve
bunun sonucunda ayni miktarda fakat zit isaretli ytlikle yiikleriz. Her bir levhadaki

meydana gelen serbest yiikii Q (serbest) ve meydana gelen yiizey yiik yogunlugunu



(serbest) olarak isimlendirecegiz. Bu yiikten dolay1 kapasitoriin igindeki elektirik
alan1 E (serbest) olarak isimlendirecegiz. Kapasitor yiiklendikten sonra, levhalar
arasindaki potansiyel farkini saglayan bataryay1 ¢ikaralim. Simdi levhalarda yiik “
tuzaklanmis’’ olur. Levhalar arasina bir dielektrik sokalim, dielektrik {lizerinde iki
indiiklenmis ytik tabakasi olusturur. Buna indiiklenmis yiizey yiik yogunlugu deriz;
0, elektrik alan etkisiyle dielektrigin polarizasyonunun sonucudur. indiiklenmis yiik,
“serbest ylik’’{in aksine, sik¢a “bagli yiik’’ olarak adlandirilir.

Indiiklenmis yiikler “kendi’” elektrik alanini iiretirler, ve {iretilen bu elektirik

alan dis elektirik alana kars1 koyar.
Ei =~ (2.5)
olur, ve meydana gelen net alan,
E = E, + E (2.6)

Olur, boylece E’nin biiyiikliigii serbest elektirik alandan kiigiik olur. Normal sartlar

altinda E;,; = —bEserpest dir. Bunu yukaridaki denklemde yerine yazarsak ,

E = (1-b)E, 2.7)

|
Olarak bulunur burada (1-b )sabiti - diye adlandirilir (dielektirik sabitidir ve

sadece, levhalar arasina konan maddeye baglidir ) boylece,

E=-S (2.8)

K=—=— (2.9



bagintidan goriildiigii gibi K boyutsuzdur, Vo ve V o6lgiilerek K tayin edilebilir.
Ayrica V> V oldugundan, K>1 oldugunu anlariz. Dieletrik sabiti K olan bir ortamin
elektriksel gecirgenligi (ortamin permitivitesi) € ve boslugun elektrik gecirgenligi &,

ise, ortamin dielektrik sabiti,

€ = k&, (2.10)

Olur. dir. K‘nin degeri bosluk i¢in K =1 dir. Norman kosullardaki hava i¢in, K degeri
¢ok duyarli olmayan hesaplamalarda 1 olarak alinabilir. Bir paralel levhali
kondansatoriin boslukta veya havada levhalar1 arasindaki elektrik alan siddeti,

potansiyel farki Vo ise,

Ep=—=— (2.11)

ile verilir. Kondansatoriin levhalar1 arasinda dielektrik madde varken, potansiyel

fark1 V ise elektrik alan siddeti

E—V— 2.12

dir. bagmtilarindan goriildiigi gibi, ayn1 paralel levhali kondansatoriin levhalari
arasina dielektrik madde konursa, bu durumdaki kondansatoriin levhalar1 arasindaki
elektrik alan siddeti azalir. Daha agik olarak E(ilk)<E(son) olur. Araya koyulan
yalitkan maddelerin molekiilleri dielektrik maddenin molekiillerini, var olan yapiya
gore dipol momentlerinin (kutuplanmis n-tipi) elektrik alanla ayn1 dogrultuda siraya
girmesini saglar. Iste yalitkan malzemelerin molekiillerinin bu tiir dizilmesinin
nedeni ile bahsedilen alanla orantil1 bir azalma olusur.

Birde bizi ilgilendiren ferroelektirik malzemelerin kendiliginden kutuplanma
ozelligi gostermesi vardir ki buna da yonelim kutuplanmasi denir. Daha once ¢ift
kutup momentini elektirik alan etkidiginde yon degistirme becerisi olarak tarif

etmistik.



Frekansin artik saniyede kondansatoriin ucglari arasinda olusan yon degistirme
sayist oldugunu biliyoruz. Frekansimiza bagli olarak bir vakum ortamina kiyasla

dielektirik sabiti nasil degisir ondan bahsedelim.

Oryantasyon

di elektrik sabiti . ¢~

10* 108 1012 1016
Alternatif akim frekansi(Hz)

Sekil 2.3: Alternatif alan frekansinin dielektrik sabitine etkisi.

Frekansimiz diisiikse, (60-70) gibi dielektirik sabitinin degismedigini sabit
kaldigin1 goriiyoruz, fakat frekans artirildiginda bir yerden sonra dielektirik sabitinin
diiserek farkli bir degerde sabitlendigini goriiyoruz. ik diistiigii noktaya dikkat
edersek 10% hz. gibi bir deger goriiriiz. Frekansi yiikseltmeyi siirdiirdiigiimiizde
10'* hz. ve 107 hz. gibi noktalarda dielektirik sabitinin yeniden diisiise gectigini
goriiriiz.

Bu sekilde ii¢ basamak gozlenir son seviyedeki diisiis (1017)den sonras:
elektronik kutuplasmadan dolay1 olur (101*)’ deki diisiis ise hem elektronik hemde
iyonik kutuplasmadan dolayidir. En diisiik frekans degerinde dielekrik sabitinin

diisiisli ise yonelim kutuplanmasindan dolayidir.
2.1.2. Ferroelektrik Malzemeler

Ferroelektrik kavrami ilk defa 1921 yilinda Rochelle tuzunun fiziksel
ozelliklerinin incelenmesiyle ortaya c¢ikmistir. Dielektrik sabiti normalde 10 lar
mertebesinde iken bu kristalde 10%lara kadar ¢ikabilmektedir. Bu yildan sonra

KH,POy, kristali ve baska bilesiklerde ferroelektrik yapinin varligi ispatlanmistir. Bu



malzemelerin en biiylik 6zelligi T currie sicakligl civarinda fiziksel 6zelliklerinin

biiyiik oranda degisim gostermesidir.

BaTiO;3 kristali 1945 yilina kadar bilinen tek basit yapili kristaldi. Bu kristal
hidrojen bagi icermemesi acisindan ve bir ¢ok izomorfik b,ilesik olusturmasi
acisindan Onem arzetmektedir. BaTiO3 kristalinin birim hiicresi 4x1078 cm3, bu
hiicrenin dipol momenti p~5x10"® esu.cm ve oda sicakliginda kendiliginden
polarizasyonu Ps=8x10* esu.cm™ dir. Ba*? ve Ti** iyonlarinin oksijene gére 0.1 A

kadar yer degistirmeleri ile 3x10™® esu.cm kadar bir dipol moment verir.

T Elektrik
alan

Sekil 2.4: Ferroelektrik kristallerde polarizasyon-elektrik alan degisim grafigi.

Ferroelektrik malzeme kendiliginden kutuplanma o6zelligine sahiptir.
Ferroelektrik malzemenin dipol momentinin elektrik alana gore grafigi histerisis
egrisi olarak adlandirilir. Ayrica ferroelektrik kristallerin ozellikleri basing ve
sicaklikla degisebildiginden, kristal yapisindaki degisiklikler bu gegisler esnasinda
gozlemlenebilmektedir

Kristal 1 durumunda net bir polarizasyona sahip degil ve dipol momentleri de
rasgele yonlerde yonelmis olsun. Bir dis elektrik alan uygulanirsa Sekil 2.2.1.’deki 1
durumundan 2 ve 3 durumuna ulasildiginda dipol momentleri elektrik alan etkisiyle

ayni yonde hizaya geleceklerdir. Boylece kutuplasma 3.durumunda maksimum
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olacaktir. Bu durumda dis elektrik alan kaldirildiginda kalic1 bir P kutuplasmasi
4.durumda gozlenmektedir. Kalict bir kutuplasmanin olusmast ferroelektrik
kristallerin en 6nemli 6zelliklerindendir. Bu durumdan sonra zit yonde bir elektrik
alan uygulandiginda kutup ciftleri zit elektrik alan etkisiyle ters yonde yonelmeye
baslayacaktir. 5.duruma gelindiginde kutup ciftleri yine 1.durumda oldugu gibi
rasgele yoneleceklerdir. Zit elektrik alanin siddeti artirildiginda 6.durumda 3.duruma
zit yonde net bir polarizasyon olusacaktir.

Elektrik alan degismeye devam ettiginde, histeresis dongiisii ferroelektrik
kutuplasmanin alanla nasil degistigini gostererek tarif eder. Histeresis dongiisiinde
kaplanan alan, bir yonden digerine kutulagmanin kaymasi i¢in gerekli enerji ile
ilgilidir. Kutuplagmanin kalic1 olmasi bilgisayar devresinde ferroelektrik malzemenin
bilgiyi saklamasi i¢in malzemeyi kullanish hale getirir.

Kristaller kristalografik simetrilerine gore 32 nokta grubuna siniflanabilir ve bu
nokta gruplart iki sinifa ayrilabilir, simetri merkezli olan ve olmayan kristaller
simetri merkezine sahip olmayan 21 nokta grubu vardir. Bunlar arasinda 20 grup
piezoelektriktir (basing uygulandiginda yiizeylerinde pozitif ve negatif yiik
merkezleri olusur).

