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Bu tez calismasinda, manyetik alanda si¢ratma yontemi ile farkli kalinliklarda (10, 20, 35, 50,
100, 200 nm) ve kompozisyonlarda elde edilen Ni-Mn-Sn manyetik ince filmlerin yapisal,
topografik, elektriksel ve manyetik 6zellikleri incelenmistir. Ayrica incelenilecek olan sistemin
teorik bant hesaplariyla, spin kutuplanmalari, manyetik moment degerleri ve sistemde tetragonal
bir yap1 kusuru yaratildiginda yapisal faz gegis sicakliklari kestirilmistir. Ni-Mn-Sn manyetik
ince filmlerinin yapisal 6zellikleri Philips marka X-1sin1 kirinim metresiyle (XRD-XRF-XRR),
NT-MDT marka Taramali Ug¢ Mikroskobu (AKM), manyetik kuvvet mikroskobu (MKM) ve
FEI marka gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile incelenmistir. XRD teknigiyle, oda
sicakliginda tek fazli ve homojen manyetik ince filmlerin elde edildigi bulunmustur. XRF ile
NisoMn3,Snig ve NisgMngsSnys kompozisyonunda 2 tip 6rnek elde edilmistir. XRR ile de
orneklerin yiizey piiriizlilliigliniin 1 nm civarlarinda oldugu bulunmustur. XRD, XRF ve XRR
ile uygun oldugu belirlenen manyetik ince film igin sicakliga bagli TEM dl¢limleri
gergeklestirilmistir. Buna gore, 100nm kalinhiginda ve NissMn3sSn;s kompozisyonunda elde
edilen manyetik ince filmin oda sicakliginda L2, kiibik fazda, diisiik sicakliklarda (100 K) ise
L1, fazinda oldugu TEM elektron kirinim teknigiyle tespit edilmistir.

200 nm kalinliginda ve NisgMns,Sn;g kompozisyonunda elde edilen manyetik ince filmin
sicakliga bagli miknatislanma Olglimleriyle yapisal ve manyetik faz gegis sicakliklart ve
manyetik moment degerleri belirlenmistir. Bu sicakliklar yakinlarinda yapilan manyetik alan
bagli miknatislanma OSlglimleriyle, manyetokalorik etkinin biiyiikliigii (manyetik entropi
degisimi) bulunmustur. Manyetik entropi degisim degeri 1T'lik dis manyetik alan altinda 1.6
J/IKg.K olarak Maxwell denklemleri yardimiyla hesaplanmistir. Bulunan arti manyetik entropi
degisim biiyiikliigl bu tiir manyetik ince filmlerde literatiirde ilk defa gdzlemlenmistir. Sonug
olarak, bu tez calismasi sirasinda yapilan tiim hesaplamalar ve deneysel bulgular Ni-Mn-Sn
Heusler sisteminin spintronik ve minyatiir sogutma uygulamalar i¢in uygun ve yeterli
ozelliklere sahip oldugu ortaya koymustur.

Nisan 2013, 187 sayfa
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ABSTRACT
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THE INVESTIGATION OF MULTI LAYER FILM OF STRUCTURAL, ELECTRICAL AND
MAGNETIC PROPERTIES AND APPLIED TO SPINTRONIC

Erciiment YUZUAK

Ankara University
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Department of Engineering Physics

Supervisor: Prof. Dr. Yal¢in ELERMAN

In this thesis, magnetic Ni-Mn-Sn thin films were deposited using magnetron sputtering with
different thicknesses (10, 20, 35, 50, 100, 200 nm). The structural, topographical, electrical and
magnetic properties were investigated with different techniques. In addition, the theoretical
bandwidth of the system, spin polarization and magnetic moment values and the system
structure of tetragonal structural phase transition temperatures were estimated defect is created
in terms of SPR-KKR and Qauntum Espresso program. Ni-Mn-Sn structural characteristics of
magnetic thin films Philips X-ray diffraction meter (XRD-XRF-XRR), the brand of NT-MDT
Scanning Probe Microscope (AFM), magnetic force microscopy (MFM) and FEI brand,
transmission electron microscopy (TEM) were examined. XRD technique, single-phase,
homogeneous magnetic thin films at room temperature was obtained. XRF composition of the
two types of sample can be obtained with the NissMns4Shyis and NisgMnssSn;s observed. surface
roughness of the samples was found to be at around 1.5 nm from XRR. XRD, XRF and XRR to
comply with the TEM measurements of the magnetic thin films was carried out for the
temperature-dependent. Accordingly, the composition of the resulting magnetic thin film 100nm
thickness and L2; cubic phase at room temperature, at low temperatures (100 K) from TEM
electron diffraction technique has been found that the L1, phase.

The thickness of 200nm and composition of the obtained NissMn3,Sn;s temperature
magnetization measurements of the magnetic thin film, structural and magnetic phase transition
temperatures and magnetic moment were determined. These temperatures near the
magnetization measurement in applied magnetic field, the magnitude of the magnetocaloric
effect (magnetic entropy change) were found. Under the external magnetic field 1T, the
magnetic entropy change value 1.6 J / kg.K calculated using the Maxwell's equations.
Furthermore, the magnitude of the magnetic entropy change in this kind of magnetic thin films
has been observed for the first time in the literature. As a result, all the calculations and
experimental findings in this thesis, Ni-Mn-Sn Heusler system is to Spintronic and miniature
cooling system with enough features and is suitable for applications has revealed.

April 2010, 187 pages
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1. GIRIS

Heusler alasimlari, 1903 yilinda Alman maden miihendisi ve aym1 zamanda kimyager
olan Friedrich Heusler tarafindan bulunmustur. F. Heusler, ferromanyetik o6zellikler
icermeyen atomlardan olusmasina ragmen ferromanyetik 6zellik gosteren Cu-Mn-Al
tipindeki alasimi tiretmeyi basarmistir. Bu tip alasimlar gliniimiizde onun adi ile
anilmaktadirlar (Heusler 1903). Bu alasimlarda bilimsel olarak ilk ¢alisilan alasim ise,
tam stokiometrik Heusler alasimi olan Cu,MnAl alagimidir. Gergeklestirilen bu
caligmaya gore, Cu2ZMnAl sisteminin manyetik 6zelliklerinin  kompozisyona ve 1sil
isleme ¢ok bagli oldugu bulunmustur (Knowlton vd. 1912). Bradley ve Roger
yaptiklar1 ¢alismada, CupMnAl alasgimmin L21 kiibik yapida oldugunu ve oOrgii
parametresinin 5.95 A oldugunu bulmuslardir (Bradley vd. 1934). 1963 yilinda,
CuaMnAl Heusler alasiminin manyetik ozellikleri {izerine yapilan calisma ile, Curie
sicakligi 630 K olarak bulunmustur (Oxley vd. 1963). Cu,MnAl alasimi, bu sicakligin
altinda ferromanyetik oOzellikler gosterirken, {iistiinde de paramagnetik O6zellikler
gostermektedir. Endo ve arkadaslarinin 1964 yilinda yaptiklari nétron kirinimi deneyleri
ile de Cu,MnAl alasiminda dogrusal bir manyetik moment dizilimi (dogrusal
ferromanyetik) oldugunu ve toplam manyetik moment biiyiikligiiniin yaklagik
3.7uB/f.u. bityiikligiinde oldugunu belirlemislerdir (Endo vd. 1964).

Heusler alasimlari, tiglii intermetalik bilesiklerin X2YZ stokiyometrik oranlarinda L2
kiibik yap1 seklinde bir araya gelmesiyle olusan alasimlardir. L2; simetrisine sahip bir
birim hiicre sekil 1.1'de gosterilmektedir (Bradley vd. 1934). Tam Heusler
sistemlerindeki alagimlarin kristal yapilar1 L notasyonu ile gosterilmektedirler. L2
yapisindaki gosterimde tiim atomlar hacim merkezli kiibik orglideki atomlarin
yerlerindedirler. Heusler alagimlarin1 2 farkli gruba ayrilabilmektedir. Bunlar X;YZ

formunda, L2; yapisindaki tam Heusler alasimlar1 ve XYZ formunda, C1}, yapisindaki

yari-Heusler alagimlaridir. X,YZ seklindeki Heusler yapis1 dort tane i¢ ice gegmis yiizey
merkezli kiibik alt 6rgiiden olusmaktadir. Bunlara A, B, C, D adi verildiginde, merkezi

(0,0,0)’da olmak tizere (lllj : (lllj (EEEJ koordinatlarinda bulunmaktadirlar.

444 222 444

X ve Y elementleri genellikle gegis metalleri olup, Z ise B grubu elementlerinden



secilmektedir (Brown vd. 2005). Alasim olusturulurken ilging yapisal ve manyetik
ozellik gosterebilecek ve ayni zamanda 1sisal, manyetik, elektrik ve mekanik 6zellikleri

ayarlanabilecek elementler secilmektedir (Dubowik vd. 2007).

Sekil 1.1 Kristal yapis1 XoYZ formundaki, L2 yapisindaki tam Heusler alagimin

sematik gosterimi

Heusler alasimlari icinde XoMnZ seklinde olusan alasimlar, mangan atomlarindan
kaynaklanan manyetik 6zelliklerinden dolay1, ayrica bir ilgi gormektedirler (Helmholdt
vd. 1987). Bu alasimlar, metalik 6zellik gostermekle beraber, manyetik momentleri de
belli bir yonelimde olan manyetik alagimlardir. Mangan atomu igeren Heusler
alagimlarinda manyetik momentleri arasinda degis-tokus etkilesmeleri olmaktadir. Bu
da dis manyetik alan tarafindan alasimin kristal yapisinin ve boyutun degistirilmesine
olanak saglamaktadir. Disaridan uygulanan zorun ve sicakliginda eklenmesiyle
uygulanan manyetik alanla birlikte, Martensit gecis zorlanmakta ve yapisal faz gegis
sicakligi da degistirilebilmektedir (Vasil’ev vd. 1999).

Alasimda gozlemlenen yapisal faz gegisi manyetik boélgenin iginde oldugunda
gozlemlenirse, manyetik entropi degisimine biiyiik katkisi olmaktadir. Yapisal gecis

sicakligi yakinlarinda manyetik alanin etkisiyle alagimin kristal yapist degismektedir.



Bu etkinin var oldugu alagimlarda "Devasa Manyetokalorik" ve "Devesa
Manyetodireng" etkileri gézlemlenmektedir. Yapisal faz gecisinin manyetik bolgede
olmast olgusu kati hal fiziginde nadir ve 06zel goriilen bir durumdur. Bu da
malzemelerde ilging 6zelliklerin ortaya ¢ikmasina 6n ayak olmaktadir (L’vov vd. 2002,
Brown vd. 2005, Entel vd. 2006).

Heusler alasimlari, oldukg¢a ilging yapisal, elektriksel ve manyetik 6zellikler
gostermektedirler (Marioni vd. 2007, Reinhold vd. 2010). Heusler alasimlar1 yari-
metalik davranig gostermelerinden dolayi, 6zelikle glinlimiiziin ileri teknoloji tirlinii
olan spin elektronigi (spintronik) uygulamalari acisindan ideal malzemeler
olmaktadirlar ve son zamanlarda bir¢ok bilim insami tarafindan incelenilmektedirler.
Teknolojide genis uygulama alani olan Heusler alagimlari tizerinde uzun yillardan beri
calismalar yapilmaktadir. Degisik manyetik ozellikler gosteren bu alagimlar bilgi
depolama, ses ve goriintii kaydi, transformatorler, elektromotorlar, hoparlorler gibi pek
cok alanda kullanilmakta ve sosyal yasami oldukg¢a kolaylastirmaktadir (Casper vd.
2012).

Spin elektronigi, diger bir adiyla ise, Spintronik olarak bilinen alan, manyetizma ve
elektronigin en yeni ve ¢ok hizli bir sekilde gelisen dalidir (lvanov vd. 2004).
Spintronik, 6zellikle katihal fizigi ile ilgili ¢alisan bilim adamlar1 i¢in yeni bir arastirma
sahas1 olup, bir¢ok disiplin tarafindan ilgi ¢eken bir ¢alisma alamdir. Spintronigin son
donemde bu denli calisiimasindaki en onemli nedenlerinden birisi ise, A. Fert ve
Griinberg tarafindan 1988 yilinda dev manyeto-direnglerin (GMR) kesfedilmesidir
(Fert vd. 1988). Bu teknoloji, daha yiiksek verimlerle caligabilen nano-elektronik
cihazlarin {retimi i¢in elektron spininin serbestlik derecesinden yararlanmay1
amaglamaktadir (Zuti¢ vd. 2004). Geleneksel elektronik cihazlar, spinin serbestlik
derecesini yok saymaktadirlar. Bu nedenle, elektron spininin serbestlik derecesinin

geleneksel elektronik cihazlara eklenmesi, bu cihazlarin veri isleme hizini artmasina,

elektriksel giic kullammmini azaltmasina ve siirekli bellek kullanabilmesine olanak
saglayacaktir (Wolf vd. 2001).



http://publish.aps.org/search/field/author/Zutic_Igor

Elektronun spinin serbestlik derecesinin geleneksel elektronige katilabilmesi igin;
incelenilecek olan sistemin, Fermi enerji seviyesine yakin ¢ogunluk elektron
durumlarmin  (DOS-Spin  Yukar1) iletken oOzellik gosterirken, azinlik elektron
durumlarinin (DOS-Spin Asagi) ise yalitkan yada yari iletken davranislar gostermesi
gerekmektedir. Boylelikle sistem, % 100 spin kutuplanmasina sahip olmaktadir. Bu
tanima uyan ilk ¢aligma, De Groot ve arkadaslar1 1983 yilinda yaptiklari bir teorik bir
calisma ile NiMnSb alagiminda % 100 spin kutuplanmasi gézlemlemislerdir (Groot vd.
1983). Daha sonradan bu alasimin yar1 metalik ferromanyetik Ozelikler gosterdigi
bir¢ok teorik ve deney grubu tarafinda da kanitlanmistir. Bu yar1 metalik ferromanyetik
Ozellik gosteren alagimlar kararli yapilari, yiiksek manyetik momentleri, yiiksek Curie
sicakliklari, yiiksek spin kutuplanmalar1 ve kolaylikla alt tas {lizerinde biiyiitiildiikleri
icin ¢ok biiyiik ilgi gekmektedirler (Fert vd. 1988).

Heusler alagimlariin iginde bilim insanlarinin ilgisini en fazla ¢eken alagim Ni,MnGa
alagimidir. Bu alagim ile yapilan ilk deneyler sonucunda yiiksek manyetik moment
tasimalar1 ve ayrica manyeto-yapisal faz gegisi gostermeleri bu alasimlarin biiylik bir
ilgi gdormesine neden olmustur (Sozinov vd. 2002, Khovaylo vd. 2005, Krenke vd.
2007). Martensit geg¢is manyetik, 1sisal, elektriksel ve mekaniksel zorlanma ile toplam
sistemin atomlarinin yer degistirebilmesi olarak tanimlanmaktadir (Ortin vd. 2006).
Bunlar birinci dereceden kati-kat1 faz gecisleridir ve kristalografik diizen icerisindeki
degisimler olarak adlandirilmaktadirlar. Bu gegisler yaymnimsiz oldugundan, atom
pozisyonlarinin degisimi, ara atomlarin uzakligindan daha azdir. Bu gecis boyunca yer
degistiren atom veya atom gruplari, birinci en yakin atom veya atom gruplar
komsululugu ile iliskisini siirdiirmektedirler (Ortin vd. 2006). Ayrica, Martensit gegisler
sirasinda yiiksek ve alcak sicaklik fazlarimin i¢ enerjileri birbirinden oldukga farkli

degerlere sahip oldugundan, degisimi sirasinda bir histeresis olusmaktadir.

Heusler alagimlar ailesinden diger bir iiye ise, Ni-Mn-Sn alasimlaridir. Bu alagimlar
tam Heusler yapisinda kristallenmektedirler. Bu alasimlar, tasidiklari yiiksek net
manyetik moment degerleri ve ferromanyetik bolgelerinde yapisal faz doniisiimii
gosterdiklerinden dolayr bilim adamlar1 tarafindan olduk¢a fazla galisilmaktadirlar

(Krenke vd. 2005, Krenke vd. 2007). Sekil 1.2’de Ni-Mn-Sn Heusler alasimlarinin



Krenke ve arkadaslari tarafindan ortaya konan elektron konsantrasyonuna (e/a) ve
kompozisyona bagl faz diyagrami goriilmektedir. Burada e/a degeri, alasimi olusturan
atomlarin son yoriingelerindeki degerlik elektron konsantrasyonunu gostermektedir. Faz
diyagramindan anlasilacagi gibi, Martensitik baslangi¢ sicakligi e/a oraniyla beraber
artmakta yada azalmaktadir. Bu tez c¢aligmasinda, yiiksek spin kutuplanmasi ve
manyetoyapisal faz gecisleri etkin bir sekilde kullanilacagi igin, Curie sicakliginin
Martensitik ge¢is sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda olmasi istenmektedir. Bu faz
diyagramina gore, stokiometri dis1 NisgMngsSnis ve NisoMnssSnig Heusler alagimlari,

Curie sicakliga altinda Martensitik yapisal faz gegisi gostermektedir (Krenke vd. 2007).
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Sekil 1.2 NispMnsg.xSny Heusler alagimlarinin faz diyagrami (Krenke vd. 2007)

Stokiometri dist NispMnzsSnis ve NisgMnssSnig Heusler alasimlariin yapisal faz
gecisinin ferromanyetik bolgede olmasi ve manyetik alana bagli olarak ¢ok biiyiik
hacimsel degisim gostermesinden dolay1, fiziksel oOzelliklerin ayrintili olarak

incelenmesinde bu Heusler alagimina ait ince filmler kullanilmistir.



Bu tezdeki amag, farkli kalinliklarda ve kompozisyonlarda manyeto-yapisal faz gecisine
sahip manyetik ince filmler iiretebilmek ve bu iiretilen manyetik ince filmlerin fiziksel
ozelliklerini farkli yontemlerle karakterize edebilmektir. Bu kapsamda, manyetik ince
filmler iiretilmeden 6nce, Ni-Mn-Sn sisteminin Yogunluk Fonksiyon Teorisi ile teorik
bant ¢alismasi yapilmistir. Teorik calisma ile Ni-Mn-Sn sisteminin elektronik bant
yapist Ortaya konmustur. Ayrica Ni-Mn-Sn sistemin yaratilan yapisal faz bozuklugu ile,
yapisal faz ge¢is sicakliklar1 ve Curie sicakliklari tahmin edilmeye calisilmistir. Elde
edilen teorik ve deneysel bulgular 1s1ginda, Ni-Mn-Sn sistemine ait manyetik ince

filmler tUiretilmis ve fiziksel karakterizasyonu gerceklestirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Bu tezde yapilan teorik bant hesaplarinin amaci, ince film olarak elde edilecek Ni-Mn-
Sn- Heusler sisteminin hacimsel (3 boyutta, 3D) 6rneginin manyetik moment degerinin
ve spin kutuplanma degerinin biiylikliglinii bulmaktir. Ayrica sistemde tetragonal bir
faz gecisi gozlemlendiginde, bu faz gecisinin yaklagik gecis sicakligini tahmin

edebilmektir.

Tez c¢aligmasi sirasinda yapilan teorik hesaplarin sonuglart verilmeden, hangi
yontemlerin kullanildigi anlatilacaktir. Tezin teorik kisminda, yogunluk fonksiyon
teorisini kullanan bilgisayar kodlar1 kullanilmistir. Bilindigi gibi, bu kullanilan kodlarin
bir ¢ok avantaji oldugu gibi bir o kadar da dezavantajli yanlar1 mevcuttur. Bu nedenle,
hesaplamalar yapilirken, kullanilan bilgisayar kodlarinin secilimi ve giris girdileri ¢ok
onemlidir. Bu tez c¢alismasinda, iki farkli kod sistemi kullanilmistir. Bunlar, tam
potansiyel artirllmig diizlem dalga metodunu kullanlan "Quantum Espresso" ve spin

kutuplu goreli Koringa-Kohn-Rosteker metodunu kullanan "SPR-KKR" kodlaridir.

Bu iki farkli kod kullanilmasinin temel amaci ise, farkli kodlarin sistemin farkli fiziksel
ozelliklerini daha ayrintili olarak incelenebilmesine olanak saglamasidir. Quantum
Espresso kodlari ile, sistemin manyetik moment biiyiliklerinin degisen birim hiicre
hacmine gore degisimi incelenmistir. Ayrica bu program ile sistemde tetragonal bir
bozukluk yaratildiginda enerji durumlar belirlenmistir. SPPR-KKR programiyla ise,
Heisenberg teorisinin yardimiyla diisiik sicaklik ve yliksek sicaklik fazlarina ait Curie
sicakliklar1 kestirilmeye c¢alisilmis ve bu sistem igin bulunan degerler literatiirdeki

benzer ¢aligmalar ile uyumlulugu kiyaslanmstir.

2.1 Yogunluk Fonksiyon Teorisi

Yogunluk fonksiyon teorisi (YFT), katihal fizigi ve malzeme biliminde yaygin olarak
kullanilan “baslangigtan beri” (ab-initio) yontemleridir. Bu yontemleri tamami kuantum
mekanigine dayali oldugu i¢in, sonug¢ agisinda katihal fiziginde ve malzeme biliminde

¢ok basarili bir seklide kullanilmiglardir (Richard vd. 2001).



Yogunluk fonksiyon yontemlerinin basarili olmasinin nedeni, Kohn tarafindan
vurgulandigi gibi, tiim sistemi olast durumlarini ele alarak ¢6ziime baslamasidir. (Kohn
vd. 1964). Tim sistemin olasi durumlarini ele alarak ¢Oziime baslamasi, sistem
hakkinda ortalama bir sonug ortaya koymaktadir. Kohn yaklasimina gére, herhangi bir
kuantum sisteminde, N elektron sayisim1 gostermek {izere toplam sistemin dalga
fonksiyonu 3N ile orantilidir. 3 ile orantili olmasi, Ozellikle sistemin dalga
fonksiyonlarindan yola ¢ikilarak bulunan yiik yogunluklar1 3 degiskenli bir fonksiyon
oldugunu gostermektedir. Buradan yola ¢ikilarak, yogunluk fonksiyon teorisi igin

toplam enerji 3 farkli enerjinin toplami seklinde yazilmaktadir:

I.  Kinetik enerji
. Yikli pargaciklar arasindaki etkilesmeden kaynakli Coulomb enerjisi

I11.  Cok pargacik etkilesmelerini kapsayan degis-tokus korelasyon enerjisi

dir. Yogunluk fonksiyon yaklasimina gore, bu enerjilerin toplami sistemin toplam
enerjisini vermektedir. Ancak bu verilen enerjiler i¢inde sadece kinetik enerji degeri
bilinebilmektedir. Diger iki enerji terimi farkli yaklagimlar altinda bulunabilirler. Bu
terimleri bulmak i¢in en yaygin olarak bilinen yaklagim yerel yogunluk yaklagimidir
(LDA) (Ortiz vd. 1994). Bu yaklagima gore, daha onceden bilinen sabit etkilesmeye
sahip olan bir elektron gazinin diger elektronlarla etkilesmesi alinarak degis-tokus
korelasyon enerjisini bulunabilmektedir. Bu durumda, katinin herhangi bir yerinde bir
elektronun diger elektronlarla hesaplanan degis-tokus korelasyon enerjisi, tiim sistem

homojen varsayilarak ve tiim sistem iizerinden integral alinarak bulunabilmektedir.

Bu yerel yogunluk yaklagimmin bazi eksiklerinden dolayi, baska yerel olmayan
yaklasimlar tiiretilmiglerdir. Bunun en Onemli nedeni, yerellesmeyen yogunluk
gradyentlerinin ¢ok biiyiikk olmasidir. Buradan anlagilacagi gibi, yogunluk
gradyentlerinin biiyiik olmasi, konuma gore elde edilen yogunluklar: farkli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle yogunluk degisimi hesaba katilarak bazi yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemlerinin genel ismine ise genellestirilmis gradyent yaklasimi
denir. GGA’nin LDA’a gore en biiylik artis1, genelde degil 6zelde ortaya ¢ikmaktadir.

Bu yontemde hesaplanacak olan bag uzunlugu ve bu bagin enerjisi ise GGA yOntemi



cok daha iyi sonuglar vermektedir. Bu genellestirilmis gradyent yaklasimlari i¢inde en
¢ok 1991 yilinda ve daha sonra 1996 yilinda yayinladiklar1 yayin ile Perdew ve Wang
olarak bilinen GGA yaklagimlar1 gliniimiizde oldukca yaygin olarak kullanilmaktadir
(Perdew vd. 1991, Perdew vd. 19964, b). Yaygin olarak kullanilmasinin diger bir nedeni
ise, manyetik malzemelerdeki durum yogunlugu kestirilmesinde gradyente bagh daha
Iyi sonuglar vermesidir (Wang vd. 2007).

2.2 Cok Cisim Problemi

Cok cisim problemi, fizigin ve malzeme bilimin iizerinde en ¢ok durulan ve en zor
problemlerinden biri olan atomlar, molekiiller ve bunlarin olustuklar1 katilarin yani
bircok parcaciktan bir araya gelmis olan sistemlerin, kesin ve net bir sekilde
tanimlanabilmesi problemidir. Bu tiir sistemlerin kesin ve net bir sekilde
tanimlanabilmesi i¢in elektronlarmin ve c¢ekirdeklerinin tam olarak hareketleri
belirlenmelidir. Bu islem aslinda ¢ok karmasik bir islemdir. Bunun nedeni ise, herhangi
bir sistemin ic¢inde elektronlarin ve ¢ekirdeklerin oldugunu diisiiniirsek ve bunlarin
kendi icindeki etkilesmelerinin hesaba katarsak, ¢oziimlenmesi gereken diferansiyellerin
sayis1 ve biiyiikliigii oldukga fazla olacaktir. Insanoglunun su anda sahip oldugu
bilgisayar alt yapis1 yapist bunun i¢in oldukca yetersiz kalmaktadir. Bu nedenden dolay1
bu tiir sistemlerin arastirmasi yapilirken bazi gbzlem sartlar1 ve bazi varsayim altinda
biitiin hesaplamalar yapilmaktadir. Bu nedenle de, ¢cok pargacik problemlerini ¢ozmekte
iki farkli yontem gelistirilmistir. Bunlar, Dalga Fonksiyonu Islemi ve Elektron
Yogunluk Islemi’dir. Bu her iki islemde, bazi yaklasimlar altinda hesaplamalarda
kullanildig: i¢in, her ikisinin de bazi eksiklikleri mevcuttur. Dalga fonksiyonu islemi,
baslangi¢ olarak cok pargacikli sistemin elektronlarinin dalga fonksiyonunu bulmaya

calisir, elektron yogunlugu isleminde ise elektronlarin yogunluklariin kullanilir.

Herhangi bir kat1 cismin iyonlarinin ve elektronlarmin davranisi, ¢ok parcacikli dalga

fonksiyonu, ¥ ile tanimlanabilir. Bu durumda Schrédinger dalga denklemine bakarsak,

H¥Y (Rr)=EW¥ (R71) 2.1)



bulunabilir. ¥ (R, r), ¢ok parcacikli dalga fonksiyonu ve E ile sistemin toplam enerjisi
gosterilmektedir. Burada, R iyonlarin konumlarimi ve r ise elektronlarin konumlarini

vermektedir. Buna gore, H, hamiltonyenini tanimlamamiz gerekmektedir.

Elektronlarin kinetik enerjisinden,

e (ekirdegin kinetik enerjisinden,

e Cekirdek ile elektronlar arasindaki Coulomb etkilesmesinden,
e Elektronlar arasindaki Coulomb etkilesmesinden,

e (ekirdekler arasindaki Coulomb etkilesmesinden

gelmektedir. Buna gore, matematiksel olarak hamiltonyenimizi yazarsak,

w=xi (- - w0 - i ) -t s e - e R
2.2)

bulunabilir. Buradaki birinci terim elektronlarin, ikinci terim c¢ekirdegin kinetik
enerjisinden, tlgiinci terim g¢ekirdek ile elektron arasindaki Coulomb etkilesmesinden,
dordiincii terim elektronlarin kendi arasindaki Coulomb etkilesmesinden ve besinci ve

son terim ise ¢ekirdekler arasindaki Coulomb etkilesmesinden gelmektedir.

Bu diferansiyel denklem, ¢ok pargacikli bir sisteme vuruldugunda ise, bu problemin
¢oziilebilmesi i¢in, ¢cok ama ¢ok biiyiik bir islem giicli ve hafiza gerektiren bir islem
olmaktadir. Bu nedenle fizigin bu en temel sorununa, bazi yaklagimlar altinda
bakilmakta ve c¢oziimler bu yaklagimlar altinda bulunmaya calisilmaktadir. Bu
yaklasimlardan olan , atom ve molekiil fiziginde olduk¢a siklikla kullanilan bir

yaklasim olan Born-Oppenheimer yaklagimidir.
2.3 Born Oppenheimer Yaklasim

1927 yilinda, Born-Oppenheimer tarafindan c¢ok parcacikli sistemlerin Schondinger

dalga denklemlerini ¢6zmek i¢in tiiretilmis bir yaklasimdir. Bu yaklasim giliniimiizde
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hala birgok bilim adami tarafindan, getirdigi hizlilik ve kolaylik acisindan hala

kullanilmaktadir.

Born-Oppenheimer teorik yaklasimlarina, elektronlarin kiitlelerinin  ¢ekirdeklerin
kiitlelerine gore c¢ok daha kiiciik oldugu noktasindan yola ¢ikarak baslamislardir.
Elektronun kiitlesinin, ¢ekirdegin kiitlesinden, 10000 kat daha kiiciik oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle elektron ve c¢ekirdegin hareketi sirasinda, elektronlar
cekirdegi sanki sabit ve hareket etmiyormus gibi gérmektedirler. Bunun tam tersinin de
diistinebilecegimizi unutmamak gerekir. Yani ¢ekirdek, kendi etrafinda ¢ok hizli bir
sekilde hareket eden elektronlar1 hareketinden bagimsiz olarak goriir. Bu yaklasim
altinda, denklem 2’deki bazi terimleri sabit olarak gorebiliriz. Yukaridaki yaklasim

altinda denklem 2,

Ne Ny Ny Ne N; N N; N,
STy Y S ) Y
H: T o (T o =g - = - - —
i=1 2 = ST R i =1 R —R;

i=1 j>1 =1 j>1

Nt

(2.3)

bilgisayar kodlariyla ¢oziilebilecek bir durumuna gelmektedir. Bu esitlik, N tane
elektronun, N tane cekirdek ile hareketini tanimlamakta kullanilmaktadir. Burada
olusturulan ifade de, ilk terim elektronlarin kinetik enerjisinden, ikinci terim elektron ile
¢ekirdegin ¢ekismesi sonucu dogan potansiyel enerjiyi ve son terim ise, elektron-

elektron etkilesmesinden dogan potansiyel enerjiyi ifade etmekte kullanilmaktadir.

2.4 Dalga Fonksiyonu Yaklasim

Elektronlarin hareketi bir dalga fonksiyonu ile gerceklestigi i¢in bu yaklasima “Dalga
Fonksiyonu Yaklasimi” ismi verilmistir. Buna gore, dalga fonksiyonu yaklasimi,

giiniimiizde siklikla kullanilan iki teori ile agiklanmaktadir:

e Hartee Yaklasimi
e Hartee-Fock Yaklagimi
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2.4.1 Hartee Yaklasim

Elektronlarin dalga fonksiyonlarin1 ¢ézmek igcim denklemlerini zamandan bagimsiz
Shodinger denklemi kullanilir. Hartee yaklasimina gore, bu denklemin ¢6ziimiinde
elektronlarin simetrik uzayda herhangi baska bir konuma gittiklerinde dalga
fonksiyonlarinin da simetrik olarak hareket edeceklerini varsaymaktadir. Bu varsayima
gore, 6z uyumlu bazi alanlar (Self Consistent Field, SCF) yaratarak ortalama alanlarla
birlikte zamandan bagimsiz dalga denkleminde kullanilan ¢ok elektronlu yapidan tek
elektronlu yapiya ¢evrilmesini saglamaktadir. Bu durumda denklem 2.3 ¢oziilebilmesi
i¢cin, zamandan bagimsiz bir elektron-elektron etkilesmesinin oldugunu varsaymak
gerekmektedir. Bu durumda denklemimiz ¢6ziilebilir duruma gelmektedir. Ancak
denklemde zamana bagimli elektron-elektron etkilesmeleri hesaba katilmamistir. Bu
durumda, Hartee 6z uyumlu alanlar diye nitelendirdigi terimi hesaba katildigi ve

boylelikle zamana bagimli elektron-elektron etkilesmeleri de hesaba katilmaktadir.

Bagska bir ¢alisma da ise (Hatree vd. 1935), 6z uyumlu alanlar kavramindan
yararlanarak, ¢ok elektronlu dalga fonksiyonlarinin, tek elektronlu dalga fonksiyonlari

carpimi seklinde yazilabilecegini gostermistir. Buna gore,

Y(ry,r,13, . Ty) = H?’=1 ¥; () (2.4)

¢ok elektronlu bir dalga fonksiyonu tek elektron dalga fonksiyonlarini cinsinden olup,

dalga fonksiyonlar1 ortonormaldir.

Bu teori, elektronlarin serbest olarak hareket ettigini, bu hareketi sirasinda ise baska
elektronlarla, sadece ortalama bir alan yardimiyla etkilestigini varsaymaktadir. Bu
durumda, Pauli disarlama ilkesini saglanmamaktadir. Pauli disarlama ilkesine gore,
uzayin ayni noktasinda, ayni kuantum sayilarina sahip iki elektron bulunamaz. Denklem
4’e gore elektronlarin dalga fonksiyonlari birbiriyle iliskilendirildiginde, her iki
elektronun yer degistirmesi sabit kalir. Fakat bilindigi gibi Pauli disarlama ilkesine gore,

elektronlar dalga fonksiyonlar1 birbirine goére antisimetriktir. Bu durum, Hartee

12



yaklasiminin en biiylik eksikligidir ve Hartee-Fock yontemi ile bu eksiklik giderilmistir.
2.4.2 Hartee-Fock Yaklasim

Hartee yaklasiminin Pauli digarlama ilkesine ters diisen yeri olan dalga fonksiyonlarinin
durumu, Fock ve Slater tarafindan bu yaklagima getirilen bir katki ile asilmistir (Kohn
vd. 1965). Hartee-Fock, tek elektronlarin dalga fonksiyonlarini anti simetrik oldugu
durumlar1 kendilerine baslangi¢ noktasi olarak se¢mislerdir. Bu baslangi¢ noktasindan
yola ¢ikarak, anti simetrik tek elektron dalga fonksiyonlarinin birbiriyle capimi ile ¢cok
elektronlu dalga fonksiyonlari elde edilmektedir. Bu durumda Pauli disarlama ilkesi de

saglanmaktadir.

Bu yaklagimda, ise antiSimetrik olarak dalga fonksiyonlari elde edilmesi igin
antisimetrik dalga foksiyonlarinin birbiriyle carpilmasi, en biiyilk sorunu teskil
etmektedir. Fock ve Slater, bu sorunu Slater determinant1 ile asmislardir (Hartree 2006).

Buna gore Slater determinanantt,

Yi(r) - ¥Pn(r)

ql(rl,rz,rg,...TN) = H . :
Yi(ry) - Palw)

~ (2.5)

seklinde ifade edilir. Dalga fonksiyonlar1 bu determinant ile carpildiginda, bu
determinatta satir ve sutun yer degistirdiginde, determinant isaret degistirecek ve

boylece anti simetrik durumu saglanacaktir.

2.5 Hohenberg-Kohn Teoremi

En genel anlamda Hohenberg-Kohn teoremi, bir sistemin taban durum yogunlugu ve
taban durum potansiyeli arasinda birebir bir etkilesme oldugunu savunmaktadir. Bu
etkilesmenin sonucu ortaya ¢ikan enerji, taban durum enerjisine (E(n)) karsilik
gelmektedir. Etkilesme enerjisi, bir varyasyon hesabi ile bulunabilir. Buna gore, ¢ok

elektronlu bir Hamiltonyenin, Hohenberg-Kohn benzetilmesi yapilirsa, toplam enerji:
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EHK(n) = T(n) + Eint(n) + f d3T' de;(r) Tl(T‘) + Enn (2-6)

seklinde yazilabilir. Buradaki ilk terim elektronlarin kinetik enerjisinden, ikinci terim
ise elektronlar arasindaki etkilesmeden gelmektedir. Bu iki terim yogunluk fonksiyonun
icinde toplam seklinde kolaylikla yazlabilir. Ornegin, biitiin elektron sistemi i¢in bu

yogunluk fonksiyonu,
K(n) =T (n) + Eex (2.7)

seklinde yazilabilir. Eger bu K(n) fonksiyon baslangicta alman durum ile
kestirilebilirse, sistemin taban durumu, taban durum yogunluguna (n(r)) bagh toplam
enerjinin en kii¢iik oldugu durum bulunabilir. Bu genelleme spin kutuplu sistemler igin
kolaylikla bulunabilir. Bu islem, farkli ¢ogunluk ve azinlik spin durumlarina sahip olan
sistemler icin manyetik alan altinda farkli Zeeman terimi Hamiltonyene ekleyerek
saglanabilir. Her bir spin kanali i¢in, Hohenberg-Kohn teoremi bulunabilir. Kisaca,

durumlarin yogunlugu,

N(r)=N(r,Yukar1)+N(r,Asag1) (2.8)
ve spin yogunlugu ise,

S(r)=N(r,Yukar1)-N(r,Asag1) (2.9)
seklinde verilebilmektedir.

2.6 Kohn-Sham Teoremi

Sistemin temel 6zelliklerini anlayabilmek ve bulabilmek i¢in verilen bir malzemenin
yogunlugunu ve yogunlugunun gradyentini bilmek bu prensip i¢in yeterli olmaktadir.
Burada degis-tokus yogunluk fonksiyonunu bulabilmek pargaciklar arasindaki etkilesme

potansiyelini tanimlanamaktir. Kohm-Sham, bu yogunlugu ve gradyentini bulabilmek

amaciyla kendileri (Fyk(n)) fonksiyonunu tanimlanmiglar. Fyx(n) fonksiyonu sistemin
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baslangi¢ durumu i¢in bilinmemektedir. Kohn-Sham teorilerin baglamadan 6nce ¢ok
cisim yaklasiminin ¢ok karmasik ve bir o kadar da c¢oziilemeyecek kadar biiyiik
oldugunu gordiiler. Bu nedenle 1965 yilinda yayinladiklar1 sonuca gore, ¢ok cisim
yaklasimini temel alan pargaciklarin birbiriyle olan iliskisini degistirmislerdir. 1965
yilinda yayinladiklart ¢alismaya gore, sistemin taban durum enerjisi ve yogunlugu,
sistemin birbiriyle etkilesen pargaciklarinin yerine, zaman ortalamasi ayni olan ve
uygun olarak segilen birbiriyle etkilesmeyen pargaciklardan bulanabilecegidir. Bu
nedenle, Hohenberg-Hohn teorisi ile clde edilen sonu¢ bu problemin ¢6ziimiinde
olduk¢a onemli bir rol oynamaktadir. Buradaki ana fikir, etkilesmeye elektronlarin
orbitallerini sisteme tanitmak ve bu orbitalleri ¢ok cisim problemi agisindan degis-tokus
korelasyon fonksiyonun igine yerlestirmektir. Bu durumda fonksiyon etkilesmeyen
elektronlarin kinetik enerjilerinin toplami seklinde yazilabilmektedir. Bu teoremi

denklem 2.3' te yerine koyarsak,
HZs (r) = =S V2 + V&), (2.10)

haline gelir. Eger toplam durumlarin sayist N = N' + N* ve en diisiik 6z degerleri E
olan pargaciklar belirlenen orbitallerde bulunuyorsa Kohn-Sham denklemi Schondinger

dalga denklemine benzer bir sekilde yazilabilir.
(Hgs — )17 (r) =0 (2.11)
Kohn-Sham sisteminde yogunluk;

n(r) = X ik, [P (1%, (2.12)

ile verilmektedir. Kinetik enerji ise,
Ts = 5 %s LW (12, (2.13)

gosterilmektedir.
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Cok cisim problemi agisindan bakar ve degis-tokus fonksiyonlarini yerine koyarsak

Kohn-Sham teroremi,

SE atree 6E egis—Tokus
VI(C’TS(r) = des(r) + S:(rfa) + [;i(r;)k = des(r) + VHatree (T) + VDeg'i;—Tokus(T)'

(2.14)

halini alir. Bu denklemin ¢6ziimii, denklem 2.10'den bulunan 6z deger ve 6zvektorleri

baghidir.

Tez c¢alismasi sirasinda, elektronik bant hesaplarin kullanilacak olan programin alt
yapisinin nasil oldugu anlagilmaya ¢alisilmistir. Hesaplamalar i¢in kullanilan Qauntum
Espresso (opEn Source Package for Research in Electronic Structure, Simulation, and
Optimization) programi (Baroni vd. 2001), cesitli bilimsel gruplar tarafindan yazilmis,
cesitli yapilarin kuantum mekanigin temel Ozelliklerinden yola ¢ikarak, fiziksel
ozelliklerini hesaplamakta kullanilmaktadir. Temel olarak ise bu kodlar, yogunluk
fonksiyon teorisi, diizlem dalgalar ve zahiri potansiyeller kullanarak sonuca

ulagmaktadir (Baroni vd. 2001).
2.7 Manyetik Malzemelerin Miknatislanma Ozellikleri

Manyetik malzemeler, malzemelerin sahip oldugu manyetik Ozellikler g6z Oniine
almarak smiflandirilmaktadir. Manyetik  6zellikler genellikle atomlarin  son
yoriingesinde ve dolu olmayan i¢ kabuklarinda bulanan elektron spinleri ve spinlerinin
birbiriyle etkilesmesinden kaynaklanmaktadir. Bu etkilesmelerden kaynaklanan
ozellikler, manyetik malzemeleri, diamanyetik, paramanyetik, ferromanyetik,
ferrimanyetik ve antiferromanyetik malzemeler olarak gruplandirilmasina yol agarlar.

Bu o6zelliklere gegmeden 6nce, manyetizmanin temel 6zelliklerini incelemeye c¢aligalim.

16



2.7.1 Manyetik alinganhk

Miknatislanma (M), birim biiyliklik veya birim hacim basmma manyetik moment

bliytikliigl olarak tanimlanmaktadir. Bu ifadenin matematiksel esitligini yazarsak,

= uoBM (2.15)

¥ , birim hacim basina manyetik alinganlik, B makroskopik manyetik alan siddetini

gostermektedir.

¥, manyetik alinganligi, birim kiitle basina veya mol basina tanimlanmaktadir. Manyetik

alinganlik, » degisen dis manyetik alanla beraber malzemenin miknatislanmasinda

meydana gelen degisim olarak tanimlanmaktadir ve esitlik 2.16 ile verilmektedir.

. oM
z—lgmm (2.16)

Manyetik alinganligi eksi olan maddeler diamanyetik, manyetik alinganligi arti
maddeler paramanyetik, ferromanyetik ya da ferrimanyetik maddeler olarak

adlandirilmaktadirlar.
2.7.2 Diamanyetizma

Diamanyetik malzemelere, disaridan manyetik alan uygulandiginda, malzemenin iginde
uygulanan manyetik alana zit yonde bir manyetik alan olusmaktadir. Atom ve iyonlarin
diamanyetik 6zellikleri, Larmor teoreminin uygulanmasiyla elde edilmektedir. Buna
gore, bir manyetik alan i¢inde hareket eden yiiklii pargacik “Larmor frekansi, ile donme

hareketi yapmaktadir.

% (S (2.17)

e

=
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Cekirdek etrafindaki elektronlarin hareketleri incelendiginde, baslangicta ¢ekirdek
etrafinda olusan elektron akimi sifir olarak gozlemlenmektedir. B dis manyetik alanin
uygulanmasiyla cekirdek etrafinda net bir elektron akimi olusmaktadir. Bu akim
manyetik momenti olusturmaktadir. Bu manyetik moment ise uygulanan alanla zit

yonlii davranis gostermektedir.

Meydana gelen akim:

| = (—Ze)(iEJ (2.18)

2r 2m,

Z, atom numarasi olarak tanimlanmaktadir.

Icinden I akim1 gegen bir telin p manyetik momenti ise asagidaki sekilde verilmektedir.

— Ze2§<r2>

=— 2.19
H om. (2.19)

Buna gore birim hacim basina manyetik alinganlik ise asagidaki sekilde yazilmaktadir.

(2.20)

4= NZe? <r2>

6m,c’

Burada r : atomik yari ¢apit gostermektedir. Bu sonuglar Klasik olarak Langevin

sonuclardir.
2.7.3 Paramanyetizma

Paramanyetik malzemelerde, spin etkilesmelerinin var oldugu durumda, sicaklik Curie
sicakliginin iizerinde ve manyetik alan sifir iken, sistemin toplam miknatislanmasi sifira
yakindir. Yani spinler dogal olarak bir diizenlenme icerisine girmemektedir. Ama
sisteme dis manyetik alan uygulandiginda spinler belli bir diizen igerisinde

bulunmaktadirlar (Guimares vd. 1998).
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Birim hacimde p manyetik momentine sahip N atomu bulunan bir sistemde, disaridan

B= 1 oH manyetik alan1 uygulandiginda, p manyetik momenti ile B manyetik alanin

etkilesmesi sonucunda asagidaki etkilesme enerjisi olugsmaktadir.