Piezoelektrikler arasinda da 10 nokta grup, piroelektrik olarak adlandirilir.
Piroelektrikler kendiliginden polarizasyona sahip olan kristallere denir. Piroelektrik
kristaller arasinda kendiliginden polarizasyonu elektrik alanla (kristalin kirilma
limitini gegmeyen) gevrilebilenler ferroelektrikler diye adlandirilir. Ferroelektrikler
icin gerekli olan bir test, dogru biiylikliikteki bir elektrik alan uygulandiginda
polarizasyon ¢evrimini deneysel olarak gézlemleyebilen testtir.

Kristallerde ferooelektrik oOzellikler genellikle sicaklik veya basinglari
degistikge bir kristal yapisindan digerine gecis yapmalarit sonucu gozlenebilir. Bir

kristaldeki kararli yapi, olabilecek tiim kristal yapilar1 arasinda en diisiik i¢ enerjiye

sahip olanidir. Herhangi A yapisindan B yapisina gegis olmasi i¢in dyle bir T,

sicakligt olmalidir ki; FA(T )=FB(T) olsun. T, ferroelektrik yapida bulunan

¢ c
kristallerin algak sicakliktaki polarize durumdan yiiksek sicakliktaki polarize
olmayan duruma gecisin oldugu sicakliktir. Bu sicaklik noktas1 Curie-Weiss sicakligi
olarak adlandirilir.

Yukarida bahsettigimiz bu faz geg¢isleritermodinamik landou teorisi ile

aciklanabilmektedir. Sicakligin diismesi ile birlikte simetri degerleri daha yiiksek
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degerlerden daha algcak degerlere dogru diiserler. Kristaldeki faz gegisleri ya
kendiliginden kutuplanma yada kalici hasarlar neticesinde olusur. Landou
teorisindeki s6z konusu etki termodinamik potansiyeli polarizasyonunun bir serisi

olarak Taylor serisine agilir.

a
F=F, + EPSZ + %Ps“' + EPS6+ (2.13)

Termodinamik potansiyeldeki a parametresi sicakliga a=0,(T—T,) seklinde

baglidir. Buradaki o, B, v, katsayilardir ve sicakliga baglidirlar. Kristalin serbest

enerjisi, F(T,P) , P —>—P dontsiimi altinda sabit kalmasi gerekliliginden seri

acilimi tek kuvvetli terimleri igermemelidir.

Sogutulan kristallerde atomlar yerdegistiriyor ve bu degisimler uzak ve
bagimsiz bir sekilde gerceklesiyorsa, kutuplagsma isaretinden farkli alanlara boliintir.
Domain (momentleri ayiran bolge) davranisindan bahsetmemiz icin faz gegisleri
olmasi gerekir. Domain duvarlari uzaysal olarak genisletilmis bolgelerdir.uygulanan
elektrik alan altinda domen duvarlar1 kaybolur ve monodomen haline gelir bunun
sonucundada histerisis egrisi goriilmeye baglar.

Ferroelektrik yapisal faz gegislerinde kaybolan simetri elemanlar1 domain
yapisinda polarizasyon yonelimleri olarak tekrarlanmaktadir. Kaybolan simetri
elemanlart diizen parametresinin yonelimlerinden belirlenebilir. Ferroelektrik fazda
meydana gelen domen duvarlarmmin tiplerini  kristalin  ferroelektrik  ve
antiferroelektrik fazlarinin simetrisine baglidir. Pb(Zr,Ti)O3 (kursun zirkonyum
titanat) rombohedralinde polarizasyon kiibik paraelektrik fazin cisim kdsegeni
boyunca olusur. Kendiliginden polarizasyon vektorlerinin yonelimlerini ayiran
domen duvarlar ferroelektrik domen duvarlari olarak isimlendirilirken kendiliginden
bir gerilim tensoriiniin yonelimini ayiran duvarlara ise ferroelastik domen duvari
denir. Bdylece, bir ferroelektrik kristaldeki domen duvarlarinin tipi tamamen

kristalin simetrisine baglidir.
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2.3. Manyetik Malzemeler

2.3.1. Diyamanyetik ve Paramanyetik Malzemeler

Belli bir manyetik momente sahip olmasina gére manyetik alana tepki veren,
manyetik alinganlig sifirdan kiiglik yani negatif olan maddelere diyamanyetik madde
denir. Disaridan verilen, saglanan manyetik alan ortadan kalktiginda alana verilen
teipkide ortadan kalkar. Alinganliklar1 negatif oldugundan uygulanan alana ters bir
tepki gosterirler. Paul Langevin 1905 yilinda ilk defa klasik diyamanyetik teoriyi
acgiklamstir.

Langevine gore elektronun yoriingesine etkiyen manyetik alan etkin akimi
diisiirmektedir. Bu alana zit yonde bir manyetik moment olusturur. Bu etki diger
atomlardan bagimsizdir ve toplam elektronlarin momentidir.

Diyamanyetik bir malzemeye disaridan bir alan uygulanirsa, diyamanyetik
malzemeler uygulanan alana zit bir miknatislanma (M) olustururlar.

Paramanyetik malzemeler, diyamanyetik malzemelerin aksine her bir atom net
manyetik momente sahiptir, fakat bu manyetik momentler 6rgii icerisinde rastgele
dagilim gosterdiklerinden dolayr net bir miknatislanma olusmaz. Ancak dis bir
manyetik alan uygulandiginda bu manyetik momentler alan yoniinde donerek
miknatislanma olustururlar. Alan kaldirildiginda ise tekrar diizensiz hale gecerler.

Paramanyetik bir malzemenin digsaridan uygulanan bir alana nasil tepki
verdikleri su sekildedir, dis manyetik alan arttitkga miknatislanma degeri de artar. Bu
durum, uygulanan alan ile birlikte manyetik momentler alan yoniinde dénmeye
baslayip bir diizen olusturdugunu gostermektedir.

Diisiik ve yiiksek sicaklik araliginda duygunluk olgiimleri ilk defa currie
tarafindan yapilmistir kiitle duygunlugunun sicaklikla ter orantili oldugunu goésteren

ifade asagidaki gibidir.

C
i 2.14
X=z (2.14)
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2.3.2. Ferromanyetik Malzemeler

Atomlar1 siirekli manyetik momente sahip olan az sayida kristal yapili
maddeler, ferromanyetizma denen kuvvetli manyetik olay gosterirler. Ferromanyetik
maddelerin bazi 6rnekleri demir, nikel, kobalt, godolinyum ve disprosyumdur. Bu tiir
maddeler zayif bir dis manyetik alan iginde bile birbirlerine paralel olarak yonelmeye
calisan atomik manyetik dipol momentler igerirler. Momentler bir kere paralel hale
getirildikten sonra, dis alan ortadan kaldirilsa bile madde miknatislanmis olarak kalir.
Bu siirekli yonelim, komsu olan manyetik momentler arasinda kuvvetli bir
etkilesimden kaynaklanir. Bu etkilesim, ancak kuantum mekaniksel ifadelerle
anlagilir.

Tim ferromanyetik maddeler ’domain’ denen mikroskobik bdlgelerden
olusurlar. Herhangi bir bolgedeki momentlerin hepsi ayn1 yone yonelmistir. Bu
bolgelerin hacimleri yaklasik 1072- 1078 m3 olup 1017 -10%! civarinda tane atom
icerir. Farkli yonelimlere sahip olan bolgelerin arasindaki sinirlara bolge duvari
denir. Miknatislanmamis bir numunede bu bdolgeler rastgele fakat net manyetik
moment sifir olacak sekilde yonelirler. Numune dis bir manyetik alan i¢ine kondugu
zaman, bolgeler hafifce donerek manyetik alan yoniinde yonelmeye calisirlar. Bu
yonelme olayi, miknatislanmis bir numune ortaya ¢ikarir. Gézlemler, dis manyetik
alan uygulaninca baslangigta dis manyetik alan yoniinde yonelmis olan bdlgelerin
diger yonlere yonelmis olanlarin aleyhine biiyliyecegini gostermektedir. Dis alan
ortadan kaldirildig1r zaman, numune kalkan alanin yoniinde net bir miknatislanmay1
koruyabilir. Normal sicakliklarda, 1sisal uyarimlar manyetik momentlerin bu tercihini

bozacak kadar etkili degildir.
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fiknatislanma M M M
Doyum
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| ' / f i Uygulanan
/ II‘ ‘|' |' / manyetik
/ /' /‘ /" / -
/ / //
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Sert manyetik malzemelerin

histerazis dongisi. Bu

maddalerin biyik bir kalics
miknatislanmalan vardir va
bir di5 alanla kolaylikla
ortadan kaldirlamaz
(Manystik kayit ve hafiza
cihazlan)

Histerezis dongisinin
alant ener)i kaybiny
gosterir,

Yumusak manyetik malzemelerin
histerszis dongisi. Bu maddalerin
kigik bir kalict miknatislanmalan
varder ve miknatisliklan kolaylikla
kaldinlabilir. Transformatorler ve
motor gekirdeklerinde ener)i kaybiny
minimum vapmak igin slveriglidirler.

Dis alan ortamdan kaldirildiginda, miknatislanma egrisi denen B’nin H ile
degisim egrisi, resimdeki ab yolunu izler; b noktasinda dis alan B sifir oldugu halde,
B alanin sifir olmadigi goriilmektedir. Bunun nedeni, ¢ok sayida bolgenin paralel
hale ge¢melerinden 6tiirii, simdi demir ¢ekirdeklerinin miknatislanmis olmasidir. Bu
durum da sunu soyleyebiliriz ki demir kalict miknatislanmaya sahiptir. Bir de birincil
akimin yonii degistirerek dig alanin yonii degistirilip siddet arttirilirsa, numune ¢
noktasina, tekrar miknatislanmamis duruma gecinceye kadar bolgeler yon degistirir,
burada b sifir olur. Ters yonlii akimdaki daha fazla artis demirin ters yonde
miknatislanmasina neden olur ve bu sefer d noktasinda doyuma ulagir. Akim tekrar
sifira diigiiriiliir ve sonra baslangigta pozitif diyebilecegimiz yonde arttilirsa, benzer
olaylar zinciri tekrarlanir ve akim def yolunu izler. Akim yeterince arttirilirsa

miknatislanma egirisi a noktasina geri doner ve orada numune yine maksimum

miknatislanma degerine kavusur.

Iste bahsettigimiz bu olaya manyetik histerisis denir. Manyetik histerisis

ferromanyetik bir maddenin miknatislanmasiin uygulanan alanin siddetine ve

Sekil 2.5: Ferromanyetik bir maddenin miknatislanma ya da histerisis egrisi.

gecmisteki durumuna baglh oldugunu gosterir (hysteresis kelimesinin anlami geride

kalistir). Cogu kez ferromanyetik bir malzemenin hafizaya sahip oldugu soylenir.

Cilinkii bahsettigimiz gibi dis alan ortadan kalktiktan sonra bile bu histerizis madde

miknatislanmis olarak kalir. Bu histerisis egrisinin sekli ve biyiikliigl ferromanyetik
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maddenin Ozelliklerine ve uygulanan maksimum alanin siddetine baghdir. Sert
feromanyetik maddelerde genis (bunun anlami biiylik bir kalici miknatislanmaya
sahip olmasidir), demir gibi yumusak bir maddenin hysterezis egrisi ise dardir ve
bunun anlami gérece olarak daha zayif bir miknatislanmaya sahip olmasi ve daha

kolay ortadan kaldirilabilinmesidir.

2.4. Multiferroik Malzemeler ve Manyetoelektrik Etki

En genel formal sekli ile manyetoelektrik etki(ME), ortamdaki elektriksel ve
manyetik alanlar arasindaki etkilesimi (coupling) ifade eder. Bu durumda ME etkiye

elektriksel ve manyetik sistemlerin katkisi malzemenin serbest enerji serisinden

belirlenebilir [5]

1 1
F(E,H)=Fy — P} — M{H; — 5 &&;E;E; — 5 Mol HiH;

2 2

(2.15)

1 1

— @ EH; — = Bijic EiHiHye — SV ijicHi EjEje—..
manyetik alan bilesenine gore tiirevi ise miknatislanmayi belirler:

M;(E,H) = oF _

ST oH T
(2.16)

) 1
:Mls + uO“l]E] + (lijE]' + BijkE]'lek + E ijkEjEk+"

burada P° ve M. kendiliginden kutiplasma ve muknatislanma, & ve g ise dielektrik ve

manyetik duygunluklardir. & tansorii manyetik alan etkisi ile elektriksel kutuplasmanin, ve
ayni zamanda elektriksel alan etkisi ile miknatislanmanin degisim oranini gosteren katsayidir
ve boylece, mahnetoelektrik katsayr adlandirilir. Ifadelerden de goriildiigii gibi, daha yiiksek
dereceli ME etkiler f ve y katsayilari ile tanimlanir. Genelde tiim arastirmalar « lineer
ME katsayisi iizerine yogunlasmistir ve ¢ok zaman “lineer” tabiri de kullanilmadan ME etki
terimi denildikge lineer etki kasdediliyor.

Genel olarak, ME etkisi boyut olarak asagidaki kosulla sinirlidir
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Boylece, bu etkinin en yiiksek derecede goriilecegi ortam, duygunluklarin yiiksek
oldugu ferroelektrik ve ferromanyetik diizenlerin bir arada bulundugu malzemeler olacaktir,
boyle malzemelere de multiferroikler denir.

60’1 yillarin basindan multiferroik kristallerin yogun sekilde incelenmesine
ragmen, pratik uygulamalar i¢in multiferroik tek kristal yapili malzemelerin seg¢imi
cok smirl olmustur. Cok az sayida malzeme oda sicaklifinda boyle 6zelliklere sahip
olmustur. Ayn1 zamanda, hemen-hemen tiim malzemelerde bu etkinin uygulamalar
i¢in ¢ok zayiftir[7]. Bunun nedeni Hill tarafindan izah edilmistir [8].. Hill’in belirttigi
gibi, ferroelektrik diizenlenmeni ve polarizasyonu olusturan iyonlarin merkezden
kayma ozelligi kismen dolmus d seviyesine sahip iyonlar i¢in gegersizdir, halbuki,
s0zii edilen bu 6zellik magnetik diizenlemenin olusumu i¢in sarttir.

Ancak, daha sonra arastiricilar ME etkiler gosterecek yapay ferroelektrik ve
ferromagnetik heteroyapilarin iiretilebilecegini gosterdiler [9. Boyle yapilarda en
onemli olgu, magnetik ve elektrik ozellikleri bir birine baglayan baska bir araci
etkinin olmasidir. Giigli ME etkisinin, giiclii magnetostriksiyon ve piezoelektrik
Ozelliklere sahip ferromagnetic ve ferroelektrik elemanlardan olusan kompozit

yapilarda mevcut oldugu goriilmiistiir [10].

Sekil 2.6: Magneto elektrik etkinin bilesenleri.
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Sekil 2.7: Multiferroikler ve manyetoelektirikler arasindaki iligki.

Boyle yapilarda ME etki magnetostriktif (magneto-sikiskan) ve piezoelektrik
elemanlar arasinda esnek etkilesim araciligi ile gerceklesiyor. Genel olarak, bdylece
magnetoelektrik etkilesmenin bilesenleri (komponentleri) Sekil 2.3.2.1.°deki gibi
gosterilebilir. Elektriksel ve manyetik etkiler arasindaki etkilesmeye bir de esnek
ozellikler eklenmis oluyor. Bunun da sonucunda farkli nitelikli (ferroelektrik ve
ferromanyetik) malzemeler arasindaki etkilesim, piyezoelektrik ve magnetostriksiyon
etkileri ve onlarin sonucu ortaya ¢ikan deformasyon araciligi ile gerceklesir.
Boylece, Van Suchtelen ve arkadaslar1 boyle ozelliklere sahip olan ve ferroelektrik
(piezoelektrik) BaTiO3 malzemesi ile ferromagnetik (piezomagnetik) CoFe,O4
(CFO) malzemesini bir arada bulunduran kompozit yap1 gelistirmisler [11], [12], [13],
[14]. Bundan sonraki arastirmalar ferrit - PbZrTiO3 / BaTiOs kompozitler iizerinde
yogunlagmistir[15],[16] yalniz, deneyde goriilen etki orani (verimi) teoride ongoriilen
degerin %1-%?2 oraninda kalmaktadir [30] .

Ayni zamanda literatiirde (PbZryxTixO3 (PZT)-ThosDyo7Fe1q, (Terfenol-D),
PZT-NiFeO4,polyvinylidenefluoride-Terfenol-D ve laminate PboMgNbO — PbTiO —
Terfenol-D. (PZT- Thy3Dyo7Fe1q, (Terfenol-D), polyvinylidenefluoride-Terfenol-D
and PbMgisNby303 —PbTiO; —Terfenol-D) katmanli kompozitlerde ME etki
hakkinda bilgiler vardir[17],[18].

Daha sonraki arastirma ve geistirmeler daha yiiksek verimli yapilarin elde
edilmesi ve ayn1 zamanda mevcut yapilarin ayn1 amagclar icin gelistirilmesi yoniinde
olmustur. Genellikle, magnetostriktif-piezoelektrik laminat kompozitlerde ME

katsayilarin tek-fazli ve parcacikli kompozit malzemelerdekinden daha yiiksek
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oldugu goriilmiistiir [17,19-22].

Genellikle magnetoelektrik etki ferroelektrik ve magnetic malzemelerin
heteroyapilarinin  birlestirilmesi ile elde ediliyor. Belirli 06zelliklere sahip
heterostrukturlarin gerceklestirilmesi sadece zor olmakla kalmayip ayni zamanda
uzun siireli ve ¢ok asamali islemler gerektiriyor. Bu nedenle o6zellikle son
zamanlarda yapay katmanlarin yapimi ve onlarin multiferroik 6zelliklerinin
gelistirilmesi  yoniinde aragtirmalar hizlanmistir. Bu malzemeler tek kristal,
kompozit, sliperorgli ve ya ¢ok katmanli yapilar seklinde yapilandiriliyor[23], [24],
[25], [26]. Siiperorgii yapilar alternatif ferroelektrik ve ferromegnetik tabakalardan
olusuyor ki, bunlardaki alt orgiilerin herhangi birinde bagimsiz olarak bu 6zelliklerin
birlikteligi gézlenmemistir.