U =—-uB=-0ggm, (2.21)
Boyle bir sistem i¢in miknatislanma, Langevin denklemiyle verilmektedir.

M=NpuL(x) (2.22)

Burada L(x), Langevin fonksiyonu olup, x= uB/kgT dir.
1

L(x)= coth(x)- — (2.23)
X

x<<I i¢in, zayif alan veya yliksek sicaklilar i¢in,

cothx=—+—-———+..... (2.24)

verilmektedir.

[k iki terimi alip islem yaparsak;
TERANE (2.25)

halini almaktadir.

Boylece miknatislanmanin degeri;

-8 (2.26)
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olarak bulunmaktadir. Bu 2.26 numarali denklemde verilen C,

2

c = Nu
3k,

(2.27)

Curie sabiti olup, bu baglantiya Curie yasasi denilmektedir. Curie yasasi, yiiksek

sicaklik zayif alan yaklasiminda (uB<<kT) gecerlidir.

2.7.4 Ferromanyetizma

Ferromanyetizmanin en baskin 6zelligi spinler arasindaki degis-tokus etkilesmelerine
bagli olarak spinlerin dogal bir sekilde diizenlenmesidir. Bu dogal diizenlenme sadece
sistemin Curie sicakligi altinda gozlemlenmektedir iizerinde ise, ferromanyetik

malzeme paramanyetik bir malzeme gibi davranis sergilemektedir (Guimares vd. 1998).

Paramanyetizma da kullanilan denklemler bu malzemeler i¢in uygulandiginda;

C

hnz?(Hm+ﬂM) (2.28)
CH,,

M=_—2% (2.29)
T-CA

Esitliklerden yararlanarak manyetik alinganlik asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

C C
- - 2.30
YTToca T, (2.30)
T, , ise Curie sicakligidir.
Te=C4 (2.31)
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Diisiik sicakliklarda degis-tokus etkilesmesi gosteren ferromanyetik malzemelerde ise,
tim Ornek iizerinden, iki moment arasindaki etkilesmeyi kullanarak etkin alan ifade

edilebilmektedir.

Heuin = -‘]Z/_ju‘—l; (2.32)

Ferromanyetik malzemeler i¢in miknatislanmaya bagli dis alan ve manyetik alan esitligi

asagidaki gibi ifade edilmektedir.

=H, +iM (2.33)

H —>Hetkin dis
A, ortalama alan parametresidir. Ferromanyetik malzemeler i¢in dogal spin
diizenlenmesi, sicaklik arttikca azalmaktadir. Bu azalig kritik duruma, sicaklik Curie
sicakligina geldiginde ulasmaktadir. Miknatislanma degeri sifira yakin bir degere
ulastigt zaman ve sonrasinda, malzeme paramanyetik bir malzeme gibi davranis

gostermeye baslamaktadir. Sekil 2.1 biitiin bu matematiksel ifadeleri c¢ok giizel

Ozetlemektedir.
] Paramanyetik
1 Bolge
<
g
g -
<
- Kritik
<
S
=
=
Ferromanyetik
Bolge
Sicaklik (K)

Sekil 2.1  Miknatislanmanin Curie sicakligina bagli olan degisimi sirasinda
ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gecisi
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2.7.5 Artik miknatislanma

Bir manyetik 06zellik gosteren alasimda, manyetik dipoller belli bir dogrultuda
yonlenmislerdir. Bu manyetik 6zellik gosteren alasima disaridan bir manyetik alan
uygulanirsa, miknatislanmanin tersi yoniinde, manyetik alan azaltilirken manyetik
malzeme tizerinde kalan bir artik alan olusmaktadir. Bu olusan artik alan, manyetik
malzemenin miknatislanmasiin sifir yapabildigi dis manyetik alan degerine ise,
zorlayici alan (demanyetizasyon alani) degeri denilmektedir. Herhangi bir parcacigin,

manyetik alan altindaki i¢ alani,
Hi=H-NM (2.34)
ile verilmektedir. Burada gézlemlenen manyetik alinganlik degeri ise,

x=7=—t_ (2.35)

H  (1+Nyxp
verilmektedir.
2.8 Faz Gegisleri

Sistemin termodinamik kararliligindaki bir degisimden dolay1 tanimlanan bir durumdan
diger bir duruma gegisine faz gecisi adi verilmektedir. Ortamdaki basing yada sicaklik
degerlerinde meydana gelen faz gegisi, serbest enerjideki azalisla veya artisla ilgilidir.
Sistemin hangi kararlilikla serbest enerjisini azaltip artiracagina entalpi karar verir.

Serbest enerji buradaki diger 6nemli bir degiskendir.

Buna gore serbest enerjiyi bulmak istersek, benzer faz ge¢isi olan erime ve donma
durumunda, verilen sicaklik ve basing degerleri i¢in iki veya daha fazla faz ayn1 anda
bulunabilmektedir. Bunun sonucunda olgiilen Gibbs serbest enerji degisimi, AG,
sistemin sabit sicaklik ve basing degeri ile alakali olan serbest enerjisi, bircok durum

icin asagidaki sekilde uygulanabilmektedir.
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AG =AH —TAS (2.36)
Buradaki AH sistemin entalpi degisimi, AS ise sistemin entropisinde ki degisimdir.

Faz gecisi sirasinda, sistemin iginde veya disinda meydana gelen 1s1 akist sicaklik

degisimine neden olmaktadir, OT , buradan da 6z 1s1 asagidaki sekilde yazilmaktadir.

_de
C = — (2.37)

ve es basing sicaklik degisimi icin entropi degisimi, degerlerin ayristirilmast ve belirli

sicaklik degerleri arasinda, T ve Ty, integral alinmasi ile bulunmaktadir.
AS = [ ZEdT (2.38)

Tersinir dengede bulunan faz degisimi (birinci dereceden) i¢in entropi degisimi

asagidaki sekilde hesaplanmaktadir.

as, = AH
T

t

t (2.39)

Buradaki AS, gegisin entropi degisimi, AH, faz degisimi i¢in entalpi degisimi ve T, ‘de
gecis sicakligidir. Birinci dereceden faz degisimi gdstermeyen bir sistem igin, entropi

degisimi esitlik (2.39) ‘den, 6rgiiden gelen katkinin yanina 6z 1sinin eklenmesiyle hesap

edilmektedir. Buradan da toplam entropi

AS =ZA?Hi+jCPdeT (2.40)

i t

katkilar1 asagidaki sekilde hesap edilmektedir.

23



Faz gegisleri temel olarak 2 farkli baslik altinda toplanmaktadir

1. Birinci dereceden faz gegisi (siireksiz)

2. lkinci dereceden faz gegisi (siirekli)

Birinci dereceden faz gegisinde, gecis sicakliginda Gibbs fonksiyonun birinci
tiirevinden elde edilen entropi ve hacim degerleri siireksizlik gdstermektedirler. Ikinci
dereceden faz gecisinde ise, gecis sicakliginda Gibbs fonksiyonunun birinci tiirevinden
elde edilen entropi ve hacim degerlerinin siirekli oldugu durumda, Gibbs fonksiyonun

ikinci tlirevinden elde edilen C, a Ve x degerleri siireklidir.

2.8.1 Birinci dereceden faz gecisi

Birinci dereceden faz gecisi, Gibbs fonksiyonun birinci tiirevinde meydana gelen
stireksizlik olarak tanimlanmaktadir. Birinci dereceden faz gegisine ornek olarak Gibbs

serbest enerjisinin sicakliga bagli davranisi sekil 2.2’ de gosterilmektedir.

dG/dT

T
Sekil 2.2 Birinci dereceden faz gegisi igin Gibbs serbest enerjisinin birinci tiirevinin

sicakliga bagli degisimi

Her iki fazin ayr1 ayri1 ve bir arada bulundugu (dG/dT) - T grafiginde, iki fazin ayn1 anda

gozlemlendigi sirada, gegis sicakligl sonsuza gitme (siireksizlik) egilimindedir. Sistemin
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denge durumunu sicaklik belirlemektedir. Sicakligin, fazlarin bir arada oldugu durumda

oldugunda sistem sonsuzda kararli olacaktir.

2.8.2 Ikinci dereceden faz gecisi (Siirekli)

Ikinci dereceden faz gegisi, Gibbs fonksiyonun birinci tiirevinde meydana gelen
siireklilik olarak tanimlanmaktadir. Bu gegislerde sistemin sahip oldugu kimyasal
potansiyelde bir siireksizlik yoktur. Ikinci dereceden faz gegisine 6rnek olarak Gibbs
serbest enerjisinin sicakliga bagl davranist sekil 2.3’de gosterilmektedir. Her iki fazin
ayri ayri ve bir arada bulundugu (dG/dT) - T grafiginde, iki fazin ayni anda

gbzlemlendigi sirada gecis sicaklig siireklilik gostermektedir.

dG/AdT

Faz 2
Faz 1

T

Sekil 2.3 Ikinci dereceden faz gecisi icin Gibbs serbest enerjisinin birinci tiirevinin
sicakliga bagli degisimi

2.9 Martensit Faz Gegisi

Bu etki, Alman bilim insan1 Martensit tarfindan gozlemlendigi i¢in onun ismiyle
anilmaktadir. Martensit gecis, 1sisal, elektriksel ve mekaniksel zorlanma ile toplam
sistemin atomlarinin yer degistirebilmesi olarak tanimlanmaktadir (Ortin vd. 2006).
Bunlar birinci dereceden kati-kat1 faz gegisleridir ve kristalografik diizen igerisindeki
degisimler olarak adlandirilmaktadirlar. Bu gegisler yaymnimsiz oldugundan, atom
pozisyonlariin degisimi, ara atomlarin uzakligindan daha azdir. Bu gegis boyunca yer

degistiren atom, birinci en yakin atom komsulugu ile iligkisini siirdiirmektedir (Ortin vd.
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2006). Martensit gecisler sirasinda i¢ 1simin degisimi ile 1sisal bir histeresis

olugmaktadir. Bu gecisin kendine 6zgii baz1 6zellikleri vardir.

2.9.1 Martensit faz gecisinin temel ozellikleri

Martensit faz dontisiimii sirasinda, atomlar yakin komsuluklarini korurlar ve kisa
veya uzun menzilli diflizyon etkisi gdzlemlenmez. Bu gecis sirasinda, ana fazin
kompozisyonunda herhangi bir degisim olmaz. Bu nedenle de difiizyonsuz gecis
olarak tanimlanmaktadir. Martensit bir faz gegisi icin sadece kristal yapida bir

degisimi siiriicli kuvvet rolii almaktadir.

Martensit gegis malzemenin sicaklik degisimi tarafindan zorlanmaktadir. Tipik
bir Martensit geciste kiibik kristal orgiiniin simetrisi azaltilarak rombohedral
tetragonal, veya ortorombik, monoklinik orgii i¢ine doniisiimii saglanmaktadir.
Martensit gecis, yiiksek sicaklik fazinin kristal orgiisiindeki kusurlarla beraber,
kristal 6rgiisiinde bulunan bdlmelerin sayisina da baglidir. Bu yapilar Martensit
gecis sirasinda, kristal oOrgiinlin toplam enerjisini azaltacak yonde egilim
gostermektedirler. Dig manyetik alan veya uygulanan zor ile bu degiskenlerin

biiyiime yonelimi uygun yonde arttirilabilmektedir.

Martensit geciste meydana gelen atomik yer degistirme sonucunda, zorlanma ile
birlikte oOrnek hacminde degisiklikler meydana gelmektedir. Martensit
gecislerde, gecis dongiisiinii karakterize edebilmek i¢in dort tane gegis sicakligi
tanimlanmaktadir (Sekil 2.4). Bunlar:

o Mg : Soguma sirasinda yapinin Austenit’ten Martensit’e gecisinin bagladig: sicakligi

gostermektedir.

o My : Bu deger de, Austenit yapidan Martensit yapiya faz gecisinin bittigi sicakligi

gostermektedir

OAS

: Yapmin Martensit yapidan Austenit yapiya gecisinin basladigi sicakligi

gostermektedir.
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o Af : Yapmin Martensit yapidan Austenit yapiya gecisinin bittigi sicakligi
gostermektedir.

o To :Varsayilan denge durumu sicakligidir.

Austenit

Miknatislanma. zor. vb.

Martensit

T T, Gegis sicakiig denge durumu
M

Sicaklik

Sekil 2.4 Sicaklik-zorlamali Martensit gegis ve tersine gecisler

Diisiik sicaklik fazi olan Martensit faz, yiiksek sicaklik fazi olan, Austenit fazina gore
daha yiiksek bir serbest enerjiye sahiptir (Sekil 2.5). Martensit faz belirli bir sicaklik
aralig1 lizerinde bozulmaktadir ve genel olarak bu bozulma, 1sisal histeresisle birlikte

gbzlemlenmektedir.
Her iki fazinda dengede oldugu bir sicaklik degeri vardir ve Martensit baslangig

sicaklig1 bu degerden oldukca diistiktiir. Martensit fazi olusturmak i¢in gereken serbest

enerji asagidaki esitlik ile gosterilmektedir. Burada AS, Martensit gegis sirasinda

ihtiyac duyulan entropi degisimi ve Tg denge sicakligidir (Verhoeven 1975).

AGA—)M(start) = ASf (TE - Ms) (2-41)
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Isitma yoniinde yiiksek sicaklik fazina dogru Martensit gecisin baslangig sicakligi ise A

ile gosterilir. A, her zaman M, sicakliginin iizerindedir ve gecis egrisi de belirtilen

histeresisi goOstermektedir. Histeresis, Martensit ve Austenit araylizler arasindaki
etkilesmelerle ve kristal kusurlari ile ilgilidir. Histeresis dongiisliniin alani, gegis
cevrimi sirasindaki enerji dagilim miktarina baghdir. Gegis sirasinda histeresis ne kadar

bliyiik oluyor ise, bu gegis sirasinda ortaya ¢ikacak enerjide o kadar biiylik olacak

demektir.
G
Rz Q
Ry
3)
()
e
@7
O G
.~
)
2 Martensit
wnn
=
@,
Austenit
Mf Ms T0 As Af
Sicaklik

Sekil 2.5 Austenit (A) ve Martensit (M) fazlarin serbest enerjilerinin sicakliga bagli
degisimi (Verhoeven 1975)

Martensit fazin ¢ekirdek kismi yani bliylimenin baslangi¢c noktasi rastgele bir biiyliime
degildir. Yiiksek sicaklik fazmnin tercihli yonelimine baglidir. Bu etkinin ilk
gozlemlendigi alasim NiTi alasimidir. Bu alasimda yiiksek sicaklik diisiik sicakliga
dogru geldikge, 240 K civarlarinda tanecik simnirlart belirmeye baglar. Bu tanecik
siirlart dikkatlice incelendiginde yiiksek sicaklik fazi ile diisiik sicaklik fazi arasinda
bir diizlemin oldugu bulunmustur. Bu diizleme habit diizlemi denilmektedir. Habit
diizlemi, yapr tamamen diisiik sicaklik fazina gegtiginde de korunmaktadir. Bilindigi
gibi evrendeki tiim sistemler en diisiik enerjide olmak isterler ve herhangi bir olayin

gerceklesebilmesi icin toplam entropisinin artmasi gerekmektedir. Iste bu nedenden
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dolay1, martensit faz gecisi sirasinda bu ara diizlemlerin olusmasinin nedeni, martensit

fazin toplam enerjisinin daha diisiik olmasidir.

Martensit faz gegisi gergeklesirken, malzemenin seklinde ve hacminde baz1 degisimler
gbzlemlenir. Bu degisimler, tersinir de (elastik deformasyon) olabilir tersinmez (plastik
deformasyon) de olabilir. Bu degisimin hangi karakterde oldugu sistemi kristal
anizotropisi ile ilgilidir. Eger martensit olarak biiyliyen plakalarin kristal anizotropisi
yiiksek sicaklik fazininkinden ¢ok daha biiylikse gecis geri doniisiimsiiz bir 6zellik
gosterir. Eger kristal anizotropileri birbirine yakin ise, geri donilisimlii bir bozulma

gozlemlenecektir.

|
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Sekil 2.6 Atom hareketleri ile ger¢ceklesen Martensit gecis sematik gosterimi

Martensit gegisler genellikle makroskobik boyuttaki bain deformasyonu ile
tanimlanmaktadir. Bu da makroskobik boyuttaki ¢iftlenme veya kayma olarak
gozlemlenmektedir. Martensit geciste meydana gelen atomik yer degistirme sonucunda,

zorlanmayla alakali olarak 6rnek hacminde degisiklikler meydana gelmektedir.

2.10 Ferromanyetik Sekil Hafiza Alasimlar:

Sekil hafiza olaylar1 genel olarak Martensit gecislerle iligkili bir olgudur. Eger bir cisim

M, sicakhigr altinda plastik deformasyona ugrarsa, ilk durumuna ancak A — A,
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sicakliklart boyunca isitilarak, yani ters Martensit gegis (yiiksek sicaklik fazina dogru)
ile donebilmektedir. Sekil hafiza olayl, uygulanan mekanik stres ve sicaklik
degisimlerinden  dolayr mikro yapilarda ~meydana gelen  farkliliklardan

kaynaklanmaktadir (Balma vd. 2008).

Yiiksek Sicakhk
A Fan
Isitma
§ Sogutma
]
w2
Yiikleme
— 3
ikizlenmis Diisiik Formu Bozulmus
Sicakhk Fan Diisiik Sicakhk
Martensit Fazi Martensit
~.
V4
Zorlanma

Sekil 2.7 Martensit fazdaki sekil hafiza olayinin sematik gdsterimi

Yiiksek sicaklik fazi birden fazla farkli yonelime sahip Martensit faza uyumlu hale
doniismektedir. Ancak bu c¢oklu yonelime sahip Martensit yapilanmalar mekanik
zorlama ile plastik deformasyona ugratildiginda Martensit faz ikizlenmis bi¢imde
(Martensit ara yiizeylerin hareketinin sonucu) olusmaktadir. Uygulanan zorlanma
kaldirildigi zaman, malzeme bozulma durumunda kalmaya devam etmektedir. Farkli
yonelim igindeki yiiksek sicaklik fazina ragmen, tersine donmesi durumu

gozlenmemekte ve Martensit fazda kalmaya devam etmektedir. Ancak malzeme ™,

sicakligl tizerinde 1sitilirsa (yiiksek sicaklik fazinin istiindeki sicakliklara isitilirsa),
yiiksek sicaklik fazina gegis gostermektedir. Ilgilenilen malzeme ferromanyetik
ozellikler gostermiyorsa, manyetik sekil hafiza olayr gézlemlenmektedir. Bu fiziksel
olay, Martensit gec¢is i¢eren veya uygulanan manyetik alanla beraber Martensit yada

Austenit degiskenlerin yeniden diizenlenmesinden dolayi, manyetik malzemede
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meydana gelen sekil degisikligi olarak tanimlanmaktadir (Ortin vd. 2006). Bu olgu
gecis sicakligi yakinlarinda, alan zorlamali faz gegisi olarak gergeklesmektedir. En
temelde, ikizlenme sinirlarinin  yiikksek hareketlilige sahip oldugu yerlerde
gozlemlenmektedir. ikizlenme smirlarinin  yiiksek hareketliliSe sahip olmasi
manyetokristal anizotropinin az olmasi anlamina gelmektedir. Genelde uygulanan
manyetik alan ornekten kaldirildiginda, 6rnek isitilarak deformasyondan onceki ilk

durumuna gegirilebilmektedir (Ortin vd. 2006).

Uygulanan sicaklikla yapinin degisimi sekil 2.8’de gosterilmektedir. Sekil 2.8, ayni
zamanda verilen alandaki sicaklik zorlamali gecisi de tanimlamaktadir. Uygulanan bir
dogrultuda manyetik alan arttirilarak, her bir ¢izgi i¢in degisim yapilabilmektedir.
Bolme duvarlarimi 180° kaydirilirken, uygun alanlar i¢in manyetik bélmeler ile ikiz
bantlar bir ortlisme egilimindedir. Alanlarin bu bolgesinde, yiiksek manyeto kristal
anizotropi goriilmektedir. Ikizlenme sinirlarindaki yiiksek hareketlilikten dolayz,
uygulanan manyetik alan yoOniindeki, kolay miknatislanma eksenini olusturan
degiskenlerin sayis1 artmaktadir. Bu artis ile beraber, ikizlenmeler arasindaki enerji farki
en aza indirilebilmektedir. Bu sekil hafiza olayinda en verimli yontem olan c¢iftlenme
mekanizmasidir. Diger yaklagimlar g6z ontline alinarak manyetik uzama temel ciftlenme

olarak, degiskenlerin gelismesine 6n ayak olmaktadir (L’Vov 2002).

a) T>Tm b) T<Tm

Ikizlenme Smirlar:

Sekil 2.8 Uygulanan artan manyetik alan tarafindan manyetik sekil hafiza alagimlarinin
manyetik ve yapisal bolmelerinin de§isiminin gosterimi

Gilinlimiizde bircok ferromanyetik alasimin manyetik sekil hafiza 6zelligi gosterdigi
bilinmektedir (Balma vd. 2008). Ni;MnGa Heusler kompozisyonuna yakin olan Ni-Mn-

Ga alagimlar1 bu aile i¢inde en ¢ok calisilan alagimlardandir. Martensit gegisle uyumlu
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olarak i¢ enerjisinin artmasiyla meydana gelen biiyiik degisim sonucu, manyetokalorik
etkide de biiylik bir degisim olmas1 beklenmektedir. Birinci dereceden yapisal gegis ile
ikinci dereceden manyetik gecis birlestirildi§i zaman bu etki oldukca
arttirilabilmektedir. Bu duruma da “Devasa Manyetokalorik Etki” denilmektedir.
Malzemelerin bu sekilde smiflandirilmasinda, uygulanan manyetik alanla beraber,
degisen bolme yapilarinin 6nemi de olduk¢a fazladir. Bu degisimler yapisal ve
manyetik bolmeler arasindaki iligkiler tarafindan kontrol edilmektedir. Ayn1 zamanda
sekil hafiza 6zellikleri ile de alakalidir (Marcos vd. 2003). Bir malzemenin manyetik
sekil hafiza 0zelligi gostermesi icin sahip olmasi gereken ozellikler kisaca sOyle

siralanabilir;

e Mutlaka ferromanyetik olmali ve Martensite gegis gostermeli,

e Manyetik anizotropi enerjisi ikiz smirlar1 hareket ettirmek igin gerekli
enerjiden biiyiik olmali,

e (Oda sicakliginda martensitik fazda olmali,

e Disaridan uygulanacak alan malzemenin manyetik momentiyle

etkileseceginden, manyetik momenti yeteri kadar biiylik olmalidir.

Ni-Mn tabanli sistemlerde gozlemlenen yapisal ve manyetik gecis sicakliklarinin daha
iyi anlayabilmek i¢in, Landau serbest enerji diyagrami sicakliga bagli olarak farkli
miknatislanma 6lgiim Kipleri temel alinarak sekil 2.9 ve sekil 2.10'da ¢izdirilmistir.
Buna gore, birinci dereceden faz gegisleri i¢in F-serbest enerji, M-diizen parametresi

olmak tizere;

F=ap(H) + az(T,H)M? - ag(T,H)M® (242)

olarak tanimlanabilmektedir (Roy vd. 2004). Sekil 2.9'a gore, sifir alan sogutmasi ve
sicaklik azalmasi yoniinde ilk olarak Austenit durum daha kararli olmaktadir. Sicaklik
azaltilmaya devam ettiginde Austenit durumun Curie sicakliginda yapisal olarak hala
Austenit durum daha kararlidir. Ancak sicaklik olarak Ty olarak gosterilen duruma

gelindiginde Austenit ve Martensit durumda bulunma olasiliklari neredeyse aymidir.
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Sicaklik daha da azaltildiginda Martensit durum tamamen baskin duruma geldiginden

sadece Martensit faz bulunmaktadir.

ZFC Modunda

TSoguk < 7'* < T0 < TH< TSncuk

Sekil 2.9 Sicakliga baghh sifir alan sogutmali modu (ZFC) ile miknatislanma
Olctimiinden Ni-Mn-Sn alagiminin Landau serbest enerji durumlari,

T sistemin oldugu sicaklik, M: Martensit, A: Austenit sicaklik, T**: | T*: FM: Ferromanyetik, AFM:
Antiferromanyetik durumlari ve sicakliklar1 gostermektedir.

Sekil 2.10'a gore, alan sogutmasi ve sicaklik azalmasi yOniinde ilk olarak ZFC
moddundaki gibi Austenit durum daha kararli durum olmaktadir. Ancak ZFC modundan
farkli olarak uygulanan manyetik alanla birlikte Austenit fazin manyetik yapisi
ferromanyetiktir. Daha sonra sicaklik azaltilarak Martensit ve Austenit fazarin i¢ ice
olduklar1 sicaklik civarlarin ZFC moddakine benzer sonuglar elde edilmistir. Ancak

Martensit faz antiferromanyetiktir.

FC Modunda
T= TSoguk T = T' i Tl) =T I= TSlcak

—_
~,
—
-
—
<

<
=
=
e

TSoﬁuk < r < T0 < T”< TSlcak

33



Sekil 2.10 Sicakliga bagli alan sogutmali modu (FC) ile miknatislanma dlgiimiinden Ni-
Mn-Sn alasiminin Landau serbest enerji durumlari,

T sistemin oldugu sicaklik, M: Martensit, A: Austenit sicaklik, T**: , T*: FM: Ferromanyetik, AFM:
Antiferromanyetik durumlari ve sicakliklari gostermektedir.

2.11 Manyetokalorik Etki

Manyetokalorik etkinin mutlak biiyilikligii; adyabatik (es entropi) sicaklik degisimi
(ATaq) ya da es 1s1l manyetik entropi degisimi (ASy) ile tanimlanabilmektedir. Kisaca,
manyetokalorik etki, manyetik alan altinda malzemenin 1sinmast (normal
manyetokalorik  etki), yada sogumasi (ters manyetokalorik etki) olarak
tanimlanabilmektedir. bu siire¢ es entropi durumunda gegerlidir. Adyabatik durumda
toplam entropi sabit kalacagi icin, malzemeye manyetik alan uygulandiginda, manyetik
entropideki azalma, orgii entropisinde artisa (normal manyetokalorik etki) veya
manyetik entropide artmaya, orgii entropisinde azalmaya (ters manyetokalorik etki)
neden olur . Orgii entropisindeki bu artisin veya azalis sonucunda atomlar, daha biiyiik
yada daha kiigiik genlikle titresimler yaparlar ve malzemenin sicakliginda artis yada
azalis olur. Manyetik alan kaldirildigi zaman ise, manyetik momentler eski diizensiz
yada diizenli durumlarina geri doénerler. Orgii entropisinin azalmasi yada artmas,

malzemenin sogumasina yada isirmasina neden olur.

Bir malzemenin sabit basin¢ altindaki toplam entropi degeri (S), sicakliga (T) ve
manyetik alana (H) baglidir. Toplam entropiye katki; ¢ekirdek (Sy), kristal elektrik alan
(Scer), orgii (Sg), elektronik (Sg) ve manyetik (Su) entropilerden gelmektedir. Simdi en

genel anlamda toplam entropiyi bu katkilarin toplami seklinde yazalim;

S(T,p,H) =Sn(T,p,H)+Scer(T,p,H)+ Sm(T,p,H) +Se(T,p,H) +Se(T,p,H) (2.43)

Manyetik malzemenin ¢ekirdeginden gelen katki (Sy), 4 K ve altindaki sicakliklarda
gecerli oldugu i¢in bu terimi oda sicakliginda ya da gecis sicakligi civarinda yok
sayilmaktadir. Manyetik entropi, manyetik alana bagli iken, fonon ve elektronik entropi
degerleri, belli durumlar disinda manyetik alandan bagimsizdir. Kristal alan

etkilesimlerini fonon katkis1 i¢inde diisiinerek denklem 2.43 tekrar yazildiginda,
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S(T!va) = SM(T’va) +SL(T1p’H) +SE(T1p’H) (244)
elde edilmektedir.

Bu kapali fonksiyonun tiirevini alindiginda,

s, (BTLH) g (BT g (ST 100

elde edilir. Sabit basing ve sabit sicaklikta (dp=0 ve dT=0) toplam entropinin tiirevi,

yalnizca manyetik alanin bir fonksiyonu olarak yazilirsa,

dS(T, p,H) =(Wj dH (2.46)

Normal MKE sekil 2.2° deki egri ile verilmektedir. Es entropi durumda, manyetik bir
malzemeye manyetik alan uygulandigi zaman manyetik entropi azalir, ancak toplam

entropi degigmez.
S(To, Ho) = S(Tl, Hl) (247)

Esisil olarak uygulanan manyetik alanla, manyetik entropinin azalmasina bagli olarak

toplam entropi azalir.
AS = S(To, Ho) - S(To, Hl) (248)

Eger Orgii entropisi ile elektronik entropi alandan bagimsiz ise, entropideki degisim,

manyetik entropideki degisime esit olur.

ASw = S(To, Ho) — S(To, H1) (2.49)
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Sekil 2.11 Entropinin sicaklikla degisim egrisi

Adyabatik sicaklik degisimi, AT,y ve esisil manyetik entropi degisimi ASy, MKE nin
kendine 6zgili degerleridir. Her iki deger de, sicakliga (T) ve manyetik alan degisimine
baglidir. Bu durumda; manyetik alanin uygulanmasi, manyetik diizenlenimi artirtyorsa
yani, manyetik entropiyi azaltiyor ise, AT.(T,AH) art1 ve ASm(T,AH) eksi deger alir.
Manyetik alan uygulanmasi ile manyetik diizenlenim azaliyor ise, AT(T,AH) eksi ve

ASm(T,AH) art1 deger alir.

Es entropideki sicaklik degisimi 2.46 denkleminin integrali,

T M (T, H)
Alar HIZ{(CCF,H))M oT )HdH“ (2:50)
ile bulunabilir.

Denklem 2.46 ile tanimlanan manyetik entropi degisimi, MKE’nin genel prensiplerini
anlatmakta olup, mikroskobik diizeyde gegelidirler. Simdi de makroskobik o&lgekte

MKE’yi tanimlamaya calisalim. Bunun i¢in en iyi yontem ortalama alan yaklagimidir.
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Bu yontemde, istatistiksel fizik ve kuantum fiziginden yararlanarak problemi ¢ézmeye

calisacagiz. Ortalama alan yaklasimda (OAY) miknatislanma,

M = NM, B, {M} (2.51)
KT

ile verilmektedir.
N, sistemdeki toplam atom sayisini, M; =g; ¢ gJ miknatislanmayi, J, toplam acisal
momentumu, 4 g, Bohr magnetonu, g;, jiromanyetik orani, ve B;(M;H/kgT) Brillouin

fonksiyonunu gostermektedir.

Zayif alan, yiiksek sicaklik yaklasiminda (k,T >>M;H) oldugunda, Curie yasasini

tanimlamaktadir.
M=(C/T)H (2.52)
Burada C=N u g%g,%J(J+1)/3kg olup, Curie sabitidir.

OAY teorisinde, 2.51'deki miknatislanma denklemi paramanyetik bolgede Curie-Weiss

yasasini Verir.
M=(C/T-T¢)/H (2.53)
Tc, Curie sicakligi olmak {izere,

— NM etkza

2.54
. (2554)

Tc

Mea=0s(J(3+1))Y2 1 g, bir atomun etkin manyetik momenti olup, « ortalama alan

sabitidir.

Manyetik entropi, Sy, manyetik bir malzemeyi tanimlarken en 6nemli parametredir. Sy,

manyetik alanin, sicakligin ve diger termodinamik parametrelerin degismesiyle
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degisebilir. Sy ve AS,, degerleri, manyetik etkilesimlerle ve MKE sonucuyla dogrudan

ilgilidir. Maxwell denklemlerini kullanarak, istatistiksel serbest enerji fonksiyonunun
yardimi ile (Smart 1966),

] 2J +1
smh{ 5] }x
Sy (M, H)=Nk;|In

sinh(xj
2]

—XB, (x) (2.55)

yazilablir.

X= { M,H } olsun. x<<1 oldugu durumda, 2.51 denklemi paramanyetik bir malzeme i¢in
B

¢ozlimii daha uygun bir duruma gelir.

1CH 2} (2.56)

S, (T,H)~ Nk{ln(zJ )2

2.56 denklemi basit bir ferromanyetik malzemenin Curie sicakliginin altindaki

sicakliklarda,

1_cH* } 2.57)

Sm(T,H) = Nkg PH(ZJ +l)§m

ile verilir.

Tamamen diizensiz durumda (H=0, T — o), 2.55 denklemindeki ikinci terim sifir olur

ve bu durumda sistemin yerellesmis manyetik momentlerinin ulasacagi en biiyiik deger,
S, (T, H) = Nkg [In(2J +1)]= R[In(2J +1)] (2.58)

olarak bulunur.

38



Burada R, evrensel gaz sabitidir. Bu deger, kuramsal olarak manyetik entropi degerinin
tamamen diizensiz yapidan, tamamen diizenli yapiya geg¢mesi sirasinda ulasacagi en
bliyiik degerdir. Bu aradaki kayip olan entropi degeri spin dalgalanmasindan ve kristal

elektrik alandan kaynaklanmaktadir (Gschneidner 1999).

Curie Weiss yasasini kullanarak, es 1s1l manyetik entropi degisimi paramanyetik ve

ferromanyetik bir malzeme i¢in;

1 CA(H?)
AS,, ~ —= 2.59
M TS T (2.59)
1 CA(H?)
AS,, = 2 (2.60)

A(H?)=HZ? —H}olmak iizere verilir. 2.59 ve 2.60 denklemlerindeki degerler, es 1sil

manyetik entropi degerinin ulasacagi en biiyiik degerlerdir. Paramanyetik malzeme bu
doruk degere 0 K’de, ferromanyetik bir malzeme ise, T¢ yakinlarinda ulasabilmektedir.
Paramanyetik bir sistemde, 1s1 sigasina fonon katkis1 0 K’ de ihmal edilebilecek kadar

kiictktiir.
2.11.1 Ol¢iim yontemleri

Manyetokalorik etkinin biiyiikliigii, dogrudan ve dolayr yoldan 2 farkli yontem ile
Olciilebilmektedir.

2.11.1.1 Dogrudan 6l¢iim yontemleri

Dogrudan 6l¢giim yontemlerinde, malzemeye disardan manyetik alan uygulanir (Hg ve
H;) ve malzemenin sicakligi, manyetik alanin uygulanmasindan once (Tp) ve sonra (T;)

oOl¢iiliir. Adyabatik sicaklik degisimi, bu sekilde kolaylikla bulunabilmektedir.

ATad(To, AH)=T1-To (2.61)
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Dogrudan ol¢lim iki sekilde yapilmaktadir. Sicaklik sensorii, ya malzemenin {izerine
temas ettirilir, ya da dokundurulmaz. Bu Ol¢limlerde hizli degisen bir manyetik alan
olusturularak, malzeme hareket ettirilmeden, alan degistirilebilmektedir. Sabit manyetik
alan bolgesi elde edildigi durumlarda, malzemenin alana girip ¢ikmasi saglanmaktadir.
Malzemenin hareket etmedigi Ol¢lim yonteminde, genellikle atimli manyetik alan,
yaklagik 10 kOe/s hizla degistirilerek, MKE yiiksek manyetik alan degerlerine kadar
oOl¢iilebilmektedir (1-40T).

2.11.1.2 Dolayh o6l¢iim yontemleri

Teknolojik uygulamalarda kullanilabilecek malzemelerin iiretiminde ve ozelliklerinin
gelistirilmesinde, manyetik alan altinda, entropi degisiminin hesaplanmasi biiyiik 6nem
tasimaktadir. Dogrudan 6l¢lim yontemi ile yalnizca ATgyq Olgiilebilirken, dolayl 6l¢iim
yontemleri, hem ATay hem de ASy’in hesaplanmasini saglamaktadir. Miknatislanma
Olclimlerinden sadece ASy hesaplanabilirken, manyetik alanin varliginda ya da H=0
iken, 1s1 kapasitesi Ol¢iimleri ASp’nin ve AT,g’nin birlikte hesaplanmasina olanak
vermektedir. Miknatislanmanin manyetik alana bagli degisimi verilerinden ayni sicaklik

degerleri i¢in manyetik entropi degisimi,

n-1
AS,, (T.) =%(5M15H1+225Mk5Hk +5Mn5Hnj (2.62)

k=2

seklinde yazilmaktadir. Bu denklem yardimi ile, es 1sil manyetik entropi degisimi
hesaplanmaktadir. Miknatislanma verilerinden elde edilen manyetik entropi degisiminin
dogrulugu, manyetik momentin, sicaklifin ve manyetik alanin o6l¢limiindeki
dogruluguna baghdir. Tiim bu etkiler, ASy’nin bulunmasinda genel olarak % 3-10

arasinda hataya neden olmaktadir (Pecharsky vd. 2002).
Her iki yontemin artilar1 ve eksileri bulunmaktadir.

e Miknatislanma Slgiimleri, 1s1sal 6l¢iimlere gére daha hizli ve daha ekonomiktir.
Bu yontemle, ¢ok sayida ornek kolaylikla &lgiilmektedir. Ornek yiizeyi ve

geometrisinden bagimsiz olarak dl¢iim yapilabilmektedir.
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e Sicakliga ve alana bagh 1s1 kapasitesi dlgiimleri, teknolojik uygulamalar igin
adyabatik sicaklik degisiminin bulunmasina izin vermektedir. Isisal 6l¢limler
daha uzun siirmekte ve pahali olmaktadir. Bu 6l¢iimlerde, 6rnek yiizeyinin, 1s1l
iletkenligin saglanabilmesi i¢in diiz olmas1 ve 6rnek geometrisinin belirli olmasi

gerekmektedir.

2.12 Spintronik

Son yillarda, Spintronik alanindaki galismalarda gok hizli bir artis gozlemlenmektedir.
Bu yeni calisma alani, fizigin geleneksel dallari olan Manyetizma ve Elektronigin
birlesimlerinden olugmaktadir. Bu alanin temel amaci, elektronun spiniyle bilgi taginimi
olgusunun gergeklestirilmesidir (Awschalom vd. 2002). Giinlimiizde bilgi tasinimi,
elektronun yiikiinii ele goéz Oniline alinarak yapilmaktadir. Bu durumda elektronun
spininin serbestlik derecesi ihmal edilmektedir. Kuantum teorisine gore, iki elektron
sadece farkli spin yonelimine (spin yukari elektronlar-T ve spin asagi elektronlar-1)
sahip oldugunda ayni enerjilere sahip olabilmektedir. Siradan bir elektrik devresinde,
spinler rastgele diizenlenirler ve elektrik akimin akisini etkilemezler. Manyetik alan
icinde ise, spin yukar1 ve spin asagi elektronlar birbirine gore farkli enerjidedirler.
Spintronik cihazlar, elektronun spininin serbestlik derecesini kullanarak spin kutuplu

akimlar1 degistirebilirler.

Ferromanyetik 6zellik gosteren malzemeler 6zellikle spintronik tabanli cihazlarin i¢inde
kullanilabilmektedir. Ferromanyetik bir malzemelerin elektronik bant yapist Fermi
enerji seviyesi yakinlarinda dengesiz bir spin niifuslanmasia sahiptir. Boylelikle bu
malzemeler disaridan herhangi bir manyetik alan uygulanmadan kendiliginden
miknatislanirlar. Bu nedenle dengesiz bir spin niifuslanmasia sahip ferromanyetik
malzemeler spin yukari ve spin asagi durumdaki elektronlari i¢in iki farkli dirence sahip
olmaktadir. Bu olgu, spintronik alaninda iki akim modeli olarak bilinmektedir. Iki akim
modeli sekil 2.12 gosterilmeye calisilmistir. Buna gore ilk durumda, ferromanyetik
tabakalarin birbirine gore paralel oldugu durumda artt yonde (spin yukari) gelen
elektron tabakalar arasinda spine bagl sacilmalar az olacagi yliziinden az bir direng

gozlemlenecektir. Eksi yonde gelen (spin asag1) elektron ise tabakalarin arasinda ytliksek
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bir spine bagli sagilmaya ugrayacak ve direng artacaktir. Simdi bu toplam sistemin es
direncini ¢izersek sekil 2.12 b elde edilir. Bu durumu birde tabakalarin birbirine gore

antiparalel oldugu zaman tanimlarsak, sekil 2.12c¢ ve sekil 2.12d elde edilir.

a) C)
Spin Yukari .. .. | i W ;
Kanal Diisiik Direng Yiiksek Direng

AR R Al & RI

L —

7 ATI TR e  THL

| | |

Spin Asagi )
Kanah Paralel Antiparalel
b _RTR{ d) g RI+RY
) Rp= RT+R! AP 2

Sekil 2.12 Iki akim modelinin sematik gdsterimi

a.Tabakalarin birbirine gore paralel oldugu durum, b. Elektriksel es direng gosterimi, c. Tabakalarin
birbirine gore antiparalel oldugu durum ve d. Elektriksel es direng gdsterimi

Spin yukar1 yada spin asagi elektronlari ile elde edilen spin kutuplu akimlar ile olas1
manyeto-elektronik  uygulamalarda kullanilabilmektedir ~(Dauhton vd. 1999).
Elektronun spini, bilgi saklama ve tekrardan bilgiye ulasabilmek i¢in ¢ok Onemlidir.
Manyetizmanin en biiyiik ekonomik uygulamasi manyetik kayit teknolojisinde kendini
gostermektedir (White vd. 2001, Litvinov vd. 2005). Bu nedenle, bilgi saklama
endiistirisinin spintronik teknolojisinde en 6nde olmasi sasirtict degildir. Gilinlimiizde
kullanilan bilgisayarlarda yliksek kapasitelerde bilgi saklama becerisine sahip olan
hardiskler mevcuttur. Bu hardiskler, yogun paketlenmis bilgileri okuma ve yazma
becerisine sahip devasa manyetodireng etkisinin gozlemlendigi kafalarla bu islemi

gerceklestirmektedirler.

42



2.12.1 Yar1 - metalik davrams

Yari-metalik ferromanyetik Ozellik gosteren malzemeler spintronikte kullanimlari
nedeni ile son zamanlarda ilgiyle arastirilan yeni simif malzemelerdir. Bu tip
malzemelerde, malzemenin sahip oldugu iki spin bandi birbirinden tamamen farkl
davranig sergilerler. Bantlardan bir tanesi olan yukari spinli bant Fermi seviyesinde
Er’de sifirdan farkli durum yogunluguna sahip olarak tipik metalik davranis gosterirken,
asag1 spinli bant Fermi seviyesinde Eg’de, bir boslukla yari-iletken davranis gosterir.
Birbirinden farkli yukar1 ve asag1 yonlii spinli bant karakterine sahip bu tip malzemeler
yari-metalik malzeme olarak adlandirilir. Bu sebeple, yari-metaller metal ve yari-
iletkenler arasinda hibrit olarak adlandirilirlar. Sekil 2.13’de metali iletken yari-iletken
ve yari-metallerin durum yogunluklar1 sematik olarak gosterilmektedir.  Bant
yapisindaki bu asimetrik davranigsdan dolayi, yari-metaller Fermi seviyesinde Eg, %100

spin kutuplanmasina ve tamamen spin kutuplanmis akima sahiptirler.

" Metal B | Vari Mot i Spin Yukan
— T !
8 - % s ok
1 7 LN\ P ! \
Eﬂ / 1 \ 1
) / | \ / \
ﬁ i : \ :\ 4 : \ . 7
g Yan Iletken \ /N /
\ , R \ /.’ : \\‘ /
/N 0 /N I\ 1\ /
N b N % A B ¥
/ \ i .-"'/ \ | Spin Asag
Fermi Enerjisi Eg

Sekil 2.13 Metal, yar1 iletken ve yari metallerin durum yogunluklari, Eg, Fermi enerji
durumu egrileri

Yari-Heusler alagimlarmin temel 6zelligi olan bu bant yapisini etkileyen faktorler

asagida tanimlanmstir.

e Orgii Parametresi: Orgii parametresinde %2’lik uzama ve kisalmalarin, Er
civarinda enerji araligin1 kaydirir. Bu kaydirma miktarinin deneylerde, yaklagik
olarak, %2’lik bir uzamayla 0.9eV oldugu, %?2’lik bir kisalmayla -0.8eV

oldugu bulunmustur.
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e Enerji Araligimin (Boslugunun) Olusmasi: Enerji araligr yliksek degerlikli
gecis metalinin diisiik enerjili d-durumu ile disiik degerlikli gegis metalinin

daha yiiksek enerjili d-durumlarinin hibritlesmesinden ortaya ¢ikar.

e sp Atomunun Etkisi: ki gecis metalinin hibritlesme egilimi yoktur fakat
diisiik enerjili bir s ve 3p bandina sahip olan sp atomlar1 alic1 gibi davranarak
hibritlesmeyi miimkiin kilmaktadir. Bu alict karakter Clp yapisinin kararli
olmasini da saglar. Tiim bunlarla birlikte manyetik 6zellikleri aragtirmak igin
yapilan katkilamalarda sp atomu katkisi, sp atomlar1 yari-metalik karakteri

bozdugundan yapilmaz.