Bu arada siiperorgii yapilar digerlerinden farkli olarak ferroelektrik ve
ferromanyetik malzemeleri bir arada bulundurmazlar, bu malzemeler katman katman
ayr1 olarak bulunurlar. Katmanli yapilarin bu sekilde incelenmesi ve gelistirilmesi
manyetoelektrik etkinin daha pratik bir durumuna gelmesine olanak saglar. Ancak
ayn1 zamanda onu da kaydetmek gerekiyor ki, katmanli yapilarin etkinligi boyut
acisindan smirlanmis durumdadir ve miniyatiirize edilmelerinde zorluklar ¢ikiyor. Bu
nedenle magnetoelektrik kompozit yapilarin incelemesinde ilerlemelerin devamina
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bundan sonraki arastirmalar hep daha verimli yapilar
olusturmak iizere olmustur ve genellikle ferroelektrik ve ferromanyetik yapilarin bir
arada oldugu kompozit yapilar tercih edilmistir. Yani anlagilacagi iizere
manyetoelektrik etki ferroelektrik ve ferromanyetik malzemelerin birlesmesi ile
olusturuluyor. Bu sekilde olusturulan hetero yapilarin gergeklesmesi uzun ve
maliyetli islemler siireci gerektiriyor. Bu ylizden son zamanlarda yapay
katmanlardan olusan multiferroik 6zelliklerin gelismesi yoOniinde c¢alismalar hiz

kazanmistir.(tek kristal, siiperorgii, kompozit veya ¢ok katmanli)

19



3. DENEYSEL TEKNIKLER

Bu boliimde, satin alinan Co katkili kompozit BaTiO3z kristallerinin elde
edilmesi i¢in uygulanan deneysel teknikler incelenecektir. iyon demeti sagilmali
¢Oktiirme (ion beam sputtering deposition - IBSD) yontemi ile BaTiOj3 tizerinde 300
nm kalinlikli  BaTiO3:Co kompozit ince filmler iretilmistir. Bu filmler {retim

siirecinin sonunda 750°C sicaklik ve 10 Torr basing¢li vakum ortaminda tutulmustur.

Sekil 3.1: Co katkili kompozit BaTiOj3 Kristal.

Statik miknatislanma 6l¢iimleri Gebze Teknik Universitesi Fizik Boliimiinde
bulunan VSM Magnetometre (PPMS, Quantum Design Corp.) cihazi ile 10—-400 K
sicaklik araliginda diizlemsel ve dik diizlemsel dogrultularda gerceklestirilmistir.
Miknatislanmanin sicaklik degisimi sifir alan sogutmali (zero field cooled - ZFC) ve
alan sogutmali (field cooled - FC) rejimlerde 6l¢tilmiistiir.

Manyetik rezonans dlgiimleri yine Gebze Teknik Universitesi Fizik Boliimiinde
bulunan Bruker EMX modeli X-bant (9.8 GHz) spektrometresi kullanilmakla oda
sicakliginda ve uygulanan sabit manyetik alanin 6rnek diizlemlerine gore farkli
yonelimlerinde (parallel ve dik) gerceklestirilmistir.

Orneklerin yapisal ve manyetik karekterizasyonlarini belirledigimiz deneysel
teknikler ile ilgili bilgiler verilecektir. Numuneler Iyon demeti piiskiirtme ydntemi
teknigi kullanilarak hazirlanmistir. Oncelikle 0,4 mm kalinligindaki numunemiz 750
derece vakum ortaminda 30 derecede hazirlanmistir. Hazirlanan numunelerin yapisal
ve kalinlik analizi X-iginlari yansimasi teknigi ve SEM (Taramali Elektron

Mikroskopu ) kullanilarak yapilmistir.
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3.1.Iyon Demeti Piiskiirtme Yontemi (lon Beam Sputtering)

Bu yontem, malzememiz ist yiizeyinin, plazma veya iyon tabancasi ile s
atomik boyuttaki yiiksek enerjili gaz iyonlarini hizlandirarak bombardiman etmek
suretiyle, kaplamak istedigimiz malzemeyi ylizeyden kopararilmasi ve buhar olarak
althk malzemeyen 1lastirilmasi esasina dayanir. Bu yontem ilk kez 1852 yilinda
Grove tarafindan gézlemlenmistir. Gaz desarj1 iginde tiibiin katotundan enerjisi
yiiksek yiiklii parcacilar bahsedilen tiipiin yiizeyine biriktirilmigtir. Bugiin si¢ratma
genelde temizlik amacl, agindirmada, film {izerine malzeme biriktirmede ve analiz
metodu olarak kullanilmaktadir. Sekil 3.1.1.°deki yoOntemde soygaz iyonlari,
malzemeye carpip enerjilerini aktarirlar. Boylece malzeme yiizeyinden atomlar

sigratirlar [37].

Atlik Malzemesi

Elektron

Bombasdunan
Elektron
Kavnah

Vakum Odas:

Vakum
Pompalan

Sekil 3.2: elektron demeti ile buharlagtirma yontemi.
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Sekil 3.3: Sigratma mekanizmasi.

Sigratma teknigi ile birgok malzeme basarili bir sekilde kaplanabilmektedir.
Ayrica farki enerji aktarabilme Ozelligi sayesinde farki alasimlar elde
edilebilmektedir , ve bu alasimlar ile yapilan kaplamalarin, elektronik, optik, tiirbin
teknolojisindeki gelismelerde biiyiik pay1 vardir. Bunun nedeni, manyetik alanda
sigratma yontemi yonteminin en Onemli avantaji farkli buhar basinglarinda
yiikselmesi sistemin kullanimini sinirlamigtir. Son yillardaki gelismeler sayesinde bu
yontemle film i¢ine mikro olmayan yapilarin girmesi ¢ok zordur. Elde edilen
malzemenin kaplanacak malzemeye yapismasi ¢ok iyidir, ayrica bu yontemin
temizlemedede kullanildig1 g6z ardi edilmemelidir. Yani elde edilen filmin yapis1 ve
kalitesi ¢ok iyidir.

Fakat bu yontemin dezavantajlarida vardir, kaplama kalinlig1 belli bir dlgiiye
kadardir ve maddi olarak yiiksek maliyetli olabilmektedir. Temel olarak sigratma
yontemleri FBB kaplamalar1 diyot, triyot, manyetik alan altinda sigratma ve iyon
demeti ile sigratma olarak siniflandirilmaktadir.

Sekil 3.1.3.’de semasi goriilen diyot sigratma sisteminde, biri arti digeri eksi
olarak yersestirilmis diizenek vardir. Malzememizi eksi yiiklii tarfa yerlestiririz.
Vakum sonucunda sigratma mekanizmast 13.3 Pa (10-1 torr) olacak ayarlanir,
levhalar arasina 1000-5000 kV luk gerilim ve 1-10 kQ luk direng uygulandiginda,
parlama desarj1 (glow discharge) olugsmaktadir. Bu noktadan sonra elktronlar art1 yiik
tarfina sigramakta ve ve buradanda kaplamak itedigimiz malzemeyi koparmaktadir.
Burada iletken bir kaplama malzemesi s6z konusuysa s6z konusu desarj1 olusturmak
icin dogru akim (DC, direct current) uygulanmalidir. Eger s6z konusu malzeme
yalitkan ise desarjin olusabilmesi i¢in bahsi gegen voltaj yerine radyo frekans (RF,
radio frequency) voltaji kullanilmaktadir. Bu sistemede radyo frekans (RF) diyot
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sigratma denir. Bu yontem kolay olmasi yaninda diisiik maliiyetlidirde, fakat diisiikk
biriktirme hizi, yiiksek enerjili maddelerin kaplanmasinda malzemenin fazla 1sinmasi

ve biriktirme alninin yetersizligi gibi dezavantajlar1 vardir.

13.56 Mhz
-v(C 1l Hﬂ o
> HA——0
(11 (1]
—y g v oy ol I——
Parlama Degarji . Parlama Degarji ;Z’
Kaplanaamk
//' Malzeme \~\
1 11
+ Anot <
R

-

Sicratma — Vakum Sicratma — Valam™
Caz Cazi

Sekil 3.4: Diyot sigratma yontemi.

Triyod sigratma sisteminde algak basinglardada yionlagsmay1 saglamak i¢in ve
desejin devamliligini saglamak igin sisteme ek bir sitict ve arti yikli bir levha
konulur. Bu ilaveler sayesinde, s6z konusu gaz daha fazla iyonlasacak diizenegin
verimini yiikselecektir. Art1 ve eksi yiikli levhalarimizin 6zelligi, potansiyelinin
olusacak gaz iyonlarinin potansiyeli mertebesinde olusudur. Bahsettigimiz bu
kosullar olanbildigince homojen bir plazma elde etmemizi sagilar. Siklikla kullanilan
sistem. Sekil.3.3 “de goriilen sicak katot triyot (hot cathode triode) sistemdir. Arti
yiiklii levhanin oldugu taraf termodinamik emilim siiresince elektron yayimi saglar
buda daha 6nce bahsettigimiz desarj sistemi igine atimi saglamaktadir. Bu durum
iyonizasyon veriminide arttirmaktadir. Desarj1 sistemi diisiik basinglarda (6.6-0.13 Pa
/5.10 -107 torr) ve algak voltaj degerleri (50-100V) uygulanarak olusmaktadir. iste
bu nedenle bu sistemin hiz1 (bir kag yiiz nm/dak) diger yontemlerin hizina gére daha
yiiksektir. Bu yontemin en biiylik dezavantaji islem sirasinda flaman Omriiniin

kisaligidir.
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Sekil 3.5: Triyod sigratma sistemi.