2.12.2 Manyeto direng etkisi

Akim verilen bir metalde, akimin iletimini saglayan elektronlar metalin igindeki bazi
kusurlardan dolayr metal i¢inde tam verimle hareket edemezler. Elektronlarin hareketi
sirasinda sagilma noktalarinda elektronlar, hareket dogrultularint1 ve yonlerini
degistirirler. Hareket yonii ve dogrultusu degisen elektronlar, elektriksel bir direng
olustururlar. Eger metal manyetik Ozellikler gosterirse, manyetik alanla birlikte
elektriksel direnginde bir degisim gozlemlenir. Manyetik 6zellik gosteren malzemenin,
manyetik alana girmesi sonucunda, elektriksel direncinin degismesi olayma
"Manyetodireng" ve bu etkiye de "Manyetodireng etkisi" denir. Manyetodireng olayi,
saf anizotropik ferromanyetik diizenlenim olan malzemelerde gozlemlenir. Bu
manyetodireng olaymna, anizotropik manyetodireng (AMR) denilmektedir. Anizotropik
manyetodireng etkisi, manyetik bir malzemenin ferromanyetik 6zellikleri eksensel
olarak degisimi ile bu etkiyi gosterebilmektedir. Uygulanan manyetik alan akima dik

ise, enine manyetodireng, paralel ise, boyuna manyetodireng etkisi gézlemlenir.

Lord Kelvin 1856 yilinda yaptig1 deneyde, hacimsel demirde ilk defa manyetodireng
etkisini gozlemlemistir. Lord Kelvin, demir elementine boyuna dogru uyguladigi
manyetik alanla birlikte elektriksel direncin artigini ve enine dogru uyguladigi manyetik

alanla birlikte ise elektriksel direncin azaldigini gozlemlemistir. Yukarida bahsedildigi
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gibi, manyetodireng etkisi disaridan uygulanan manyetik alanla birlikte malzemenin

direncindeki degisim olarak verilmektedir. Bu etki matematiksel olarak,

MR (H) = % (2.63)

verilmektedir. Buna gore, Ry degeri, malzemeye disaridan uygulanan manyetik alan ile
gozlemlenen elektriksel direnci ve Rg degeri ise, malzemenin {izerinden manyetik alan

kaldirildigindaki elektriksel direncini gostermektedir.

Manyetik malzemelerin, manyetik alan altindaki bu degisim etkisi en net bir sekilde
ortaya ¢ikmasi A. Fert ve arkadaslarinin 1986 yilinda Fe/Cr/Fe ¢ok katmanli manyetik
ince filmlerinde yaptiklar1 ¢alismayla ortaya c¢ikmistir. Bu etkinin sematik gdsterimi

sekil 2.14 'de manyetik alan uygulanmasi ve kaldirilmasi sekliden sirasiyla verilmistir.

A
’ ' RRH=0)

(Fe 30 A/Cr18 A) 59

osp 2

L | L | | ] 1 1
40 -3 20 -0 0 10 0 N w0
Manystik Alan (O=2)

Sekil 2.14 Farkli kalinliklarda Cr tabakasi igeren "Fe/Cr/Fe" katmanlarindan olusturulan

spintronik cihazinin uygulanan manyetik alana bagli magnetodireng
degerleri (Fert vd. 1986)

Buna gore, bu ¢ok katmanli olusturulan ince filmin tabakalarinda kullanilan
ferromanyetik tabakalar baglangicta birbirine gore antiferromanyetik olarak

diizenlenmektedir. Uzerinden belirli bir akim gegirildiginde net bir direng ile karsilasilir.
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Elektronlar katmanlar arasinda gecerken Fermi'nin altin kurali geregi bir tabakadaki
cogunluk elektronlari, diger tabakanin  ¢ogunluk elektronlar1 yoguyla iletim
saglanmaktadir. Tabakalarin birbirine gore bu antiferromanyetik dizilimi sonucunda,
elektronlar kars1 tabakanin cogunluk elektronlariyla degil aslinda azinlik elektronlariyla
iletimi saglamaya calismaktadir. Ancak manyetik alan uygulandiginda tabakalar
birbirine gore ferromanyetik bir dizilime ge¢mislerdir. Tabakalara uygulanan akim ile
goreli ferromanyetik tabakalar ilk duruma gore uygulanan akima daha az bir tepkide
bulunacaktir. Ciinkii ilk tabakanin ¢ogunluk elektronlar1 diger katmandaki elektronlarin
cogunluk elektronlar1 ile etkilesimleri daha az olacaktir. Bunlarin sonucunda da
gozlemlenecek olan direng, manyetik alan uygulanmadan onceki direnge gore daha az

olacaktir.
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3. MATERYAL YONTEM

Tez ¢alismasi iki temel boliimden olugsmaktadir. Bu temel boliimler, teorik calisma ve
deneysel caligmadir. Bu nedenle, materyal ve yontem kismi1 da bu iki ¢alisma alt basigi
altinda verilmektedir.

3.1  Teorik Hesaplamalar

Herhangi bir sistemin elektronik bant hesabi yapilirken, yogunluk fonksiyon terorisine

dayal1 asagidaki yaklasimlar kullanilmaktadir:
e Born-Oppenheirmer yaklasimi,

e Cok parcacikli probleminin yogunluk fonksiyonel teorisi yardimi ile tek

pargacik problemine indirgenmesidir.

Burada yogunluk fonksiyonu:

92 +V(F)|y(r. E) = Ew(r.E) (3.1)

ile hesaplanmaktadir. Secilen V(r) periyodik potansiyeli:
V(F)=V(+R,) (3.2)

dir ve Rn kadar uzaktaki herhangi baska bir potansiyeli uygun olmalidir. Bloch

teoremini:
T, v ([.E)=e" y (7,E) (3.3)

saglamalidir.
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Bu yukarida verilen denklem 3.3 c¢oziilebilmesi i¢in iki ayri kuantum mekaniksel

yaklasimi kullanan program kullanilmistir. Bunlar,

e Quantum Espresso Bilgisayar Kodlar1

¢ SPR-KKR Bilgisayar Kodlaridir.

Quantum Espresso programi yardimiyla ile asagidaki ozellikler incelenebilmektedir
(Baroni vd. 2005):

e SCF-toplam enerji, kuvvetler ve stres

e Kohn — Sham integralleri

e Spin yoriinge ¢iftlenimleri

e Fonon frekanslar1 ve herhangi vektoriin 6z-vektorleri
e Durum yogunluklar

e Elektron fonon etkilesimleri

e Manyetik momentler

Incelenen sistemin durum yogunlugunu ve manyetik moment degerlerini
hesaplayabilmek igin, Qauntum Espresso programi kullanilmistir. Hesaplamalar
yapilirken, bant hesabi yapilacak olan sistemin spin durumlari 6zelikle Fermi diizeyinde
farklilik gosterdiginden dolayi, spin kutuplu yogunluk fonksiyon hesabi géz Oniine
alimmistir. Degis-tokus korelasyonu olarak Perdew ve arkadaslarinin gelistirdigi,
genellestirilmis gradient yaklasimi (GGY) kullanilmistir (Perdew vd. 1997). Ayrica,
hesaplamalar da PWscf (www.quantumespresso.com, 2012) kodlari kullanilmis ve

degis-tokus kolerasyon enerjileri igin ise, ultra yumusak diizlem dalga zahiri

potansiyeller (www.quantumespresso.com, 2012) yontemi uygulanmistir. Spin-orbit

etkilesimleri hesaba alinmamistir.  Brillouin bdlgesi hesaplarinda ise, Paxton-
Methfessel yumusamasi (Paxton vd. 1998) kullanilmistir. Biitiin hesaplarda yakinsama
enerjisi 0.01 mRy (450 eV) olarak se¢ilmistir. Kendinden uyumlu alanlarin daha fazla
minimum enerjiye yakinsamasi ve dogruluk agisindan bu degerin ¢evrim sayist 200

olarak belirlenmistir.
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Bu anlatilanlar 1g181inda, stokiometrik ve stokiometrik olmayan Ni-Mn-Sn alagiminin
teorik elektronik bant hesaplari yapilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda, manyetik

moment degerleri literatiir ile kiyaslanmistir

Bu hesaplamalar yapilirken, Ni-Mn-Sn sistem i¢in kiibik fazin yaninda birde tetragonal
bir bozukluk yaratilmistir. Bu her iki fazin ayr1 ayrt Kristalografik baslangic
parametreleri ¢izelge 3.1'de verilmistir. Cizelge 3.1 ile verilen yapisal baslangig

parametreleri literatiirden elde edilmistir.

Cizelge 3.1 Ni-Mn-Sn sistemi i¢in kiibik ve tetragonal fazlar i¢in kullanilan
kristalografik konumlar

Kiibik (Fm-3m) Tetragonal (Fpmmm)
Ni 1/4,1/4,1/4 0.25,0.25,0.25
Mn 1/2,1/2,1/2 0,0,0.5
Sn 0,0,0 0,0,0

3.1.1 Kuantum Espresso Programi ve tam potansiyel dogrusalligi artirilmis diizlem

dalga kodlar:

Kauntum Espresso programi, yogunluk fonksiyonlarini teorisini kullanan tam potansiyel
dogrusal artirtlmis diizlem dalga (TP-DADD) kodlarin1 kullanmaktadir. DADD kodlari
cekirdek ve degerlik elektronlarini enerjilerini ayri ayri hesaplayabilmektedir. Genel
olarak ise bu kodlar, Kohn Sham denklemlerinin ¢éziimiinii yliksek duyarlikla ve hizl

bir bi¢imde yapabilmektedir.

DADD yontemi Muffin-Tin’in (MT) farkli parcalara boliinmesiyle baslamaktadir. MT
yaklagimi, atomik g¢ercevede parcaciklar arasinda olusan degis-tokus potansiyellerin
sekilleriyle ilgili olan bir yaklasimdir. Bu yaklasimda atomlar, atomik pozisyonlarinda
i¢ ice geememis kiirelerden olusmaktadir. Elektronlarin, bu atomlarin bulundugu
bolgeler i¢inde ve verilen ¢ekirdegin yaricapt degerinde neredeyse kiiresel simetriye
sahip ve potansiyelleri korunmus olduklar1 varsayilmaktadir. Cekirdek ile elektronlar

arasinda kalan ara bolgede ise degis-tokus etkilesim potansiyeli sabittir. Atom merkezli
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kiireler arasindaki ve ara bolgedeki siirekli potansiyel kullanilarak hesaplama
yapilmaktadir. Bu anlatilanlar sekil 3.1’de sadelestirilmeye  calisilmigtir

(www.quantumespresso.com, 2012).

Sekil 3.1 DADD yo6nteminde kullanilan Muffin-Tin bolgeleri (o ve ) ve ara bolgelerin
(I) gosterimi

Kuantum Esresso paket programi olan acik kaynak kodlari, verilen sistemin birim
hiicresini kiirelere bolmektedir. Ortada ¢ekirdek (muffin-tins), etrafinda ise ara bolgenin
potansiyeli kalmaktadir. Burada kullanilan temel set, muffin tin kiirelerini ve ara
bolgedeki diizlem dalgalar kiiresel harmonik yapmaktadir. Bu diizlem dalgalarin
kiiresel harmonik olma kosulu ise, acik kaynak kodlarinda artirilmis diizlem dalgalar
(ADD) yontemi ile tamimlanmaktadir ve ilk kez Slater tarafindan Onerilen bir
uygulamadir (Slater vd. 1965). Kuantum Espresso kodlari, bu yaklagimin ¢éztimlerini

dogrusallagtirarak sonuca ulasmaktadir.

3.1.2 SPP-KKR (Spin polarized relativistic Korringa-Kohn-Rostoker kodlar)

Bu tez caligmasi sirasinda, yogunluk fonksiyon teorisine bagl olarak kullanilan diger
bir kod sistemi ise, spin kutuplu goreli Korringa-Kohn-Rostoker (SPR-KKR) kodlaridir.
H. Ebert, 1986 yilinda bu paket programini gelistirmeye baslamistir. Daha sonra ise,
paket program M. M. Battocletti, D. Benea, M. Kosuth, J. Minar, A. Perlov, V.

Popescu'nun yardimlariyla literatiirde su anda kullanilan halini almistir.

50



SPR-KKR paket programi, farkli boyutlarda (0D, 1D, 2D, 3D) periyodik sistemlerin
elektronik bant hesaplarmi hesaplamakta kullanilabilmektedir. Ozellikle de, bu paket
programi, kimyasal olarak diizensiz yapilarin elektronik bant hesaplari i¢in ¢ok
uygundur. Elektronik bant hesaplari, goreli olmayan yar1 goreli, tam goreli olarak
yapilabilmektedir. Paket programin yar1 goreli kipleri ile, paramanyetik ve spin kutuplu
sistemler (dogrusal olmayan manyetik yapilar yada goreli spin spiralleri)
tiretilebilmektedir. Ayrica, paket programin tam goreli kipleri yardimu ile, incelenilen

sistemin tepki fonksiyonlar1 ve spektroskopik 6zellikleri belirlenebilmektedir.

SPR-KKR paket programi temelde, KKR-Green fonksiyonlarini ¢oklu sagilma teorisine
uygulanmis halidir. Bu bize, sistemin elektronik yapisi hesaplanirken kullanilan Bloch
dalga fonksiyonlarinin ve 6zdegerlerinin karmasik oldugu durumda, hesaplamalarda

oldukca esnek davranmamiza yol agmaktadir.

Temelde spin kutuplu goreli Korringa-Kohn-Rostoker yontemi spin kutuplu bir sistem

icin, Fermi-Dirac Hamiltonyeni ile tanimlanmaktadir.

h - o - . - -

[}V + Bme? + Ve () + B3 Bouc| i) =€, i () (3.4)
) - 5 4 9Edeg.tok.(mm)

Be(7) = Bayy(F) + =2 (3.5)

Spine bagl potansiyel, spin yogunluk fonksiyonundan tiiretilmistir. ilk adim olarak,
potansiyel fonksiyonlarin1 (Ve Ve Be) bulabilmek igin, her bir atom tipine bagh tek
konum Dirac denklemi ¢oziilmelidir. Prensipte, etkin manyetik alan (Bes) herhangi bir
yonde tanimlanabilir. Ancak kolaylik agisindan, etkin manyetik alan degeri, Berr(7) =
Bers (re, ile tanimlanmaktadir. Bu nedenle, tek konum Dirac denkleminin referansin
yerel ¢ercevesinden yani tiim durumlarin tam dolu oldugu durum ile ¢oziilebilir. Bu

yaklasima gore,

Yy =24 Yav (3.6)
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parcali dalga fonksiyonlar1 kullanilabilir. Bu dalga fonksiyonlar ile, kiiresel simetrik

potansiyeller i¢in dogrusal bagimsiz ¢oziimler tiiretilmektedir.

_ ( 9x(E)xa(m)
Yy (r,E) = (ifII:(r,E)X:lA(T)) =0

Bu ¢iftlenmis acisal diferansiyel denklemler kiimesi, denklem 3.8 ve 3.9' a yol agar:

, E-V B '
Phv = —=5Pp + (5 + 1) Quy + 5240 — Al 11 = 4) Qi (38)
Qanw = —=Qay — (E = V)Pp, + B L a(xAlo,1xA) Qury (3.9)

r
Diizensiz sistemler i¢in, 3.8 ve 3.9 denklemi yardimiyla es uyumlu potansiyel yaklagimi
tiiretilmistir. Buna gore sagilma yol operatorii,

XATnn,A+xBTnn,B = gnnes pot.yak.

e — pnnes pot.yak.(l + (tc;l _ te_slpot.yak.)rnn'es pot.yak.)—l (310)
denklemi tekrarlanarak ¢oziilebilmektedir.

Coklu parcacik sagilma problemi ¢oziildiikten sonra, elde edilen sagilma yol operatorii

dogrusal olmayan spin sistemine doniistiiriilebilinir. Sonugta Green fonksiyonu,

G, 7', E) = Son 21 (7, E)T™(E)Z%* (v, E))
—Yau ZE G E)™ (7, E)e(r — 1)

HEFEE)ZE *(1,E)) 80" — 1)) (3.11)

olarak bulunur. Elde edilen bu Green fonksiyonu yardimiyla yiikk yogunlugu ve

manyetik moment biiytikliikleri,
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n(#) = —~STrace f, " dEG(F,7', E) (3.12)

n(#) = —~STrace [ dEf,G (7,7, E) (3.13)

ile bulunabilmektedir. Bu ifadeler aslinda Green fonksiyonlarinin temel ¢oziimlerine

dayanmaktadir.
JG(E) = —n Y la >< al| §(E — E,) (3.14)

|a >, E, enerjisine sahip tek bir pargacigin elektronik durumlaridir. Bir ¢ok elektronik

ve spektroskopik 6zellik bu yontem ile hesaplanmaktadir.
3.2 Deneysel Yontem

Ni (99.998), Mn (99.99), Sn (99.9999) saf elementlerden yapilmis hedefler kullanilarak
0.6 x 0.6 cm biyiikliigiinde MgO (100) tek kristal alt tas iizerine NisopMnzsSnis
NisoMn3;Snig kompozisyonlarinin ince filmleri, Bielefeld Universitesi, Nano Fizik
boliimiinde bulunan Magnetron Sputtering sistemi kullanilarak elde edilmistir.
Magnetron Sputtering sisteminde, Radyo Dalgasi ve Dogru Akim Manyetik Alanda
Sigratma (RF-DC Magnetron Sputtering) teknigi kullanilmistir. Elde edilen ince
filmlerin homojenliginin saglanmasi1 ve ince filmin ig¢inde nano kristal formlarin
olusabilmesi i¢in manyetik ince filmler elde edilmeden Once alttas belirlenen sicakliga
kadar 1sitilmugtir. Uretilen manyetik ince filmlerin alt tas sicakligmin belirlenmesinde
literatiirde de oldukg¢a yaygin olarak kullanilan bir yontem olan yap1 boélge modeli
kullanilmistir. Movchan ve Demschin, 1969 yilinda yaptiklari ¢alisma ile ilk defa bu
modeli tanimlamislardir. Bu modele gore ince filmlerin ylizey piirtzliligu,
cekirdeklenme ve biiylime oranlari, alttas sicakligi/erime sicakligyla (Taitas/ Terime) il€
orantilidir. BU Tjag/ Terime Orani sayesinde ince filmleri 3 farkli bolgeye ayirmislardir. 1.
bolge, Taitas/ Terime<0.3 oldugu degerleri icermektedir. Bu bolgede yapilan ince filmler,
agirlikga delikli silindirik yapilardan olusmaktadir. Bu silindirler tek bir pargagiktan
olugsmamakta ve genel olarak kii¢lik olan silindirlerin bir araya gelmesiyle olusan es

parcaciklar gézlemlenmektedir (Genel olarak ise amorf yapilar gozlemlenmektedir). 2.
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bolge, 0.3< Taiag/ Terime<0.5 oldugu degerleri icermektedir. Bu bolgede yapilan ince
filmler, agirlikca daha biiyiik silindirik pargagiklardan olusmaktadir. Bu bolgedeki daha
biiyiik silidirik pargaciklarin olusmasindaki en 6nemli faktorler ise, yiizey veya pargacik
sinirlariin difiizyon hareketleridir. Bu yiizey veya pargacik sinirlarmin difiizyonu,
aktivasyon enerjisine gore artan Tayag/ Terime degeri ile dogru orantilidir. Son olarak ise,
3. bolge, Taisag/ Terime>0.5 degerlerini igermektedir.. Bu bolge hacimsel diflizyon islemi
olan pargacik bliylimesi ve tekrardan kristallenme olarak tanimlanmaktadir. Bu
bolgedeki tanecikler, es eksenli ya da silindirik ve tanecik sinirlar1 yogun olabilirler. Bu
bolgede elde edilecek olan ince filmlerin taneceik sinirlarinin yiiksek hareketliliginden
dolayr homojenligin biiylimenin kontrolii olduk¢a zordur. Bu tez calismasi sirasinda,
Movchan ve Demschin tanimladiklar1 yapit bolge modeli kapsaminda, ince filmin
kontrollii olarak iiretilebilme kolaylig1 ve istenilen fiziksel 6zelliklerden dolay1 1. ve 2.

bolge yakinlarinda ¢aligmalar gergeklestirilmistir.

3.2.1 Ince filmlerin alt tas iizerine kaplanmasi

Son yillarda gelisen ileri teknoloji ile ince film iiretiminde sigratma teknigine dayali
uygulamalarin sayisi oldukga artmaktadir. Sicratma teknigine dayali islemlerin ¢ok hizli

sekilde artmasinin asil nedenleri ise,

e Alttas lizerinde ince filmin biiyiitiilme hizinin biiyiik olmasi,

e Ince filmlerin miikkemmel bir sekilde istenilen yiizey boyunca
bliyliyebilmesi,

e Yiiksek derece duyarli kontrol yapilabilmesi,

e Islemlerin tekrarlanabiliyor olmasidir.

Tez sirasinda incelenilen tim Ornekler manyetik alanda sigratma teknigine

dayanmaktadir. Bu teknik hakkinda bazi1 bilgiler vermek gerekmektedir.
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3.2.2 Manyetik alanda sicratma islemi

Ince filmlerin iiretimi esnasinda, mevcut birgok teknigin arasinda sigratma teknigi,
Ozellikle hemen hemen her tiir elementten ince film yapilabilirlik agisinda en yetenekli
ve en Onde olan tekniktir. Sigratma tekniginin avantajlarin bazilari sunlardir: Yiiksek
derecede homojen bir yiizey olusumu, ylizeye yiikksek yapisma yetenegi, filmlerin

tekrarlanabilirligi ve kalinlik kontroliiniin kolay olusudur.

Bu yontem de ¢ok hizli hareket eden agir ve soy gaz iyonlar1 hedef yiizeye
carptirtlmaktadir. Bu carpisma sirasinda Ar iyonlart ile hedef ylizeyinde atomlar
arasinda momentum transferi gerceklesir ve hedef atomlar1 yiizeyden sokiiliirler. Bu DC
sigratma sistemi igin temel sematik gosterim sekil 3.2’de verilmistir. Bu sekilde
hizlandirilan Ar iyonlari hedef ile carpistiklarin gergeklesen olay sematize edilmektedir.
Manyetik alanda sicratma tekniginde ise, hedef ylizeyine yakin ve altinda olacak bir
sekilde manyetik alanin yaratilacagi kalici miknatislar yerlestirilmektedir. Buradaki
manyetik alan kaynaginin nedeni ise sudur. Hedef ylizeyinden ortaya c¢ikan ikincil
elektronlar, manyetik alan tarafindan yakalanir ve plasma ortamina geri kazandirilir. Bu
kazandirilan ikincil elektronlar sayesinde, siirekli bir plazma ortami yaratilmakta ve bu
yaratilan plazma ortami sayesinde sigratma i¢in gerekli olan iyonlar siirekli olarak elde

edilmis olur (Ohring vd. 2002).
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Sekil 3.2 Manyetik alanda sigratma tekniginin sematik olarak gosterimi

Ince film biriktirme ve biiyiime siirecinin ince filmlerin yapisa,| elektriksel ve manyetik
ozellikleri tizerine etkisi ¢ok biyliktiir. Sigratma siirecinin kinetigi ve hareketli
atomlarin varlig: filmlerin, yapisal ve manyetik 6zelliklerini belirlemede ¢ok dnemli bir
rol oynamaktadir. Bu siireci anlamak i¢in olusturulan ortamdaki degiskenlere bakmak

gerekmektedir. Stireci olusturan temel degiskenler:

o Sigratma Basinci,
o Hedef — Alt tas arasindaki uzaklik,
o Sigratma giict,

o Alt tas sicaklig.