Bir diger yontemde Manyetik alan sigratma yontemidir. Kaplanacak madde, su
sogutmali miknatis veya elektromiknatislardan olusan diizenege konumlandirilmstir.
Kaplanacak maddemizin merkezine miknatisin bir kutbu, maddemizin kenarinada
diger kutbu yerlestirilmistir. Bu diizenek sayesinde manyetik ve elektrik alan
birbirine dik olabilmektedir. Burada 6nemli bir onsurda olusan elektronlar hem
manyetik alana hem elektrik alana diktir. Elektronlarm bu dik hareket mekanizmasi,
kaplanacak maddemizin yiizey alanina paraleldir ve kapali halka olusturur . dikkat
edilmesi gereken bir diger unsurda kaplanacak malzememizin yiizeyindeki
asinmalarin manyetik alan ¢izgileri dogrultusunda olmalaridir. Bu yontemle soz
konusu eletronlar daha kiigiik alan {izerine yonlendirilir ve ¢arpismalar arti yikli
levhanin yiizeyine yakin yerlerde olusur. Yani bu sayede iyonizasyon yogunlugu
artar ve daha yogun bir sigratma gerceklesir. Bunun sonucunda galisabilecegimiz
ortamin basing kosullar1 daha esnek bir hale gelir. Bu esnek kosullar, yani diisiik
basing altinda calisabilme olanagi, sunu saglar ki si¢ratilan maddenin gaz halindeki
sacilmas1 az olur ve kaplamak istedigimiz maddeye daha fazla tanecik ulasir. Buda
daha verimli bir kaplama yontemi demektir. Sonucta elektronlarin etkin kullanilmasi
ile diisiik basingta (0.13-0.39 Pa/1x107 -3 * 107 torr) ve diisiik voltajda (300-700V)
kaplama yapilabilmektedir.
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Sekil 3.6: Manyetik si¢gratma mekanizmasi.

Son olarak bagka bir sigratma mekanizmasida iyon demeti teknigidir. Daha
yiiksek basing altinda galigma olanagi veren bu teknik, buna bagl olarak bagka bir
iyon kaynagi tarafindan desteklenmeye ihtiya¢ duyar.

Kaplanacak Malzeme

Ivon Kavnah

Kaplama Malzemes

Sekil 3.7: Iyon demeti sigratma.

En ¢ok kullanilan iyon kaynaklar1 “Kaufman kaynag1” ve “Duoplasmatron”dir.
Eski bir iyon kaynagi olan Duoplasma kullanilan ark desarji olusmasini saglar,
bilinen en eski kaynakdir. Giiniimiizde Kaufman iyon kaynag: kullanilmaktadir. Artt
yiklii sicak bir flamana sahip Kaufman kaynaginda plazma olusturularak iyonlar
elde edilmektedir. Algak sicaklik degerlerinde bile iyi bir tutunma saglayan iyon
demeti ile sigratma yontemin dezavantajlar1 diisiik basing ortamlarinda ¢alisma
olanag1 olmamasi, iyon demetinin ¢apinin (~1 cm) dolaylarinda olmasi ve buna bagh
olarak madde iizerine biriktirme hizinin diisiik olmasidir. Ayrica kaplanacak

malzeme biiyiik alanlara sahipse, homojen kalinlikta bir kaplama yapilamamaktadir.

25



Sonug olarak iyon demeti sigratma yonteminde;Hedefi bombardiman enerjisi,
Kinetik enerjisi, iyi bilinen bir iyon demetiyle doviilerek iyi bir biriktirme islemi
yapilabilir. Plazma yogunlugu ve enerji bagimsiz olarak segilebilir ve yiiksek vakum
sartlarindan dolay1 biriktilen malzeme kopartma yontemine gore daha temiz elde
edilebilmektedir. Bu yontem karmasikligi ve genis alan plazma kaynaklarmin kisa
anlar i¢in elde edilmesinden dolay1 sensor teknolojisinde heniiz yerini almamuistir.
Buharlastirma, kopartma ve iyon demetiyle biriktirme yontemlerinin birlesmis
seklidir. Bir maden eritme potasi termal olarak 1sitilip,metal buharinin genisletilmesi
yoluyla,sadece tek atomla degil ,atom gruplari kaynaktan vakum ortamina yayilir. Bu
gruplar bir plazma bolgesinde iyonlastirilip belli enerji ve gerilime gonderilerek

istenen tabakanin olusumu saglanir [27,28].

3.2. X-1s1nlar1 Kirimim Yontemi

Genel olarak 6rnegimize x 1511 gondererek kirilma ve dagilma verilerini toplar
ve analiz ederiz. Bunu lise miifredatindaki kirilma indisi ve aci sorulari gibi
diisenebiliriz, degisik ac1 ve biiyiikliikte kirilan 1sinlar kristale gore degisik ve ¢ok
hasas bigimde yorumlanabilmektedir. Sag ve sol basliklar ile dedektor birbirlerine v
seklinde baglanmistir. Iste bu v seklindeki ag1 degistirilmekte ve orta boliimdeki
hazne 6rnek yiiklemesi i¢in kullanilmaktadir. Fourier Transform devriminden sonra
XRD aletleri ¢cok hassas dl¢iimlere olanak vermektedir. XRD ¢ok kullanighdir ¢iinkii
parmak izi hassasliginda ve ¢ok genis bir spektrumda 6l¢lim yapabilmektedir.

Burada biraz bragg yasasindan bahsetmemiz gerekiyor, X 1sinlarinin
tanimlanmasinda ve Kristal yapilarin analizinde 6nemli bir yer tutmaktadir. Bragg
kirmimint anlamamiz i¢in goziimiize nizami olarak dizilmis paralel diizlemler
getirmeliyiz. Atomlarin i¢inde periyodik olarak siralandigini diisiinerek diizlemlerin
cok farkli eksenlerde oldugu unutulmamalidir. Iste bu diizlemlere belirli bir B
acistyla gelen elektromanyetik dalga oldugunu varsayalim. Bahsedilen
elektromanyetik dalga kristale ¢arpar ve bir kism1 yansir, yansiyan bu dalgalarin ayni
fazda oldugu dogrultuda kirmnimin maksimumlar1 gozlenecektir. Bildigimiz yansima
kuraliyla B =B' Sonra, aralarinda d uzakligi olan ardisik iki diizlemdeki atomlarda

sagilan dalgalar1 goz Oniine alalim. Iki dalga arasindaki yol farki

2d sinf3 (3.1)
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olur.
Ardisik iki diizlemden kirinan dalgalarin ayni fazda olabilmesi icin yol farki A

dalga boyunun tam katlar1 olmalidir:

2d sinff = nl (3.2)

Buradan n =1,2,3,...tam sayist kirinim maksimumunun derecesi olur. Cogu

deneylerde n>1 olan maksimumlar ¢ok zayiftir ve sadece n =1 énemli olur.

2d sinff =nAa (3.3)

bagintisina Bragg yasasi denir.

Denklemlerin saglandigi her dogrultudan kristal atomlarindan kirian dalgalar
aym fazda olacak ve kuvvetli bir maksimum gozlenecektir, bu netice ¢ok
kullanighdir. Baz1 basit kristal yapilar1 icin kristal yogunlugu ve atom agirligi
kullanilarak, d uzakligida hesaplanabilir. Diizlemler arasi uzaklik bilinen kristaller
tizerine tek renkli X 1s1n1 gonderildiginde, olusan sacaklar incelenir ve neticede dalga
boyu bulunur. Sayet X 1s1n1 dalga boyu stirekli bir spektrumda varlik gosteriyorsa,
farkli dalga boylar1 farkli dogrultularda maksimum verecektir; bu durumda kristal
yardimiyla, X 1sminda hangi dalga boylarinin hangi siddetlerde bulundugu
arastirilabilir. Kolimator denilen bir araliktan gegirilen X 1ginlarinin dogrultular: daha
kesin olarak belirlenir. Daha sonra sagak genisligi bilinen kristal ylizeyine gonderilir.
Buradan yansiyan 1ginlarn biiyiikligii bir 6l¢iim aletiyle tespit edilir. Hem kristal
hem detektor dondiirerek I siddeti B agisinin fonksiyonu olarak 6lgiiliir. Bildigimiz
bragg yasast ile , I siddetini bu sefer A’nin fonksiyonu olarak yani X 1s1n1
spektrumunu, belirleriz. Sabit bir acgidan yansiyan X iginlarimi alarak, diger
diizeneklerdekullanmak i¢in , yine tek renkli bir X 1511 saglanabilir. Sonug olarak
dalga boyu bilinen X 11 sayesinde bragg yasasiyla kristaller incelenebilir.
Denklemde Bragg yasasi sayesinde 6ngoriilen oldukg¢a karisik kirinim sagaklarinin
yonelimlerinin ve bulunduklar1 diizlemlerin yol farkinin fazla olmasi bu karisikligin
sebebidir. Belli bir gesitteki diizlem kiimesi i¢in Bragg kosulu ve belirli maksimum
dogrultular1 6ngérmektedir. Bragg yasasinda karsilastigimiz ikinci bir engel ise tek
kristal yapidan ziyade bir ¢ok mono kristal yapinin mevcutlugudur. Bu sekilde ¢ok

yapilt kristale X 1511 gonderildiginde sadece belli dogrultuda yapici ve verimli
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girisimler olusur. Bu dogrultularin geometrik yeri bir koni yiizeyi olup, ortaya ¢ikan

kirinim dagilimi es merkezli halkalar seklinde olur [29].

dsing

Sekil 3.8: Kristallerin X-Isin1 analizi.