Diizgiin ve homojen bir ince film yapabilmek i¢in, bu parametreleri ayr1 ayri incelemek

gerekmektedir.

e Sicratma Basinci: Sigratma gaz basinci sadece soy gaz iyonlarini hedef yiizeye
carptirmak ic¢in gerekli degildir. Ayn1 zamanda sigratma gaz basinci, hedef

ylizeyinden ortaya ¢ikan atomlar1 alt tasa yonlendirilmesini de saglamaktadir.
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Eger gerektiginden daha diisiik basinglarda sigratma islemi gerceklestirilirse,
hedef yiizeyi ile alt tas arasinda olusan plazmanin enerjisi sagilan atomlarin
enerjisinden daha diisiik bir enerjiye sahip olacaktir ve bu durumda sagilan
atomlar alt tas yiizeyinde yiiksek bir hareketlilik gosterecek ve istenilen
homojenlik saglanamayacaktir. Eger gerektiginden daha yiliksek basinglarda,
sigratma islemi gerceklestirilirse, bu seferde sacilan atomlar plazma ortami
sayesinde bir 1sisal etkiyle karsilasacaktir (Ohring 2002). Bu karsilasilan 1sisal
etki nedeniyle de alt tasin yiizeyine varan atomlar gerektigi kadar hareketli
olmadiklart i¢in homojen bir yiizey yaratilamayacaktir. Yiiksek yada diisiik
argon atmosferinde yapilan sicratma deneylerinde neredeyse he ikisinde de
hmojen olmayan yiizeyler elde edilmistir ve bu ylizeyler belirli bir strese ve bu
stres ise gerilmelere yol agmaktadir. Bu nedenle basing, filmlerin biiylime

kinetiginde 6nemli bir yere sahiptir.

Hedef — Alt tas arasindaki uzakhk: Hedef alt tas uzakligi, ayni si¢ratma
basincinda oldugu gibi ince filmlerin biiylime kinetiginde ¢ok 6nemli bir yere
sahiptir. Hedef ile alt tag uzaklig1 artirildiginda hedef atomlarinin hareketliligini
azalmaktadir. Bunun tam tersi de dogrudur. Ayrica bu hedef ile alt tas arasindaki
mesafenin ile biiylitiilen ince filmin biliylime hiz1 ve tanecik boyutunu ile yakin
bir iligkisi vardir. Biiylime hizinin yavas olmasi tanecik boyutlarimi kiiciiltiir,
biliyiime hizinin olmas1 gerekenden daha fazla olmas ise, tanecik boyutlarini

biiylimesine neden olmaktadir (Ohring vd. 2002).

Sicratma giicii: Sigratma islemi sirasinda, sigratma giicii de sigratma basincina
benzer bir rol oynamaktadir. Diisiik giigler, yiizeyde bir cekme gerilimine neden
olmaktadirlar (Vossen vd. 1991). Bu ise, yiizeyde parcaciklarin ve yiizeyin
hareketliliginin artmasina neden olmaktadir. Biiyiime hiz1 ile sigratma giicii
arasinda dogrusal bir eki mevcuttur. Eger sigratma giicli ¢ok artirilirsa, biiyiime

isleminin sonucunda ince film yiizeyinde beklemeyen kusurlar olusabilmektedir.

Alt tas sicakhigr: Filmlerin istenilen 6zelliklerde alt tas lizerinde biiyiliyebilmesi

igin alt tas sicakligi ¢ok onemlidir (Thompson vd. 2000). Alt tas iizerine gelen
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atomlar onlart birbirine baglayacak enerjiye sahip olmazlarsa istenilen
kompozisyon ve kristal yapt olugsmaz. Bu nedenle alt tas iizerine gelen atomlara
gerekli enerji, alt tas 1sitilarak verilmektedir. Boylelikle istenilen kompozisyon

ve kristal yapida ince film tiretmek miimkiin olmaktadir.

3.2.3 Manyetik alanda sicratma sistemi

Manyetik ince filmler, Bielefeld Universitesi, Nano Fizik boliimiinde bulunan
Manyetik alanda sigratma sistemi yardimiyla tiretilmistir. Kullanilan manyetik alanda
sigratma sisteminin temel 6zellikleri, ¢izelge 3.2°de, sistemin goriiniimii ise, ayrintili bir

sekilde sekil 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.2 Kullanilan manyetik alanda si¢ratma sisteminin temel 6zelikleri

Sistemin Ismi BesTec

Temel Basingi 7 x 10" mbar

Calisma Basingi 1.2 x 10” mbar
Magnetronlar 5 x DC manyetik malzemeler i¢in

3 x Rf iletken olmayan malzemeler i¢in

Maskeleme 1 adet

Alttasin Hedeflere Uzakhg: 20 cm.

Alt tasin 1sitilabildigi en biiyiik

sicaklik 1000 °C
Alttasin en bityitkk donme hiz1 30 rpm

Manyetik alanda sigratma sistemi 3 temel kisimdan meydana gelmektedir. Birincisi
manyetik alanda sigratma isleminin gergeklestigi yer olan vakum odasinin bulundugu
kisim, ikincisi kontrolciilerinin ve giiclin sagladigi bolim ve son olarak ise bu
islemlerinin tiimiiniin kontrol edildigi bilgisayar boliimiidiir. Bu bdliimlerin i¢inde en

biiyiik hacmi kaplayan boliim ise vakum ve sigratmanin meydana geldigi boliimdiir.

Sekil 3.4’de Ni, Mn ve Sn hedeflerinin manyetik alanda sigratma sistemindeki

konumlar1 goriilmektedir. Sekil 3.5°de manyetik alanda sigratma sisteminin igi
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yapisinin ayrintili ¢izimi verilmektedir. Burada kullanilan sisteminin en Onemli
ozelliklerinden biri, hedefler ile alt tag arasindaki uzakliktir. BESTEC sisteminde bu
uzaklik 210 mm olarak belirlenmistir. Bu uzakligin biiyiik bir deger olmasi hedeflerin
kolaylikla istenilen konuma getirilmesi ve elde edilen 6rnegin istenilen fiziksel

ozelliklerde olmasini saglamaktadir.

Sekil 3.3 Bielefeld Universitesi Nano Fizik boliimiinde bulunan manyetik alanda
sigratma sistemi— (BESTEC) sisteminin gorinimii
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Sekil 3.5 Manyetik alanda sigratma sisteminin sematik gésterimi
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3.3 Manyetik Ince Filmlerin Yapisal Karakterizasyonu

Manyetik alanda sigratma sistemi yardimiyla elde edilen ince filmlerin, kristal yapilari,

kimyasal kompozisyon ve yiizey piiriizliiliikleri asagidaki yontemlerle incelenmistir.

3.3.1  X-ismi kirim metresi (XRD)

X-1s1m1 kirmimi; kristal yapilarin analizinde kullanilan bir yontemdir. Bu yontemle, bir
malzemenin kristal yapisi incelenebilmektedir. Ingiliz fizik¢i W.H. Bragg tarafindan
1913 yilinda ortaya atilan teoreme gore, malzemeye gonderilen x-1s1n1, yapidaki
atomlara carparak kirmima ugramaktadir. Malzemeye gelen bir dalga, kristal
diizlemlerinde bulunan atomlar tarafindan sagilmaktadir (Sekil 3.6). Buna gore, paralel
orgii diizlemlerinin arasindaki uzaklik d, gelen ve yansiyan 1sinin diizlemle yaptigi ag1 6
ise, komsu iki diizlemden sacilan 1sinlar arasindaki yol farki 2dsin©olur. Yapici bir
girigim olabilmesi i¢in, bu ardigik iki diizlem arasindan sagilan 1sinlarin arasindaki yol

farkinin, dalga boyunun (1) tam kati olmas1 gerekmektedir. Boylece Bragg Yasast:

2dsin 6 = nA (3.15)

seklinde yazilmaktadir. Bragg yasasinin gegerli olabilmesi i¢cin 2d > A kosulunun

olmasi gerekir.

Sekil 3.6 Bragg Yasasinin sematik gosterimi
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Sekil 3.7 Bielefeld Universitesi, Nano Fizik béliimiinde bulunan X-1sm1 kirmim metresi

Elde edilen manyetik ince filmlerin x-1s11 kirinim galismalarinda 60 kV’luk Cu Ka; >
hedefli, Philips X-pert model x-11n1 kirinim metresi kullanilmigtir, Hazirlanan manyetik
ince filmlerin kirmim desenleri 20° < 20 < 70° araliginda ve A26=0.02° derecelik
adimlarla almmistir. Kullanilan x-151mm1 kirmimmetrenin - goriiniimii  sekil 3.7’°de

verilmistir.

3.3.2 X-151n1 floresans spektrometresi (XRF)

XRF her cins malzemelerin kimyasal bilesimini belirleyen analitik bir yontemdir. Bu
spektrometre ile yapisal analiz miimkiin degildir. XRF spektrometreleri ile yiizey
haritalandirilmast yapilabilmektedir. Bu teknik ile sodyum elementinden daha agir
elementlerinin kimyasal kompozisyonlar1 belirlenebilmektedir. Gelen fotonun enerjisi
etkilestigi elektronun baglanma enerjisinden daha biiyiik ise, atomun elektronu serbest
hale gecer ve bulundugu konumu kaybeder. Yiiksek baglanma enerjisine sahip
elektronlar, yiiksek verimli 1s1nima sahiptirler. Bu alt tabakalara yerlesen elektronlar bir
1s1n1im yayarlar. Bu 1s1nima da karakteristik radyasyon denilmektedir. Bu yayilan 1s1nim

siddeti, neredeyse kimyasal ortamindan bagimsiz oldugundan dolayi, kati malzemeler
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kimyasal birlesimini bulmakta kullanilabilmektedir. Bu tez calismasinda Orneklerin
kompozisyon analizi, Bielefeld Universitesi, Nano Fizik boliimiinde bulunan XRF

sistemiyle yapilmstir.

Sekil 3.8 Bielefeld Universitesi, Nano Fizik boliimiinde bulunan x-1sin1 floresans
spektrometresi.

3.3.3 X-Isim reflektometre sistemi (XRR)

X-1511 reflektometresi, fizik, kimya ve malzeme fizigi alaninda sik¢a kullanilan bir
teknik olup, incelenen 6rnegi ylizeyi hakkinda bilgi vermektedir. Genellikle ince filmler

ve ¢ok katli yapilarin yiizeyleri bu teknikle incelenmektedir.

Bu yontemin temeli, bir diiz yiizeyden bir x-151n1 demetinin yansitilmasina
dayanmaktadir. Daha sonra (yansima agisinin gelme agisina esit oldugu yonde) bu
yansitilan x-1ismninin siddeti Olgiilmektedir. Bu tip sistemlerde elde edilen tipik bir

reflektometre egrisi, 6’ nin fonksiyonu olarak sa¢ilan demetin siddetini gostermektedir.

_4m 1

9 =7 (3.16)
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Oldugunda, incelenen ince filmin kalinlig1 bu egriden kolaylikla hesaplanabilmektedir.
Burada g, katmanin kalinligi, A, gelen x-ismmin dalga boyu, 0 ise gelen x 1smi ile
kirmima ugrayan x-1sin1 arasindaki acidir. ince filmin kalinligmin belirlenmesinin yani
sira bu teknik kullanilarak ince filmin yilizey piriizliligi hakkinda da bilgi
edinilmektedir. Sekil 3.9°da 6rnek olarak, ¢esitli kalinliklardaki Si alttas lizerinde elde
edilmis Ir metalinin reflektometri egrisi goriilmektedir. Sekil 3.9'dan goriilebilecegi
gibi, Ir metalinin kalinlig1 arttik¢a, sacaklarin arasindaki ag¢1 degerlerin farki
azalmaktadir. Bu sagaklarinin farkinin azalmasi hacimsel alasima dogru gidildiginin bir

gostergesidir.

Bu tez calismasinda elde edilen refletometri desenleri, Bielefeld Universitesi NanoFizik

boliimiinde bulunan Philips marka E'xpert model (Sekil 3.7) X-1s1n1 reflektometresi ile

gerceklestirilmistir.
- - = —-—5.nm
Si alttas iizerine B
Ir metal filmleri 50.nm
5
o
a=!
~
78

Gelen Ag1

Sekil 3.9 Cesitli kalinliklardaki Ir metalinin reflektometri egrisi(www.xrdrigaku.com)
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3.3.4 Atomik ve manyetik kuvvet mikroskobu (AKM ve MKM) ¢calismalari

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AKM) 1980’lerde gelistirilmistir. Atomik kuvvet
mikroskobunun tarama kafasinin iginde bulunan tarama ucu, O6rnek yilizeyindeki
atomlarla etkileserek, atomik Kkuvvetten yararlanarak yilizey tarama sonuglarini
vermektedir. Atomik kuvvet; kantileverin ucundaki atom ile ylizeydeki atom arasindaki
kuvvet olarak tanimlanir. AKM’de goriintii alma islemi kuvvete bagli oldugu i¢in hem
iletkenlerde hem de yalitkan ylizeylerde rahatlikla kullanilabilir. AKM yiizey taramast;
yiizey temas durumu, yari yart temas durum ve temassiz durum olarak ii¢ sekilde

yapilabilir. Bu tezde ol¢limler alinirken kontak mod kullanilmistir.

Lazerin tarama ucundan geri yansiyan kismi foto diyotta algilanir ve gesitli yiikseltegler
yardimiyla sinyal doniistiiriilerek taranan yilizeyin goriintiisii elde edilir. Tarama ucu
egilme miktar1 bize atomik kuvvetin ne derece yiiksek veya algak oldugunu gdosterir.
AKM’de ylizey taramasi yapilirken alinan 6l¢lim sonuglarinda koyu kisimlar yiizeydeki

cukurlar, agik renkli kisimlar ise tepe kisimlarini géstermektedir.

Manyetik Kuvvet Mikroskobu, Y. Martin ve arkadaglar1 tarafindan manyetik
malzemelerin fiziksel 6zelliklerini incelemek amaciyla 1987°de kesfedilmistir (Martin
vd. 1987). Genel ¢alisma prensibi ise, manyetik 6zellik gosteren ug ile 6rnegin manyetik
alanm arasindaki kuvveti bulmak ve kaydetmektir. Manyetik Kuvvet Mikroskobunda
ferromanyetik 6zellik gésteren malzemelerle kapli uglar kullanilmaktadir. Bu uglarda
kaplama olarak CoCr, FeNi, Co gibi malzemeler kullanilmaktadir. Manyetik uglar
yaklasik olarak 150-250 kHz arasinda rezonans frekansli, 5,5 N/m yay sabitli ve kalite
faktorii 300'dur.

Manyetik Kuvvet Mikroskobunda ikili gegis teknigi kullamlmaktadir. ilk geciste
topografi Ol¢iimii alinmakta, daha sonra u¢ topografi bilgisini izleyerek, yiizeyden
yaklasik 25 ile 100 nm yiikseklikten ge¢mektedir. Boylece manyetik etkilesmelerin
gorlintiisiinii almis olur. Ucun yiizeyden belirli yiikseklige ¢ikarak olgiim almasinin

sebebi; kisa mesafeli olan Van der Waals etkilesmelerini azaltmak ve bunun sonucunda
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daha saglikli Olciim almaktir. Bdylece ikinci ge¢is esnasinda sadece manyetik

etkilesmeler etkin olmaktadir.

Manyetik Kuvvet Mikroskobunda AC ve DC olmak {izere iki olgtim Kipi vardir. DC
kipte ikinci gegis esnasinda tarama ucu salinim yapmadan oOl¢iim almaktadir. Bu
durumda dogrudan tarama ucuna yansitici yiizeyinden yansiyan lazerin sapmasi
sonucunda Olgiim alinmaktadir. Boylece manyetik etkilesme kuvveti dogrudan

hesaplanabilir.

AC Kipte ikinci gegcis sirasinda tarama ucu salinim yapmaktadir. Bu salinim frekansi
manyetik etkilesmelerden dolay1 degismektedir. Bunun sonucunda dogal salinim
frekans1 ve etkilesme sonrasi frekans arasinda faz, genlik ve frekans farki olusmaktadir.
Boylece manyetik goriintii elde edilmis olur. Giiniimiiz ikili gecis sistemli kuvvet
mikroskoplarinda, en iyi goriintiiler faz farki ile alinan goriintiilerdir. Genlik ve frekans
farkliliklarindan yola ¢ikilarak goriintii alinmasi pek elverisli olmamaktadir. Olgiim
sonucunda alinan goriintiiniin analizi yapildiginda faz farki bulunur. Bu faz farkindan da
ornegin z dogrultusundaki manyetik kuvvet degisimi A@~=~(Q/k)(dF/dz) denkleminde

hesaplanabilmektedir. Bu hesaplanan faz kaymasi Sekil 3.10'da verilmektedir.

¢

/2 ]

Sekil 3.10 Z dogrultusunda manyetik kuvvet gradyentini veren faz degisiminin
gosterimi
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Manyetik Kuvvet Mikroskobu yardimi ile manyetik bolmeler hakkinda bilgiler
edinilmistir. MKM o6l¢timlerinde NSG-Co kapli silikon ug¢ kullanilmig ve ug¢ her
Olclimden Once bir miknatis yardimi ile miknatislandirilmistir. Elde edilen ol¢timler
tamamen miknatislanan NSG-Co u¢ ile malzemenin manyetik taneciklerini
icermektedir. Yiizey ve ug ile olan etkilesmelerin ortadan kaldirilabilmesi i¢in 6rnek ile
u¢ arasindaki mesafe MKM ol¢timlerinde 50 nm olarak alinmistir. Bu deger bir dizi

caligma sonucunda en i1yi goriintiiniin elde edildigi durum olarak belirlenmistir.

Bu tezde yer alan o6rneklerin yiizeyi hakkinda bilgi edinebilmek ve ylizeyin manyetik
yapisim belirlemek icin Ankara Universitesi Fizik Miihendisligi Boliimii Manyetik
Malzemeler Arastirma Grubu Laboratuvarlarinda bulunan NT-MDT Solver Pro Atomik
ve Manyetik Kuvvet Mikroskobu kullanilmistir. Olgiimler, 280 K ile 325 K sicaklik
araliginda 500 Oe'lik dis manyetik alan altinda yapilmistir.

3.3.5 Taramal elektron mikroskobu oél¢iimleri

Taramali elektron mikroskobunda (SEM), goriinti olusumu; elektron demetinin
incelenen Ornegin yiizeyi ile yaptigi fiziksel etkilesmelerin (esnek, esnek olmayan
carpismalar ve digerleri) sonucunda ornekten ortaya cikan elektronlarin toplanmast,
islenmesi  ve  incelenmesi  prensibine  dayanmaktadir. Taramali  elektron
mikroskoplarinda genel olarak gelen elektronlarin enerjisi 200-300 eV dan 50 keV a
kadar degisebilmektedir.

Taramali elektron mikroskobunun calisma prensibi, atomdan elektronlarin sagilmasi
tizerine kuruludur. Bu yontem kisaca su sekildedir (Sekil 3.11). Bir elektron tabancasi
tarafindan iiretilen elektronlar bir anod ile hizlandirilarak manyetik lensler tarafindan
birbirlerine paralel hale getirilmektedirler. Boylece o6l¢iim igin kullanilacak olan
elektron demeti hazirlanmis olmaktadir. Bu amacla, yogunlastiric1 elektromanyetik
mercekle toplanan, objektif mercekle de odaklanan elektron demeti, elektromanyetik

saptirict bobinlerle 6rnek ylizeyinde tarama iglemini gerceklestirmektedir.

67



Yq Elcktron Tabancast
F

I

4 -

«— Manyetik Lens

@ Tarama Sarmallan

Bilguayar
Ve

Cent Sagalan
Elektron Algilayicist

Yiikselteg
Sistem)

[kincil Xg : \ f:
Elektron - =
Algilayicilan

— Orock

Sekil 3.11 Taramali elektron mikroskobunun ¢aligma prensibi

Carpismalar sonucu ortaya ¢ikan elektronlar iki sekilde gruplanmaktadir. Bunlardan
ilki, gelen elektron demetindeki elektronlarin, malzemedeki atomlarla yapmis oldugu
esnek olmayan carpisma sonucunda (yani, O0rnek ylizeyinde bulunan atomlardaki

elektronlara enerjilerini transfer ederek) ¢ikan ikincil elektronlardir (SE).

Bu elektronlar 6rnek yiizeyinin yaklagik 10 nm’ lik bir derinliginden ortaya ¢ikarlar ve
bunlarin enerjileri en fazla 50 eV civarindadir. ikincil elektronlar fotocogaltici tiip
yardimiyla toplanip, Ornegin tarama sinyali konumuyla iliskilendirilerek yiizey

goriintiisii elde edilmektedir.

Gelen elektron demetinin incelenen 6rnek yiizeyi ile yapmis oldugu diger bir etkilesme
ise (yaklagik 1000 nm derinlik civarinda), karakteristik x-isinlarinin ¢iktigr durumdur.
Bu X- 1sinlarinin analizine de enerji dagilimli x-151n1 (EDX) denilmektedir. Buna gore
ornege carpan elektron, Ornekteki atomun i¢ yoriingesinden bir elektron kopmasina
neden olunca, bir {ist yoriingedeki elektron bu seviyeye gecer ve gecerken de ortama bir
X-151n1 yayar ve buna da karakteristik x-1s11 ad1 verilir. Bu X -1silar1 10 mm ¢apindaki

bir Si (Li) sayagla algilanmaktadir. Ortaya ¢ikan sinyal yiikselticiye, oradan ¢ok kanalli
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analizore ve daha sonra da SEM sisteminin bilgisayarina gonderilir. Sonucta ortaya
c¢ikan karakteristik x-1g1n1 incelenen malzemenin element bakimindan igeriginin nitel ve

nicel olarak tespit edilmesine yardimci1 olmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda kullanilan SEM 6l¢iimleri, Ankara Universitesi Fizik Miihendisligi
bolimiinde bulunan 30 keV’luk ZEISS EVO40 model sekil (3.12)’de gosterilen

taramal1 elektron mikroskobu ile gergeklestirilmistir.

Sekil 3.12 ZEISS EVO50 model taramali elektron mikroskobu

3.4 Manyetik ince Filmlerin Diren¢ Ozelliklerinin Belirlenmesi:

Martensit faz gecisini gorebilmek i¢in 20-290 K sicaklik araliginda, sicaklifin azalmasi
ve artmasi yonlinde olmak iizere 4 nokta kontak yoOntemiyle direng Ol¢limleri
yaptlmistir.  Elektriksel kontaklar yapildiktan sonra direng Ol¢limii, Bielefeld
Universitesindeki ev yapimi 20-360 K sicaklik araliginda direng 6lciimii yapabilen bir

sistemde yapilmigtir. Bu 6l¢iim sistemi Sekil 3.13’de goriilmektedir.
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Direng 6l¢iimii i¢in, elde edilen manyetik ince filmin {izerine litografi yontemi ile
kontak yerleri agilmis ve kontaklar buraya yapilmistir. Daha sonra oOrnek, direng
sisteminin Ornek tutucusuna sekil 3.14’de goriildiigii gibi takilmistir. Litografi ile
manyetik ince film {izerine kontak yeri agmak i¢in sirasiyla asagidaki islemler

yapilmistir:

e Manyetik ince filmin yiizeyi Argon gazi ile temizlendi,

e Temiz odada, direng 6zelligi kazandiran ARP 9583 sivisi, manyetik ince
filmin yiizeyine damlatildi.

e Temiz odada, Ultra santrifiij cihazi ile yiizeyine sivi damlatilmis manyetik
ince film yaklasik 3000 devirde 30 saniye dondiiriildii.

e Temiz odada manyetik ince film 85 °C’de 20 dakika 1sitild1.

e Temiz odada 151n kaynagi ile bir maskeyle pozlandi.

e Daha sonra bu film Ta ve Au ile kaplandi.

e Kaplama isleminden hemen sonra isopropanoliin i¢cinde manyetik ince film
temizlendi ve manyetik ince filmin ylizeyi Sekil 3.14’de goriildiigi gibi
olmustur. Yani manyetik ince filmin ylizeyinde kontak yapmak i¢in 4 bolge
elde edilmistir.

e Son asamada ise manyetik ince film ile 6rnek tutucu arasindaki baglanti ¢ok

ince altin teller kullanarak saglanmistir (Sekil 3.14).

Bu yontem ile hazirlanan manyetik ince filmlerle daha hassas ve daha az giiriiltili
olgiimler gerceklestirilebilmistir. Ince filmlerin manyetodireng etkilerini dlgebilmek igin
4 nokta Van der Pauw metodu kullanilmistir. Uretilen manyetik ince filmlerin 1 T'lik
dis manyetik alan altinda 6zdiren¢ degerleri dlgiilmiistiir. Olgiilen bu 6z direngler
yardimiyla, manyeto diren¢ degerleri sicaklia ve manyetik alana bagli olarak

hesaplanmistir. Manyetodireng degerleri hesaplanirken,

_ p(H)=p(0)
MR = TCE (3.17)
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denkleminden yararlanilmigtir. Bu denklemde manyetodireng degeri, manyetik alan
altindaki Ol¢timlerden sifir manyetik alan altindaki 6l¢iimler ¢ikartilip, sifir manyetik

alan altindaki 6l¢iimlere boliinmesiyle elde edilmektedir.

Sekil 3.13 Bielefeld Universitesindeki direng l¢iim sisteminin goriiniimii

Sekil 3.14 Direng 6lglimii igin hazirlanmig olan manyetik ince filmin gériinimii
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3.5 Manyetik Ince Filmin Manyetik Ozelliklerinin Belirlenmesi:

Sicakliga ve alana bagli miknatislanma &lgiimleri, Fiziksel Ozellikler Olgiim Sistemi
(PPMS Physical Properties Measurement System-Quantum Design-ACMS-MPMS ve
Cryogenic Design-VSM) kullanilarak yapilmistir. Kullanilan 6lgtim sistemi, 1T lik
alana kadar 5K—400K arasindaki sicakliklarda; +£0.5% sicaklik duyarliligi ile 6lglim
alabilmektedir. Manyetik faz gegcislerini duyarli olarak belirleyebildigimiz ACMS
sistemin miknatislanma DC 6lgiim duyarlilig 2.6x10® emu ve VSM sistemin

miknatislanma DC 6l¢tim duyarliligr 2.4% 107 emu’dur.

Sicakliga bagli miknatislanma Olctimleri, 100 Oe zayif alan altinda sifir alan sogutmali
(ZFC), alan sogutmali (FC) ve alan 1sitmali (FH) olarak {i¢ ¢evrimde
gerceklestirilmigtir.  Sicakliga bagli miknatislanma o6lgtimleri 0-1T manyetik alan
araliginda farkli manyetik alanlar altinda; yapisal-manyetik gegis sicaklig1 yakinlarinda

yapilmistir.

Iyi bir miknatislanma &l¢iimii yapmak igin; drnek fiziksel dzellikler dlgiim sisteminde
(PPMS) bulunan kangal i¢ine yerlestirildikten sonra, manyetik alanin diizgiin oldugu
bolge i¢inde drnegin merkezlemesi yapilir. Sivi helyum ile doldurulmus PPMS tankinda
bulunan iistiin iletken kangal igerisinde, ornek tutucuya yerlestirilen malzemeler sabit
hizla kangal i¢ine ve disina dogru hareket etmektedir. Bu hareket sonucu 6rnegin
manyetik momenti, algilama kangalinda bir elektrik akimi olusturur. Algilama
kangalinda olusan bu elektrik akimi, 6rnegin manyetik momenti ile dogru orantili olan
PPMS cikis geriliminde degisime neden olur. Tepe noktasindaki gerilim, herhangi bir
manyetik alan ve sicaklikta miknatislanmasi iyi bilinen bir 6rnek igin konum-gerilim
egrisi ¢ikarilarak bulunur. Egrinin tepe noktasindaki gerilim, 6rnegin miknatislanmasina
esitlenerek, kalibrasyon katsayisi bulunmaktadir. Diger 6rnekler i¢in elde edilen tepe
noktalar1 ile bu kalibrasyon katsayis1 c¢arpilarak Ornegin miknatislanmasi elde

edilmektedir.
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Martensit faz gegisini gorebilmek i¢in 20-290 K sicaklik araliginda, sicakligin azalmasi
ve artmast yoniinde, farkli manyetik alanlar altinda manyetik Olglimler
gerceklestirilmistir. Manyetik &lgiimlerin  bir kismi, Hacettepe Universitesindeki
Quantum Design markali PPMS ve Helmholtz-Zentrum Dresden Rossendorf Arastirma
Merkezinde SQUID sisteminde (Sekil 3.15) diger bir kismi ise, Bilkent
Universitesindeki Cryogenic markali PPMS sistemi (Sekil 3.16) ile gergeklestirilmistir.

Sekil 3.15 Fiziksel Ozellikler Ol¢iim Sistemi (PPMS-Physical Properties Measurement
System)
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Sekil 3.16 Fiziksel Ozellikler Ol¢iim Sistemi- VSM Ozellikli (PPMS-Physical
Properties Measurement System)
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4. BULGULAR

Tezin, bulgular bolimi teorik ve deneysel sonuglar olarak iki ayri baslik altinda

toplanmustir.

4.1 Teorik Bulgular

4.1.1 Stokiometrik NispMn,sSnys sistemi ile ilgili yapilan hesaplamalar

Tez calismasinda, NispMnysSnys stoekiometrik sistemi igin elektronik bant hesaplari
yapilmis, elektron yogunluklart ve manyetik moment degerleri hesaplanmistir. Bu
hesaplamalar sirasinda stokiometrik NisgMnasSnys alagimi igin kristal yapist olarak
kiibik, uzay grubu olarak F m-3m (uzay grubu no=225) ve orgii parametresi olarak
a=6.042 A almmistir. Bu Heusler alasimlarindaki Ni, Mn ve Sn atomlarinin

koordinatlar igin Cizelge 4.1°de verilen degerler alinmistir [Krenke vd. 2006].

Cizelge 4.1 Stokiometrik NisgMnsSnys alasiminin atom koordinatlari

Konum X Y Z
Ni 8c 0.25 0.25 0.25
Mn 4b 0.5 0.5 0.5
Sn 4a 0 0 0

Sekil 4.1°daki grafikten goriildiigii gibi, alasimin toplam durum yogunlugu i¢in yaklagik
spin kutuplanma degeri % 35 olarak hesaplanmistir. Sekil 4.1°de ise spin yukar1 ve spin
asagl durumlarinin olusturdugu herhangi bir bosluga (gap) rastlanmamistir. Program
yardimiyla bu sistemin tasidigi manyetik momentlerin biiyiikliigii de hesaplanmistir.
Bulunan degerler Cizelge 4.2°de literatiir ile kiyaslamali olarak verilmistir.
NisoMnzsSnys alasimi igin yapilan manyetik moment hesaplar1 sonunda 4.02 pg/f.u.
degerinde bir manyetik moment hesaplanmistir. Elde edilen bu manyetik moment
degerinin, literatiirde bulunan 4.05 pg/f.u. deger ile olduk¢a uyumlu oldugu

bulunmustur.
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—— Spin Yukar1 Durumlar
6 - — Spin Asagi Durumlar
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Sekil 4.1 Stokiometrik NisoMnysSn,s alasiminin durum yogunluguna tiim
yoriingelerden gelen katkiy1 gosteren grafik

Cizelge 4.2. Stokiometrik NispMnysSnys alasiminin manyetik moment biiyiikliikleri

Literatiir (ug/f.u.) Buradaki Hesagfr}f%U;mum Espresso
B/ 1.U.
4.05 (Thorsten Ph.D
NisoMn25Snas Thesis, 2007) 4.02

4.1.2 NisoMnssSnys Heusler sistemi icin enerjinin ¢/a bagimhhig

Calismanin bu boliimiinde, toplam enerjinin birim hiicre parametrelerine gore
degisimine bakilarak NispMnssSnis Heusler alagiminin olasi temel enerji diizeyleri
belirlenmeye calisilmigtir. Kiibik L2; yapisinda kristallesen X,YZ sisteminin temel
diizeyleri belirleyebilmek igin, tetragonal bozukluk (Tetragonal Distortion)
uygulanmistir. Bu islem Sekil 4.2a ve b’de gosterilmistir. Bu tetragonal bozuklugun
uygulanabilmesi i¢in L2; yapist en biiyiik c/a=1.6 ve en kiiclik c¢/a=0.82 degerlerine

kadar a ve ¢ eksenlerinde kaydirilmistir. Bu segilen aralikta degisen c/a degerleri i¢in
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enerji degerleri hesaplanmigtir. Bu hesaplanan enerji degerleri sekil 4.3’te ayrintili

olarak verilmistir.

Sekil 4.2 a) Kiibik L2; Heusler yapis1 ve b) L1g tetragonal yapisi.

NiMnSn tabanli sistemlerde X: Ni, Y: Mn ve Z:Sn olarak verilmektedir

Sekil 4.3 ayrintili olarak incelendiginde, NiMnSn sisteminin birbirinden farkli c/a
degerlerinde, iki tane en kii¢iik enerji degerine sahip oldugu bulunmustur. Enerjinin en
kiiciik oldugu bu degerler, c/a=1.24 ve c¢/a=0.88 i¢in gbzlemlenmektedir. Hesaplanan
(enerji-c/a) grafigi 0 K’deki bulgular1 vermektedir. Buradan, sistemin diisiik
sicakliklarda c/a degeri 1,26 oldugunda tetragonal olarak kristallesebildigini
gostermektedir. S. R. Barman ve arkadaglarinin yaptiklari calismayla Ni;MnGa sistemi
icin elektronik band hesaplar1 gerceklestirmiglerdir. Onlarin hesaplarma goére Ni;MnGa
sisteminde, bu tez ¢alismasinda incelenen NisopMnssSnis sistemdeki gibi iki adet en
diisiik enerji degeri elde etmislerdir. Ayrica ayni calismada c¢/a=1.26 degerine karsilik
gelen enerji degeri ile c/a=1 oldugu degerdeki enerji degerlerinin, birbirinden ¢ikartarak
bulunan enerjiler ile yapisal doniisiim sicaklig1 bulmaya ¢alismislardir. c/a=1.40 oldugu
degerde, hesaplanan yapisal doniisiim sicakligi=920 K’dir deneysel olarak bulunan

deger ise yaklasik 950 K’dir. Goriildiigi gibi bulunan degerler birbirine oldukca
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yakindir. NispMn3sSnss sisteminde ise bu yapisal dontisiim sicakligr farkli c/a degerleri

icin hesaplanmistir. Bu hesaplanan farkli c/a degerleri oklarla Sekil 4.3’te verilmistir.

E-E_ (meV/fu.)

*O*leoMnBSSnls

Ni ' 0Mn7Sn3

350

J O

O

300 1 J

] N d/
250 \

: 1
200 ¥ O

J O
150 - \Q /

O

1 O
100 \ //

_ Ql
50 - 4 l

0 _ OOOOOQ
T T T T T
0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
c/a

Sekil 4.3 NispMn3sSn;s kompozisyonunda c¢/a’nin toplam enerji ile degisimi grafigi

Barman ve arkadaslarinin 6nerdikleri yontem ile NiMnSn sisteminde ayni hesaplamalar

yaptlmistir (Barman vd. 2012). Bu yapilan hesaplamalar ve deneysel bulgular

karsilastirilmali olarak sekil 4.4 ‘te ayrintili olarak verilmistir. Sekil 4.4 ayrintili olarak

incelendiginde, yapisal dontisiim sicakliginin azalan c/a farkiyla yani degerlik elektron

sayistyla azaldiglr bulunmustur. Bulunan yapisal dontistim sicakliklari literatiirden elde

edilen verilerle uyumludur.
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1000 O NiMnSn Deneysel
‘| —=— Toplam Enerjiden Hesaplanan MS(AE)/ [0

1 Yapisal Dontisiim Sicakliklari

| / O
Oo
400 . o©
] / Q
2004 ©

8.0 8.1 8.2 8.3 8.4 8.5

e/a

Sekil 4.4 NiMnSn sisteminin farkli e/a degerleri deneysel ve teorik yapisal doniisiim
sicakliklar

4.1.3 NispMn3sSnis Heusler sistemi igin spin sarmali calismasi

Manyetik sekil hafiza etkisi, manyeto-kalorik etki ve manyeto-direng etkisi icersinde
cok ilging yeri olan NipMnSn Heusler alasimi, dogrusal olmayan manyetik
diizenlenmeye sahiptir. Bu béliimde, NipMnSn Heusler alagimi icin farkli spin
sarmallarinin toplam enerjileri hesaplanmis ve taban durum manyetik yapilar
tanimlanmistir. Spin sarmallarinin dagilim egrilerinden, Curie sicaklig tespit edilmis ve
literatiirdeki degerlerle karsilagtirilmistir. Ayrica, degisen spin sarmalinin fonksiyonu

olarak Ni ve Mn atomlarinin manyetik momentleri tespit edilmistir.

NioMnSn Heusler alasimi, yiiksek sicaklikta L2; kiibik ve diisiik sicaklikta ise Llg
tetragonal yapidadir (Sekil 4.2a ve Sekil 4.2b). Manyetik diizenlenimi ise,
ferromanyetiktir. Ferromanyetik 6zelliginin en biiylikk nedeni ise, Mn atomlarinin
tagidig1 yiiksek momentlerdir. Stokiometrik NispMnssSnis alasimda, Curie sicakligi 310
K olarak bulunmustur (Thorsten vd. 2007).
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Yerellesmis spin yogunluk yaklasimi ile dogrusal olmayan manyetik diizenlenmeler
bulunabilecegi gibi, Sandradski’in ¢alismasindaki gibi inceltilmis kiire yaklagimini
(Muffin-Tin) temel alan tiim potansiyel artirllmis diizlem dalgalar ile de sonuglara
ulasilabilmektedir. Sonlu sicakliklar i¢in dogrusal olmayan manyetik 6zellikler lizerine
uygulanabilmektedir. Diigiik sicakliklarda dominant manyetik etki magnonlarin yarattigi
dogrusal 6zellik tagimayan spin dalgalaridir. Herhangi bir sistemin spin dalgalarim
Ozelliklerini (enerji 6zdegerlerini ve 6zvektorlerin) verilen momentum uzayinda ya da
gercek uzayda belirlemek, Curie sicakligimmin tahmininde kullanilmaktadir. Klasik

Heisenberg modelinde, yerellesmis spinler i¢in spin sisteminin Hamiltonyeni,
H=-%ee]; (4.1)
ile verilmektdir. Buradaki J; ; Heisenberg ¢iftlenim degis tokus integralidir. e; Ve gj ise,
strastyla i ve j konumlarinda yerellesmis manyetik momentleri temsil etmektedir. Degis-

tokus integrali (Jjj) hesaplanarak Curie sicakliklar1 ortalama alan yaklagimi yardimiyla

bulunabilmektedir. Ortalama alan yaklasiminda, tek bir 6rgii i¢in Curie sicakligi,
3
> kpTgTeAtanYek = J, = 2ijloj (4.2)

ile verilmektedir. Eger sistem Heusler alasimlarinda oldugu gibi bir ¢ok alt orgiiden

olusuyorsa, bu zaman esitlik
3
5 kpTdrtAtanYek = 1o = e(v,r) X jJoj (4.3)

halini almaktadir. Buradaki €', z yoniinde ve (v,r) koordinatlarinda bulunan manyetik

momentlerin ortalama degerine karsilik gelmektedir.
Bu yo6ntem ile bulunan bazi malzemelerin deneysel ve teorik sonuglari gizelge 4.3’de

verilmektedir. Bu sonuglara gore, deneysel bulgularin teorik yoldan bulunan

sonuglardan daha kiigiik ¢iktig1 acik¢a gozlemlenmektedir. Hesaplanan Mn-Mn atomlari
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arasindaki degis-tokus integralinin Mn-Mn atomlari arasindaki uzakliga baglilig: sekil

4.5'te ayrintili olarak verilmektedir.

Cizelge 4.3 Literatiirden segilen bazi Heusler alagimlarinin deneysel ve teorik Curie

sicakliklar1
Ortalama Alan Yaklasimi ~ Deneysel
(K) (K)
Co,FeSi 1123 850
Co,TiSn 383 355
Co,MnSi 1049 985
Co,VGe 550 420

Bu tez ¢alismasinda koherent potansiyel yaklagimi yardimiyla, NispMnssSnis sisteminin
Curie sicakligi tahmin edilmeye calisilmig ve literatiirdeki degerle kiyaslanmistir. Bu
NisoMnzsSnys sisteminde ortalama alan yaklasimi ile hesaplanan Curie sicakligir 365
K’dir. Literatiirdeki ¢alisma da ise bulunan Curie sicakligi 310 K’dir (Krenke vd. 2007).
Bu c¢alisma da hesaplanan Curie sicakligi degeri ile deneysel olarak bulunan Curie

sicaklik mertebe olarak ayni degerdedir.

6 —0O— Mn-Mn
—0O— Ni-Mn

—A— Mn-Sn

R (Iyonlar Aras1 Uzaklik)

Sekil 4.5 NispMnssSn;s kompozisyonu i¢in hesaplanan Mn-Mn, Mn-Ni ve Mn-Sn
atomlar arasindaki uzakliga bagli Heisenberg ¢iftlenim degis tokus integrali
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Sabit manyetik moment yaklagiminda, belirli bir manyetik moment degeri secilip bu
manyetik moment degeri icin enerji degeri bulunmaktadir. Daha sonra bu enerji
degerleri c/a gore ¢izildiginde bulunan kontor ile manyetik momentlerin degisen c/a
degeri ile nasil degistigi bulunabilmektedir. Daha sonra sabit manyetik moment
yaklasimi ile olasi uygun enerji degerleri c/a degisimine gore hesaplanmistir. Bu
hesaplanan manyetik moment degeri, sekil 4.6°da ayrintili olarak verilmistir. Daha
onceden bildigimiz gibi, disiik sicakliklarda sistemimiz tetragonal (c/a # 1) yliksek
sicakliklarda ise kiibik (c/a = 1) kiibik yapida kristallenmektedir. Sekil 6’ya gore
diisiik ve yiiksek sicakliklarda hesaplanan manyetik momentler birbirinden farklidir.
Literatiirdeki deneysel ¢alismalarda bulunan diisiik sicaklik fazi ig¢in bulunan manyetik

moment degerinin yiiksek sicaklik fazi i¢cin bulunan manyetik moment degerinden

kiiglik oldugunu teorik olarak gostermektedir.

36.00
27.50

23.25
19.00
14.75
10.50
6.250

2.000

Toplam Magnetik Moment (p /f.u.)

0.90 095 1.00 1.05 1.10 1.15 120 1.25

c/a

Sekil 4.6 NiMnSn sisteminde degisen c/a degerine bagli manyetik moment degerlerinin
enerji uyumlulugu
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4.2 Deneysel Bulgular

4.2.1 NispMngsSn;s kompozisyonunda manyetik ince filmlerin iiretilmesi

Gergeklestirilen bu tez ¢aligmasinda ayri ayri Ni, Mn, Sn elementlerinin hedefleri
kullanilarak g¢esitli ince filmler {iretilmistir. Farkli kompozisyonda manyetik ince
filmleri tiiretmek i¢in Ni, Mn, Sn hedeflerine farkli gerilim, akim ve giigler
uygulanmistir. Bu kompozisyon degerlerine ulasabilmek igin, BesTec (Manyetik alanda
sigratma sistemi) adli sistem ile birlikte her bir element i¢in daha dnceden hesaplanan

test verilerinden gidilerek gerilim, akim ve gii¢ degerleri hesaplanmustir.

Ilk olarak istenilen kompozisyonda ve homojenlikte ince filmleri elde etmek icin:

e Ni, Mn ve Sn hedeflerine uygulanan gerilim, akim ve gii¢ degerleri,
e Alttas sicakligi,
e Alttasin donme hizi,

e Sicratma siiresi,

gibi parametrelerin en uygun degerleri belirlenmeye ¢alisilmigtir. Teorik olarak Ni, Mn
ve Sn hedeflerine uygulanan gerilim, gii¢, sigratma siireleri hesaplanmistir. Bu
hesaplanan degerler kullanilarak, alttasin donmedigi durumda alttas sicakligi
degistirilerek manyetik ince filmler iiretilmistir. Uretilen bu manyetik ince filmlerin
liretim parametreleri Cizelge 4.4’te goriilmektedir. Uretilen her bir manyetik ince filmin
tizerine dis etkenler nedeni ile asinmasimi ve bozunmasini, ayrica kristal yapinin

bozulmasini dnlemek i¢in koruyucu tabaka olarak 2 nm kalinliginda MgO kaplanmustir.

Uretilen bu manyetik ince filmlerin yapisal karakterizasyonlari x-1s1n1 kirmnimi deneyleri
ile yapilmistir. Sekil 4.7-4.10'da bu manyetik ince filmlerin X-1s1n1 kirmim desenleri
goriilmektedir. Sekil 4.7-4.10'da goriildigii gibi, kirinim desenindeki 20 degerleri 29.6°
ve 61.3° civarindaki pikler kiibik Heusler fazindan gelmektedir. Ayrica 43,0° derece
civarindaki pik MgO alttastan gelmektedir. Heusler fazindan gelen pikler sicaklik
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artttkca daha  keskin
kaynaklanmaktadir.

olmaktadir.