Sekil 3.9: X 1s1n1 iireten sol iist baglik ile dedektor.

X-Isinlart kristalin iizerine geldiginde elektronlar tarafindan sogurulur ve
elektronlar salinim yapmaya baglar ve Salinan bu elektronlar bir x-151n1 kaynag: gibi
davranarak her yone x-1sinlar1 fotonlar1 yayar. Kristalin farkli boliimlerinden sagilan
bu fotonlar, toplanarak OSl¢iilebilir bir x 1gin1 siddeti olustururlar. Kristalde paralel
diizlem takimlar1 oldugunu varsayan Bragg kosulunun saglandigi bu durumda,

sacilan x-1s1nlar1 yapic1 girisim yaparak birbirlerini giiclendirmis olacaktir.
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Sekil 3.10: XRD 6l¢iim cihazi.

3.3. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu’nu olusturan temel ti¢ kistm Optik Kolon,
Ornek yuvasi ve Sonu¢ Ekrani ‘dir. Optik kolon béliimiinde; elektronlarin firlatan
tabanca, elektronlar1 6rnege dogru firlatmak i¢in kullandigimiz eksi yiiklii bir levha,
elektronlarin yogunlugunu arttirmak i¢in mercek sistemleri, ayni sekilde elektronlar
odaklamak i¢in mercek, bu mercege bagl ¢esitli ebatlarda yardimci aletler ve
elektron demetinin numune yiizeyini taramasi igin tarama bobinleri yer almaktadir.
Bahsettigimiz mercekler hem elektromanyetik alant hem elektron demetini
yogunlastirmakta hemde Ornek {iizerine odaklamaktadir. Biitlin bu bahsettigimiz
diizenekler 10 Pa gibi bir basing ortaminda calismaktadir. Goriintii sisteminde,
elektronlari, ve bu elektronlarin girisimi sonucunda olusan elektron ve bunun
soncundaki 1simalar1 biriktiren dedektorler, sinyal giiglendiriciler, ve numune ve
elektron demetini beraber tarayan manyetik diizenekler mevcuttur. Bahsettigimiz
elektron demeti ve numunenin etilesim sonuglart Sekil.3.3.1.’de sematik olarak
gosterilmektedir. Dikkat edilirse bu girisim bulk olarak su damlasi olarak tanimlanir.
Yiiksek enerjili demet elektronlari numune atomlarinin dis yoriinge elektronlar ile
elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlari olusur. Bu
bahsettigimiz elektronlar oOrnek yiizeyi hakkinda bilgi tasirlar ve Auger
Spektroskopisi bu sekilde calisir. Yoriingede bulunan elektronlar ile yoriingeden
atilanlar yogunlastirilmis bir sekilde enerjisi azalarak drnek yiizeyinde toplanirlar. Bu

elektronlar ikincil elektron (seconder electrons) olarak tanimlanir. Bu elektronlarda
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ornek diizleminin bulundugu odada toplanarak bir baska bilgi kaynagi sinyalleri
verir. Ikincil elektronlar numune yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten
geldigi i¢in numunenin yliksek ¢oziiniirliige sahip topografik goriintlisiiniin elde

edilmesinde kullanilir.

Elektron R
Tabancasi ——" a—

Yogunlagtmer .

Mercek
Tarama
Devresi
Tarama
Sargilan
Objektif Mercek Video
Objektif Mercek 7 Yiikselteci

Acikhdn

Humune 5

Deteczor

CRT —>-

Saptinici Sargilar

Sekil 3.11: SEM 6l¢iim cihazi semasi.

3.4. Miknatislanma Ol¢iim Teknigi

Miknatislanma 6lgiimleri enstitiimiiziin biinyesinde bulunan PPMS (Physical
Properties Measurement System ) Cihaziyla yapilmistir. Burada Bu cihaz biinyesinde
bulunan VSM (Vibrating Sample Magnetometer ) ayr1 bir onem arz etmektedir

Bu sistem ile 2 K-1000 K sicaklik araliginda Sl¢iimler yapilabilmekte ve
malzemelere 9 Tesla degerine kadar manyetik alan uygulanabilmektedir.Bu cihaz
kullanilarak iki farkli opsiyon ile iki farkli tiirde Olciimler yapilabilmektedir.Bu
opsiyonlardan birincisi ve bizi su an i¢in ilgilendiren VSM opsiyonu ,digeri ise

manyetik alan altinda direng Olgiimlerine olanak saglayan manyeto-direng
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opsiyonudur.VSM ince film,bulk,toz ve sivi 6rneklerin miknatislanma o6l¢limlerini
yapabilmektedir.

PPMS bir dis manyetik alan uygulayabilen iistiin-iletken manyete sahip ve
Olctim sicaklik araligi ise belirttigimiz lizere 2K-1000K’dir. PPMS’de, sivi helyum
icine gdmiilmiis Ustliniletken algilama kangali i¢inde sabit hizla hareket eden 6rnegin
konumuna gore indiiklenen gerilim Olgiiliir. Konuma gore odlgiilen gerilim degeri
sekil 3.4.1’de gorildiigli gibidir. Herhangi bir manyetik alanda ve sicaklikta,
miknatislanmasi iyi bilinen bir o6rnek ile bu islem yapilarak, egrinin tepe
noktasindaki gerilim degeri bulunur. Diger Ornekler icin elde edilen tepe
noktasindaki gerilim degerleri de bu kalibrasyon degeri ile ¢arpilarak miknatislanma

degeri emu cinsinden bulunmus olur.
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Sekil 3.12: PPMS’in 6l¢lim yonteminin sematik gosterimi.
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Sekil 3.13: Miknatislanma o6lgiimlerinde kullanilan PPMS.

PPMS aslinda basit Faraday yasasinin uygulamasindan bagka bir sey degildir.
Bildigimiz gibi Faraday yasasi degisen bir manyetik akinin elektromotor kuvveti
olusturacagini soyler. A alanina sahip n sarimli bir bobinin B manyetik akisindaki

degisimin olusturacagi elektromotorkuvvet asagidaki gibi ifade edilir.

dB
c=—"nA— (34)

Eger H sabit manyetik alan i¢ine numunemizi koyarsak yeni manyetik akimiz
B =uH (3.5)

0

olur. py (Boslugun manyetik gegirgenligi) eger numunemiz bir M miknatislanmasina

sahipse bu sefer manyetik aki degisimimiz,

B =u,(H+M) (3.6)

olur. Bahsettigimiz iki denklem birlestirilirse,
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vdt = —nAu,M 3.7
elde edilir. Yani elektromotor kuvveti bobinin M miknatislanmasiyla orantilidir.

3.5. Manyetik Rezonans Ol¢iim Teknigi

Magnetik Rezonans olgiimleri enstitiimiiziin biinyesinde bulunan Magnetik
Rezonans deney seti sayesinde Olgiilmiistiir. S6z konusu diizenek genis sicaklik
alaninda ve aynm1 zamanda dis elektriksel alanin da etkisi altinda ferromagnetik ve
elektron paramagnetik rezonans 6l¢iimleri de yapmaga imkan veriyor.

Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) spektrometrelerinde rezonans
kosulunda da gortildiigii gibi elektromanyetik dalga frekansinin degisken, manyetik
alan siddetin sabit veya manyetik alan siddetinin degisken, elektromanyetik dalga
frekansinin sabit tutulmasi seklinde rezonansin gozlemlenmesi gergeklestirilebilir.
Elektromanyetik dalga frekansin1 degistirebilecek cihazlarin maliyetinin yliksek
olusundan genellikle sabit frekansh elektromanyetik dalga uygulanarak manyetik
alan siddetinin dogrusal bir sekilde degistirilmesi ile rezonans gozlenmektedir. Epr
spektrometrelerinde  ¢ogunlukla 8-10 GHz (X-band) frekans araliginda
elektromayetik dalgalar kullanilmaktadir. Ayrica bu frekans araligindan daha diisiik
ve yiiksek frekanslarin kullanildig1 spektrometrelerde mevcuttur. Kullanilan diger
frekans araliklar1 1-2 GHz (L-band) ve 2-4 GHz (S-band), 35 GHz (Q-band) ve 95
GHz (W-band) seklindedir.

Magnetik alanin nedeniyle ortaya gikabilecek kutuplanma akimlarini 6lge
bilecek ve elimizde bulunan alinmis pikoampermetre de deney diizenegimize
katilmistir. Buna ek olarak laboratuvarimizda daha onceden bulunan diisiik ve
yiiksek sicakliklarda ve degisik elektrik alanlarda 6l¢iim yapabilen deneysel diizenek
kurulmustur. Aymi sekilde  elimizde bulunan PPMS (Physical Properties
Measurement System) kapsaminda ki VSM (Vibrating Sample Magnetometer)
eklenen tasarlanmig tutucu ve elektirksel giic kaynagi gibi gelistirmelerdir. Bu

diizenegin resmi ve semasi da Sekil 3.5.1. ve Sekil 3.5.2.’de gosterilmistir.
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Sekil 3.15: Manyetik rezonans 0l¢lim diizeneginin semasi.

3.6. Dielektrik Sabiti Olciimleri

Bu c¢alismada kristallerin dielektrik 6zelliklerinin incelenmesi igin dielektrik

spektroskopi yontemi Ongoriilmiistiir. Bu 6lglimleri yapmak i¢in malzememize bir

34



elektromanyetik dalga uygulamis ve dalga sinyaline karsi aldigimiz yanit kapasitans
kopriisit metodu ile Olgiilerek elektriksel siga ve elektriksel iletkenlik beraber
Olgtilmiistiir.

Ornegin kapasitans degeri oda sicakliginda 5 kHz’de 10 pF mertebesindedir.
Olgiilen parametrenin ¢ok kiigiik olmasindan dolay1 kreostat sistemi dis etkenlerden
korunmalidir. Bunlarin en basinda da kullanilan kablo sisteminin uygunlugu ve
sistemin topraklanmasi gelmektedir. Bu sebeple kreostat ve Empedans analizorii
arasindaki kablolama sisteminde kayip faktori disik dis kalinhigi miimkiin
olabildigince ince olan (2-3 mm) koaksiyel kablolar kullanilmistir. Kreostat i¢cindeki
diisiik sicaklikta deforme olmamasi agisindan bu kablolarin teflon kapli olani tercih
edilmistir. Kablo ek yerlerinde sistemin frekans etkilerinden arinmasi agisindan
ekranlama islemine Onem verilmistir. Ayrica tiim sistem ayri1 bir topraklama
initesine baglanmistir. Deney sisteminde kullanilan tiim cihazlardan alinan toprak
uclari tek bir noktada birlestirilip topraga verilmistir.

Terminal konfigiirasyonu bu dl¢limler i¢in 6nemli bir faktordiir. Eger dlgiilecek
empedans cok kiiciik ise (>1Q) kablolar aras1 etkilesim hatali sonuglar verir. Bunun
icin bir otomatik balans kdpriisii genel olarak empedans analizoriiniin 6n panelindeki
dort ¢ikis kullanilarak yapilir. Bu ¢ikislar yiiksek akim (Hc), yiliksek potansiyel (Hp),
diisiik potansiyel (L) ve diisiik akim (L¢) cikislaridir. Bu etkileri elimine etmek igin
dort terminal konfigiirasyonu kullanilir. Bu teknigin ash sudur. Terminallerden teflon
kaplanmis koaksiyel kablolar ile alinan Hc ve Hy ekran ¢ikislar1 kendi arasinda ve L,
ve L. ekran ¢ikislar1 da kendi arasinda 6rnege yakin bir yerde birlestirilir ve daha
sonra bunlar da kendi aralarinda tekrar birlestirilir. Koaksiyel kablolarin i¢ telleri ise
ayni sekilde birlestirilmek suretiyle ornegin elektrotlarina baglanir. Bu teknikte
terminaller ile Ornek arasinda kullanilan toplam kablo uzunlugu 1m olmalidir,
bdylece bu baglanti sekli 100 Hz-15 MHz arasinda 6l¢tim yapabilme imkani saglar.

Dielektrik spektroskopisinde diizlem kapasitor seklinde ornegin elektrotlarinin
altin ile kaplanmasi gerek iletim gerekse paslanma ve diger sebepler acisindan en ¢cok
tercih edilen metal olup Ornek iizerine aliiminyum folyo ile yapilan bir maske
sayesinde dilizgiin evaporasyon saglanir. Ancak bu islem yapilmadan 6nce 6rnegin
yiizeyi iyice temizlenmeli ve evaporasyon yapildiktan sonra 6rnek paralel plakali
kapasitor haline getirilmelidir.

Dielektrik sabiti Ol¢limlerinde C-D 6l¢iim sonugalarini  kullanarak dielektrik

sabitini tiirettik. Oncelikle elektrotlar: test edilen malzemenin yiizeyine uygulanan

35



ince filme temas ettirdik. Bu sayede dielektrik katsayisini tiiretmek igin sadece bir
olciime ihtiyag duyulur. ince filmimize elektrotlar1 dlgiimden énce uyguladik ve bu
Olctimde suna dikkat ettik ki yiizeyler sikistirilabilir olmamali ve diizgiin olmali.

Yiizeyler ve elektrotlar arasindaki hava boslugundan kaynaklanan hatalar en aza

indirilebilir.
Lakeshore
Temperature
Controler Su Sogutma
HP4104A g [<reostat Sistemi
Impedanca/Gain-Phase I—‘

Sogutucu
Helyum Pompasi

= On
: — DOlf I
Data Kontrol ]
Bilgisayan -
S Helyum ) 9]

Sekil 3.16: Dielektrik dl¢iimii i¢in kullanilan diizenek.

Asagida dielektrik sabitinin hesaplanmasi i¢in kullanilan denklem verilmektedir,

(3.8)

'Dt:D
-C, = Test numunesinin esdeger kapasitansi (F).
-t; = Test numunesinin ortalama kalinlig1 (m).

-A = Korumali elektrodun alani (mz).
- €9 = Boslugun dielektrik sabiti (8.85 10 %) .€o r= Test numunesinin dielektrik

sabiti

- Dt = Test numunesinin dagilim faktori.
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Yapisal Incelemeler

IBSD yontemi ile sentezlenmis BaTiO3;:Co kompozit ince filmlerinin Co
konsantrasyonunun % 9-10 civarinda oldugunu tespit edilmistir. Bu filmlerin XRD
spektresi Sekil 4.1.1.°de gosterilmistir. X-1s1n kirinimi sonuglar1, 750°C sicakliginda
vakumda tutulduktan sonra bu filmlerde tetragonal BaTiO3; yapisi ile beraber
hegsagonal Co metal ve CoO oksit yapilarinin bir arada bulundugunu gdstermistir.
Boylece, yapisal inceleme sonuglari, adi gegen filmlerde polikristal BaTiO3 Kristal
matrisi i¢inde Co nanoparcaciklarinin ve ayrica oksijen fazlaligi sonucunda Co

metallarinin oksitlenmis sekilde bulundugunu teyit etmistir.
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Sekil 4.1: IBSD yontemi ile sentezlenmis ve 750°C sicakliginda vakum ortaminda 30
dakika siiresince tavlanmis BaTiO3:Co kompozit ince filmlerinin X-1sin kirinim
spektreleri.
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Sekil 4.2: BaTiO3:Co kompozit ince filminin ‘nin yiizey mofolojisi.

IBSD yontemiyle manyetik nano parcacik piiskiirtiilmiis olan numuneler
tizerindeki yapisal caligmalar, Philips XL30 SFEG Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) ile yiizey goriintiilerinin elde edilmesi seklinde gerceklestirilmistir.

Co nanopartikiilleri iceren BaTiO3 kompozit malzemenin SEM teknigi ile elde
edilen yapisal inceleme sonuglar1 Sekil 4.1.2.°de gosterilmektedir.

IBSD yontemi ile sentezlenmis BaTiO3:Co kompozit ince filmlerinin. Boylece,
yapisal inceleme sonuglari, adi gegen filmlerde polikristal BaTiO3 kristal matrisi
icinde Co nanopargaciklarinin ve ayrica oksijen fazlaligir sonucunda Co metallarinin
oksitlenmis sekilde bulundugunu teyit etmistir. Once homojen ve amorf yapida olan
ince filmimizin, tavlandiktan sonra kristal yap1 i¢inde boyutlari 5 ile 40 nm arasinda

degisen Co metal nanoparcaciklari icerdigi tespit etmistir.

4.2. Manyetik Ozellikler

Co eklenmis baryum titanat  molekiilleri’nin manyetik O6zellikleri ve
termomanyetik analizi incelendi. Ayrica manyetik histerizis egrileri 6rnek dondiiriicti
VSM (Vibrating Sample Magnetometer) cihazi ile kaydedildi .Bu egrileri 50 K ve
400 K arasinda cesitli sicakliklarda -1000 ve +1000 Oe aralifinda manyetik alan
uygulayarak elde ettik. Dikkat c¢ekici bir unsurda sekildeki histerizis egrileri
ferromanyetik benzeri bir davranis sergilemektedir, bunun nedeni ise ferromanyetik
nanoparcaciklarin belli bir kalinliga kadar olusturdugu hetero-yapidir.

Yukarida bahsettigimiz 10 K — 400 K sicaklik araliginda miknatislanmanin
M(H) manyetik alan bagimliliklar1 Sekil 4.2.1.°da gosterilmistir. Sonuglardan
gorildiigii gibi, oda sicakliginda elde edilmis M(H) egrileri bariz bir
superparamanyetik davranig sergilemektedir. Sicaklik diisiiriildiigiinde 200 K’den
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diistik sicakliklarda zayif ferromanyetik diizen olusumu gézlenmektedir. Nihayet, 50
K ila 100 K sicakliginda net bir ferromanyetik diizenin ortaya ¢ikisi sz konusudur.
Ferromanyetik miknatislanma daha once bahsedilen 6rneklerde oldugu gibi net bir
anizotropi sergilemektedir: 50 K sicakliginda elde edilmis ferromanyetik histerezis
ilmiklerinden goriilityor ki, 6rnegin diizlem iizerindeki izotropik miknatislanmasi

diisiik alan biiyiikliiklerinde doyum degerine ulagmaktadir.

SOE 100K

350K 400K

Sekil 4.3: Farki sicakliklarda 6lgiilmiis BaTiO3:Co kompozit ince filminin
ferromanyetik histerisis egrileri (yatay eksen manyetik alan, diisey eksen manyetik
momenti temsil etmektedir)

Diizlem dis1 anizotropinin Orneklerdeki  etkisini incelemek adina sabit
manyetik alanda farkli manyetik rezonans spektreleri Ornek diizlemine gore

kaydedilmistir. Sekil 4.2.2.den de anlasilacag: iizere manyetik rezonans spektreleri

39



ve elektron paramanyetik rezonans ve ferromanyetik rezonans sinyallerini beraber

igeriyor.
FMR sinyal
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Sekil 4.4: Diizlem dis1 6l¢iim geometrisinde manyetik alanin farkli yonelimlerinde
BaTiO3:Co kompozit ince filminin manyetik rezonans spektreleri.
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Sekil 4.5: BaTiO3:Co kompozit ince filminde ferromanyetik rezonans alaninin agisal
bagimliliklari.

Manyetik rezonans spektresinde FMR piklerinin varligi ferromanyetik bir
yapiya isaret etmektedir. Buda Co nanoyapilarin varligina isaret etmektedir. Belli bir
manyetik alanin diizleme paralel oldugu durumlarda yani 0-180 derece agilarda
FMR sinyalleri diisiik alan bolgelerinde vardir. Manyetik alanin dik oldugu
durumlarda ise FMR sinyalleri yliksek spektreli alan bolgelerinde gozlenmektedir.
Sekil 4.2.3’de oOrneklerin acgisal bagintilar1 rezonans alana bagli olarak
gozlenmektedir. Burada Co katkilanmis nanoparcaciklar arasinda giicli manyetik

dipol etkilesimin varlig1 kanitlamaktadir.
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4.3. Dielektrik Ozellikler

Isitma olcimu
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Sekil 4.6: BaTiO3:Co kompozit ince filminin kapasitansinin sicakliga bagli degigimi.

BaTiOs’daki ferroelektrik (yapisal) faz gecisi katihal fiziginin ¢ok ilging
konularindan birisi olmustur. BaTiOs’da 120 °C yakininda faz gecisinin sebebi,
kesfinden beri son 50 yildir tartisilmistir. Bu faz gecisinin sebebini agiklamak i¢in iki
bagimsiz teori One siirlilmiistiir. Birincisi, faz gecisinin Ti* ve O? arasindaki
elektrostatik cekici kuvvetten dolayr oldugu ikincisi, temel ve uyarilan durumlar
arasindaki band araligt boyunca elektron-fonon etkilesmesi varsayimina
dayanmaktadir. Bu iki teorinin dogru oldugunu belirlemek i¢in hicbir agik deneysel

verl olmamaktadir.

4.4. Manyetoelektrik Etkiler

Incelenen  malzemelerde magnetoelektrik  etkinin  incelenmesi igin
magnetokapasitans (veya magnetodielektrik), etkilerinin incelenmesi

gergeklestirilmistir.
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BaTiO3:Co kompozit ince filminin dielektirik 6zellikleri de arastirildi. Sekil
4.3.2.’den gorildigii gibi manyetokapasitans etkisi Co katkili BaTiO3; kompozit
sistemde, manyetoelektrik etkilesmelerin  varligini kanitlamistir. Burada Sekil
4.3.2.’den anlasildig1 gibi lineer olmayan bir davranis sz konusudur, bu Co:BaTiO3

kompozit yapimizda dielektirik kutuplanmayla miknatislanma arasindaki etkilesim

sonucudur.
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Sekil 4.7: BaTiO3:Co kompozit ince filminin manyetik alanin fonksiyonu olarak
kapasitansindaki degisim orani.

Orneklerin farkli manyetik alanlarin etkisi altinda 6l¢iilmiis dielektrik sabitinin
bagmtilarindan gorildiigii gibi, manyetik alanin etkisi altinda dielektrik sabitinin
yiikselisi s6z konusudur. Bu, kristal matris i¢inde nanoparcacik yerlesiminden ileri
gelen deformasyon sonucu tetiklenen polarizasyon artisina baglandi. Manyetik alan
etkisi altinda ise nanopargaciklarda ortaya ¢ikan magneto-striksiyon etkileri bu
deformasyon oraninda yiikselmelere ve bunun sonucunda da belirgin polarizasyon
artiglarina neden oluyor.

Her seyden once onu sdylemek gerekiyor ki, partikiiller kompozitlerdeki

magnetodielektrik etkilerin biiylikliigli, bu etkinin deformasyon araciligi ile
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gerceklesmesinin reel kanitidir. Kristal matris igindeki manyetik partikiillerin
manyetik alanin etkisi ile deformasyonu kristalin hacmi i¢inde gergeklesmekle farkli
bolgelerde farkli yonde deformasyonlar olusturuyor ve hacim boyunca toplam efektif
piyezoelektrik etkinin zayif olmasina neden oluyor.

Burada yiiksek sicakliklarda ferromanyetik etkinin yok oldugunu goriiyoruz.
Bunun sebebi Co nano pargaciklarimin bu sicaklik civarinda oksitlenmesi ve

BaTiO3:Co kompozit ince filminin igine niifus etmesi olabilir.
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Sekil 4.8: BaTiO3:Co kompozit ince filminin, farkli manyetik alan degerlerinde
1s1itma ve sogutma rejimlerinde Sl¢iilmiis kapasitansinin sicakliga bagl degisimi.

Sekil 4.4.1.’de goriildugi gibi, egriler yiiksek sicakliklarda birbirlerinden
ayriliyorlar. Grafiklerdeki bu ayrilmanin, engelleme sicakliginda siiperparamanyetik
davranigin bir gostergesi oldugu anlagilmaktadir. Bu arada grafik egrileri yiiksek
sicakliklara kadar karakteristik ferromanyetik ozellikler gostermektedir. Bu olay
parcaciklt yapilar i¢in tipik bir davranigtir. Son olarak, miknatislanmanin sicaklik
bagint1 6l¢timlerinde elde ettigimiz ¢ok daha 6nemli bir bulusu kaydedelim. Yiiksek
sicakliklarda 3 adet anomali goriilmektedir. Bu anomaliler ¢ekim noktalar

(inflection points) seklindedir. Anomalilerin bulundugu sicakliklarin (T¢; ~ 180 K,
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Teo ~ 280K, T3 ~390K) BaTiOs ferroelektrik kristalinde sirasiyla “rombohedral-
ortorombik”, “ortorombik-tetragonal” ve “tetragonal-kiibik” faz gecislerinin
sicakliklar1 oldugu iyi bilinmektedir. Boylece, ferroelektrik bolgede gerceklesen faz
degisimlerinin, manyetik 6zellikleri 6nemli boyutta etkilemekte oldugunu goriiyoruz.
Bu etkilesimin magnetoelastik ve magnetoelektrik niteliklerde olabilecegi

anlagilmistir.
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5. SONUCLAR

Magnetokapasitans (magnetodielektrik) etkileri son yillarda magnetoelektrik
malzemelerde ¢ok yaygin sekilde arastirilmaktadir. Bizim calismamizda en bastan
belirledigimiz 6nemli amaglardan birisi inceledigimiz magnetoelektrik malzemelerin
dielektrik 6zelliklerine manyetik alanin etkisinin 6grenilmesi olmustur.

Incelememiz  neticesinde  IBSD  islemi sonucunda olusan Co
nanopargaciklardan dolayi kristalimizde ferromanyetik 6zellik gézlenmistir.

Dielektrik sabitinin manyetik alan bagintilar1 incelenmistir. BaTiO3:Co’in hem
dielektrik sabitinin, hem de magnetokapasitans etkinin biiyiimesi agikca goriiliiyor.
Boylece, magnetoelektrik kompozitlerdeki magnetokapasitans etkilerin = stres-
deformasyon nitelikli oldugu sonucuna varmamizda esas neden, yeteri kadar diisiik
manyetik alanin etkisi altinda dielektrik sabitinde gozlemledigimiz kayda deger
degisimin s6z konusu olmasidir ki, mikroskopik orijinli multiferroik o6zellikler
sergileyen tek kristallerde bunun gézlenmesi imkansizdir. Gézlenen bu etkilerin hem
teorik yorumu, hem de adi gecen orneklerin daha ileriki deneysel incelenmeleri igin
elverisli imkanlardan bahsedebiliriz.

Son olarak, miknatislanmanin sicaklik bagint1 dl¢timlerinde elde ettigimiz ¢ok
daha 6nemli bir bulusu kaydedelim. Tg sicakligindan yiiksek sicakliklarda 3 adet
anomali goriilmektedir. Bu anomaliler ¢ekim noktalar1 (inflection points) seklindedir.
Anomalilerin bulundugu sicakliklarin (T¢; ~ 180 K, T, ~ 280K, Tz ~ 390K) BaTiO3
ferroelektrik  kristalinde  sirasiyla  “rombohedral-ortorombik™,  “ortorombik-
tetragonal” ve ‘“‘tetragonal-kiibik” faz gegislerinin sicakliklar1 oldugu 1yi
bilinmektedir. Boylece, ferroelektrik bolgede gergeklesen faz degisimlerinin,
manyetik 6zellikleri onemli boyutta etkilemekte oldugunu goriiyoruz. Bu etkilesimin
magnetoelastik ve magnetoelektrik niteliklerde olabilecegi anlasilmistir. Bu ylizden,
BaTiO3:Co kristallerinde ve bu malzemelere dayali multiferroik kompozit ince

filmlerde magnetoelektrik 6zelliklerin incelenmesi biiyiik 6nem arzetmektedir.
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