22°

civarindaki  pikler

ise  sistemden

Cizelge 4.4 NispMnssSnys manyetik ince filmini elde etme igin kullanilan parametreler

Ornek ismi Ince Film 1 | Ince Film 2 | ince Film 3 | ince Film 4
Hedef 1 Ni Ni Ni Ni
Hedef 1 icin Gii¢ (Watt) 233 233 233 233
Hedef 1 icin Gerilim (V) 480 478 475 475
Hedef 2 Mn Mn Mn Mn
Hedef 2 icin Gii¢ (Watt) 149 149 149 149
Hedef 2 icin Gerilim (V) 377 377 377 377
Hedef 3 Sn Sn Sn Sn
Hedef 3 icin Gii¢c (Watt) 42 42 42 42
Hedef 3 icin Gerilim (V) 344 344 345 345
Sicratma Siiresi (s) 62 62 62 62
Alttas Sicaklik (°C) 400 500 600 700
Alttasin Donme Hizi
0 0 0 0
(m/s)
Alttas MgO MgO MgO MgO
Ince Film Kalinhigi (nm) 20 20 20 20
2 nm MgO Koruyucu
Var Var Var Var

Tabaka
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Sekil 4.7 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 1’in x-151n1 kirinim deseni
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Sekil 4.8 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 2’nin x-151n1 kirnim deseni
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Sekil 4.9 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 3’iin x-151n1 kirinim deseni

T T v T T v T T
MgO ince Film 4
15 - Ka 1
3 10- .
=
70
)
o
pd
51 i
O 1 T il L . T T
20 30 40 50 60 70
26 ()

Sekil 4.10 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 4’{in x-151n1 kirim deseni
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Sekil 4.11 Farkli alt taslar sicakliklarinda iretilen manyetik ince filmlerin, bu
sicakliklara bagli 1(004)/1(002) yansimalarinin orani

Manyetik ince filmlerin kristallenme oranlarint daha iyi gérebilmek i¢in Kkristalin (002)
ve (004) diizlemlerinden gelen yansimalari kiyaslanmis (J. Musil vd. 1998) ve bu
kiyaslanma, farkl: alt tas sicaklarinda tiretilmis manyetik ince filmler i¢in Sekil 4.11°de
verilmistir. Sekil 4.11'den de agik¢a gozlemlendigi gibi alt tas sicakligr artik¢a manyetik
ince filmler kristallenmeleri artmistir. Ancak 600°C°den daha yiiksek alttas sicakliklari
i¢in i¢in kristallenme orani azalmaktadir. Buradan anlasilmaktadir ki, bu sicakliktan
sonra elde edilecek manyetik ince filmler daha diisiik kristallenme boyutlarina sahip
olacak ve bu 600°C sicakhigindan daha yiiksek sicakliklarda elde edilen manyetik ince

filmler, istenmeyen kristal 6zeliklere sahip olacaktir.

Farkli alttas sicakliklarinda tiretilen manyetik ince filmlerin reflektometri desenleri sekil
4.12-4.15’te gorilmektedir. Bu desenlerin yardimiyla manyetik ince filmlerin
kalinliginin bulunmustur. Elde edilen manyetik ince film kalinliginin ortalama 20 nm
civarinda oldugu belirlenmistir. Bu hesaplanan kalinlik degeri, manyetik ince filmlerin
kalinliklart i¢in daha onceden manyetik sigratma cihazinda igin hesaplanan verilerin

oldukc¢a dogru oldugunu gostermektedir.

87



] | | ] | v |
ince Film |
15+ .
_"é 10 - J
=
z
-11]
L
5 4
0 ' v 1 1 v ] v T 1
0 | 2 3 4 5
200"

Sekil 4.12 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 1’in reflektometri deseni
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Sekil 4.13 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 2’in reflektometri deseni
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Sekil 4.14 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 3’in reflektometri deseni.
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Sekil 4.15 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 4’in reflektometri deseni
Bu manyetik ince filmlerin kompozisyon analizleri XRF yontemi ile incelendiginde, alt
tas sicakligi 400 ve 500 °C oldugunda kompozisyonun istenilen NispMnzsSn;s’den farkli

oldugu tespit edilmistir. Ayrica alt tas sicakligi 700 °C olan manyetik ince filmde bazi
bolgelerde, Mn birikmelerinin oldugu 151k mikroskobu ile tespit edilmistir. XRF
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sonucuna gore, istenilen kompozisyona yakin olan manyetik ince film, alt tas sicakligi

600 °C iken elde edilmistir.

NisoMngsSnys alasimin erime sicakligi yaklasik 1273°C' dir. Bu alttas sicakliginin yapi
bolge modeline uygunlugu incelendiginde oldugu goriilecektir. 600 °C'de {iretilen
manyetik ince filmin T/Ty degerinin 0.47'dir. Yap1 bolge modeline gore, 2. bolgede
NisoMn3sSnis kompozisyonunda manyetik ince film tiretebilmek uygun olmaktadir.
Istenilen kompozisyona daha yakin ve daha homojen manyetik ince film elde etmek igin
hedeflere uygulanan akim, gerilim ve gili¢ degerleri ve alt tag donme hiz1 degistirilerek
yeni ince filmler elde edilmistir. Yeni iretilen manyetik ince filmlerin tiretiminde

kullanilan iiretim parametreleri ¢izelge 4.5' de verilmistir.

Cizelge 4.5 NispMn3sSnis manyetik ince filmini elde etmek i¢in kullanilan parametreler

Ornek Ismi Ince Film 5 | Ince Film 6 | ince Film 7 | Ince Film 8
Hedef 1 Ni Ni Ni Ni
Hedef 1 icin Gii¢ (Watt) 263 263 263 263
Hedef 1 icin Gerilim (V) 479 476 476 476
Hedef 2 Mn Mn Mn Mn
Hedef 2 icin Gii¢ (Watt) 149 149 153 153
Hedef 2 icin Gerilim (V) 375 376 375 376
Hedef 3 Sn Sn Sn Sn
Hedef 3 icin Gii¢ (Watt) 45 45 42 42
Hedef 3 icin Gerilim (V) 344 346 343 343
Sigratma Siiresi (s) 62 62 62 62
Alttas Sicaklik (°C) 600 600 600 600
Alttasin Donme Hizi (m/s) 15 5 10 20
Alttas MgO MgO MgO MgO
Ince Film Kalinligi (nm) 20 20 20 20
2 nm MgO Koruyucu

Tabaka Var Var Var Var
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Sekil 4.16- 4.19°da farkli alttas donme hizlarinda iiretilen manyetik ince filmlerin (ince
Film 5, 6, 7 ve 8) X-1sin1 kirinim desenleri goriilmektedir. Burada 43.0°’deki pik alttas
MgO’den gelmektedir. 29.6° ve 61.9° civarindaki pikler ise Huesler fazindan

gelmektedir. 22° civarindaki pikler ise sistemden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.16 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 5’in X-1s1n1 kirinim deseni
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Sekil 4.17 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 6’in X-1smn1 kirinim deseni
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Sekil 4.18 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 7’in X-1s1n1 kirinim deseni

T 1y T A
Ince Film 8
15 r 4
3
= 104 1
3 ‘
>
20
-
- YA \
5 \ / e
" / \.\ /1 ",

20 30 40 50 60 70
20(%)

Sekil 4.19 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 8’in X-1s1n1 kirinim deseni
Uretilen bu manyetik ince filmlerin x-1s1n1 kirinim ve x-1s1n1 reflektometri desenlerine
gore Ince Film 5, ince Film 6 ve Ince Film 7’in diizgiin bir sekilde elde edilemedigi

anlagilmistir. Reflektometri egrileri, ince Film 5, Ince Film 6 ve Ince Film 7’in

manyetik ince filmin yiizeyinin piiriizlii oldugu géstermektedir. Bu ince filmlerin XRF
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sonuglar;, bu ince filmlerin kompozisyonlariin sadece Ince Film 8 igin istenilen

degerlerde oldugunu gostermistir.

4.2.2 Manyetik ince filmin TEM analizi:

XRD, XRR ve XRF sonuglarina gore diizgiin kompozisyonda ve istenilen kristal yapida
olan manyetik Ince film 8’in Yiiksek Coziiniirliiklii Gegirimli Elektron Mikroskobu-
HRTEM analizi Viyana Teknoloji Universitesinde yapilmistir. Bu analiz sonucunda
elde edilen HRTEM resmi ve elektron kirmim deseni sekil 4.20’de gortiilmektedir. Sekil
4.20’de MgO ve manyetik ince filmlerin kirinim desenlerine gore, MgO kiibik yapida
ve manyetik ince filminde kiibik yapida kristallendigi bulunmustur. Elektron kirinim
verileri ayritili olarak incelendiginde, manyetik ince filmin MgO {izerinde (110)
ekseni tizerince biyiidiigii goriilmektedir. Elde edilen bu sonug daha once literatiirde
verilen verilerle uyumludur (Vishnoi vd. 2012). Sekil 4.20°deki elektron kirinim deseni
ve elektron mikroskobu resminden, MgO alttag iizerine Ni-Mn-Sn ince filmini

epitaksiyel olarak biiylidiigiinii gostermektedir.

Sekil 4.20 Ince Film 7’nin HRTEM resmi, MgO ve NisgMnzsSn;s kompozisyonundaki
tabakanin elektron kirinim desenleri
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4.2.3 Manyetik ince filmin AKM ve MKM analizleri:

Elde edilen manyetik ince filmlerin yiizeylerinin yapisal ve manyetik 6zelliklerini
incelemek i¢cin AKM ve MKM analizleri, Ankara Universitesindeki Manyetik
Malzemeler Arastirma laboratuarimizda bulunan Atomik Kuvvet Mikroskobu-AFM ve
Manyetik Kuvvet Mikroskobu-MFM kullanilarak yapilmistir. Manyetik etkilesmeleri
daha iyi belirlemek i¢in yukarida iiretim parametreleri verilen ince Film 8’de iizerinde 2
nm kalinligindaki MgO tabakasi olmadan yeniden {iretilmistir. Bu yeni {iretilen
manyetik ince filmin (ince Film 8) XRD, XRR ve XRF analizleri yapilmis ve istenilen
ozelliklere sahip oldugu bulunmustur. Daha sonra bu manyetik ince filmin topografik
ozellikleri AFM’de NSGO1/Co ug kullanarak oda sicakliginda belirlenmistir. Bu filmin
yiizey piirtizliligiiniin ortalama degerinin 1.85 nm oldugu belirlenmistir (Sekil 4.21).
Ince film 8 icin bulunan ortalama piiriizliiliik degerinin, Vishnoi ve arkadaslarinin

yaptiklar1 c¢alismada bulunan 1.65 nm degeriyle uyumlu oldugu goézlemlenmistir

(Vishnoi vd. 2010).

Sekil 4.21 Ince Film 8’ AFM’den elde edilen a) 2 boyutta (2D) b) 3 boyutta (3D)
topografi goriintiileri

94



Daha sonra bu manyetik ince filmin ylizeyinin manyetik 6zelliklerini belirlemek i¢in
ayn1 u¢ kullanilarak yiizeye paralel olarak uygulanan 0, 100, 200, 300, 400, 500, -100, -
200, -300, -400 ve -500 Oe’lik manyetik alan uygulanarak MFM’de incelenmistir (Sekil
4.22 ve 4.23). NSGO1/Co ucunun kullanilmasinin sebebi, bu ucun manyetik olan Co ile
kaplanmis oldugundan dolayr bu ucun manyetik etkilesmeleri duyarli bir seklide
algilanmasidir. Boylece incelenen 6rnek manyetik Ozellige sahip ise Ornek ile ug
arasindaki manyetik etkilesmeler, yani 6rnegin {izerindeki manyetik bdlgelerin resmi
nm mertebesinde belirlenebilmektedir. Bu amacla ilk olarak bizim manyetik ince
filmimizin sifir manyetik alan altinda incelenmesi yapilmistir. Sekil 4.22’teki 0 Oe’de
alman MFM goriintlisiine gore yiizey iizerindeki manyetik bolmeler farkli renklerle
gosterilmistir. Uygulanan manyetik alan degeri artarken, manyetik ince filmin
yiizeyindeki manyetik bolmelerdeki manyetik momentler alan yoniine dogru dondiigii

goriilmektedir.

Topografi 0 Oe 100 Oe

200 Oe 300 Oe 400 Oe 500 Oe

Sekil 4.22 ince Film 8’1n degisik manyetik alanda alinmis MFM gériintiileri
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Topografi 0 Oe - 100 Oe

-200 Oe -300 Oe -400 Oe -500 Oe

Sekil 4.23 ince Film 9’un degisik manyetik alanda alinmis MFM gériintiileri

4.2.4 NisopMn3zsSn;s kompozisyonunda ve farkh kalinhiklarda manyetik ince

filmlerin elde edilmesi ve yapisal karakterizasyonu:

Manyetik ince filmleri elde etmek i¢in manyetik alanda sigratma cihazinda ayri ayr1 Ni,
Mn ve Sn elementlerinin hedefleri kullanilmis ve bu manyetik ince filmler orgii
uyumsuzlugunun en aza indirmek amaciyla MgO (100) tek kristal alt tas iizerine
biylitiilmiistir. Bulunan uygun parametrelerle farkli sigratma zamanlari segilerek,
manyetik ince film kalinliklart 10 nm, 20 nm, 35 nm, 50 nm ve 100 nm olarak
uretilmistir. Farkli kalinliklarda iiretilen manyetik ince filmler kalinliklarina gbre yeni
kisa isimler verilmistir. Bu kisa isimler kullanilacaktir. Bu isimler, numaralama islemi

8’den itibaren yapilmistir. Yani:

e 10 nm kalinhiginda iiretilen 6rnek, Ince Film 9

e 20 nm kalinhiginda iiretilen 6rnek, ince Film 10
e 34 nm kalinhiginda iiretilen 6rnek, Ince Film 11
e 50 nm kalinliginda iiretilen 6rnek, Ince Film 12

e 100 nm kalinhiginda iiretilen 6rnek, Ince Film 13
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seklinde isimlendirme yapilmistir.

Istenilen kompozisyondaki ince filmleri elde etmek i¢in:

e Ni, Mn ve Sn hedeflerine uygulanan gerilim, akim ve gii¢ degerleri,
e Alttas sicakligi,

e Sicratma siiresi,

gibi parametrelerin en uygun degerleri belirlenmisti. Bu bilgiler kullanilarak, degisik
kalinliklardaki ince filmler elde edilmistir. Elde edilen her bir manyetik ince filmin
tizerine dis etkenler nedeni ile asinmasimi ve bozunmasini, ayrica kristal yapinin
bozulmasini onlemek i¢in koruyucu tabaka olarak 2 nm kalinlifinda MgO tabakasi

kaplanmustir.

Cizelge 4.6’da farkli kalinliklarda tiretilen manyetik ince filmlerin tiretim parametreleri
verilmektedir. Farkli kalinliklarda manyetik ince filmler elde edebilmek amaciyla
sigratma siireleri birbirinden farkli olarak secilmistir. Bu sigratma siireleri bulunurken
ise Bielefeld Universitesindeki manyetik alanda sigratma cihazi icin bulunan daha
onceden teorik olarak hesaplanan siireler ve yapilan On deneylerin sonuglar
kullanilmistir. Manyetik ince filmler iiretimi i¢in yukarida da sdylendigi gibi MgO alttas
kullanilmistir. Ayrica ince filmin {iretiminden 6nce MgO alttasin yiizeyindeki olasi
kirliliklerden kurtulmak i¢in MgO alttas isoproponel ile yikanip, helyum gazi ile

temizlenip Magnetron Sputtering cihazina konmustur.
Uretilen bu farkli kalliklardaki manyetik ince filmlerin yapisal ve kompozisyon

karakterizasyonlarii belirlemek i¢in x-151m1 kirinimi-XRD, X-1511 reflektometri-XRR

ve X-1s1n1 floresans-XRF spektrometre Ol¢timleri ile yapilmustir.
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Cizelge 4.6 NisopMn3sSnis manyetik ince filmini farkli kalinliklarda elde etme igin
kullanilan parametreler

Koruyucu Tabaka

Ornek Ismi Ince Ince Ince Ince Ince
Film 9 |Film10 | Film11 Film 12 Film 13

Hedef 1 Ni Ni Ni Ni Ni

Hedef 1 i¢in Giic¢ 263 263 263 263 263

(Watt)

Hedef 1 icin Gerilim 467 467 46 467 475

V)

Hedef 2 Mn Mn Mn Mn M

Hedef 2 icin Giig 149 149 149 149 149

(Watt)

Hedef 2 icin Gerilim 370 370 370 370 370

V)

Hedef 3 Sn Sn Sn Sn Sn

Hedef 3 i¢in Giic 45 45 45 45 45

(Watt)

Hedef 3 icin Gerilim 340 340 340 340 340

V)

Sicratma Siiresi (s) 30 62 102 155 301

Alttas Sicaklik (°C) 600 600 600 600 600

Alttasin  Donme Hizi | 20 20 20 20 20

(m/s)

Alttas MgO MgO MgO MgO MgO

Ince Film Kahmg (nm) | 10 20 35 50 100

2 nm MgO Var Var Var Var Var

Oda sicakliginda XRD 6lgtimleri Philips X-pert model x-1s1n1 kirinim metresi Bakir 1s1n

kaynag kullanilarak yapilmistir. Sekil 4.24-4.29°da bu manyetik ince filmlerin x-1s1m1
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toz kirmim desenleri goriilmektedir. Bu sekillerde de goriildigi gibi, kirinim
desenindeki 26 degerleri 29.8° ve 61.3° civarindaki pikler kiibik Heusler fazindan
gelmektedir. Ayrica 43,0° derece civarindaki pik ise, MgO alttastan gelmektedir.
Heusler alagimin karaktertistik olan 29.8° (002) ve 61.3° (004) siddetlerinin birbirine
gore orani, MgO alttas lizerine biiyiitiilen manyetik ince filmler igin birbirine oldukga
yakindir. Bu sonu¢ manyetik ince filmlerin MgO alttag ilizerinde epiktaksiyel olarak
bliylidiiglinii kanitlamaktadir. XRD’de ince filmleri 6lgmeden 6nce profil analizi igin
standart olarak Si toz Ol¢lilmiistiir. Boylece analizlerde kullanilacak ve cihazin gercek u,

v, w parametreleri Rietveld analizi ile belirlenmistir.

Elde edilen degisik kalinliktaki manyetik ince filmlerin kristalografik parcacik boyutlar
XRD desenlerinden Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanmistir. Bunun igin 26=29.8°
degerine sahip (002) Bragg yansima siddeti analiz edilmistir ve analiz sonuglar1 Sekil
4.30°da goriilmektedir. Bu manyetik ince filmler i¢in hesaplanan ortalama kristalit
boyutlar1 sirasiyla, ince Film 9 (10 nm) 11.9 nm, Ince Film 10 (20 nm) 15.4 nm, ince
Film 11 (35 nm) 16.1 nm, ince Film 12 (50 nm) 15.6 nm ve Ince Film 13 (100 nm) 17.5
nm seklindedir. Ince filmlerin kalinhiga baglh olarak pargacik biiyiikliiklerinin
artmasinin nedeni olarak Martensit fazdaki ikizlenmeler gosterilmektedir. (Ranzieri vd.
2013). R. Vishnoi ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada Ni-Mn-Sn Heusler alagiminin
1 um kalinliginda ince filmini elde etmis ve bu ince filmin degisik alttas sicakligida
kristalografik ve manyetik Ozelligini incelemislerdir. Bu c¢alismaya gore alttas
sicakliginin 600 °C oldugunda kristalit biiyiikliigiiniin 21 nm oldugu hesaplanmistir
(Vishnoi vd. 2010). Ayni yazarlar bir baska ¢alismasinda yine 1 um kalinliginda degisik
kompozisyondaki Ni-Mn-Sn manyetik ince film elde etmislerdir. Bu c¢alismada 4
degisik kompozisyondaki bu ince filmler i¢in kristalit biiylikliiklerini ortalama 20 nm
olarak bulmuslardir. Ince filmlerin kalmhigmin ayni kalmasina karsin farkli kristalit
biytikliikleri elde edilmistir (Vishnoi vd. 2010). Ayrica ayni ¢aligmada manyetik ince
filmlerin kristalit biiylikliigliniin 6 nm'den daha kiiciik oldugu degerlerde Martensit faz
doniistimii gostermedigi belirtilmistir. Bu degerden daha kiiciik kristalit biiytikliigl i¢in
Martensit doniisiim enerjisi gerekli biiylikliikte olmadigindan dolay1r Martensit doniistim

gozlemlenmedigi savulunmaktadir (Malygin 2009, Vishnoi vd. 2010).
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Sekil 4.24 Uretilen manyetik ince film-ince Film 9’un x-151n1 kirinim deseni
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Sekil 4.25 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 10’un x-1511 kirmim deseni
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Sekil 4.26 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 11’in x-151n1 kirmnim deseni
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Sekil 4.27 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 12 nin x-151n1 kirinim deseni.
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Sekil 4.28 Uretilen manyetik ince film-ince Film 13’iin x-151n1 kirinim deseni
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Sekil 4.29 NisoMn35Sn;s kompozisyonunda iiretilen tiim manyetik ince filmlerin X-
1s1n1 kirinim desenleri
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Sekil 4.30 Uretilen manyetik ince filmlerin Rieltvelt analizi ve degisen ince film
kalinligina gore tanecik biiytikliikleri

Bu manyetik ince filmlerin sicaklia bagli X-1sm1 kirmmim oOlgiimleri Bielefeld
Universitesi biinyesinde bulunan Philips X-pert model X-1s1n1 toz kirinim metresi ile
gerceklestirilmistir. Bu gergeklestirilen sicakliga bagli X-1sin1 kirmim desenleri, Heusler
alasimlarinda karakteristik olan kiibik faza ait olan 26=61° (004) ve ortorombik faza ait
olan 26=66° (400) siddetinin yakinlarinda sekil 4.31’de verilmistir. Literatiirdeki
hacimsel Ornegin sonuglarina gore, yapisal olarak oda sicakliginda diisiik sicaklik
(Martensit) ve yiiksek sicaklik (Austenit) fazi beraber bulunmaktadir. Sekil 4.31’de oda
sicakligindan aliman X-151m1 kirinim 6l¢iimlerine gore, bu iki faza ait yansimalar aynen
gozlemlenmektedir. Oda sicakligindan daha yiiksek sicakliklara g¢ikildikga, (004)-hkl
diizlemine ait pikin siddeti artmaktadir. Ayrica Sekil 4.31'de kesik kesik cizgilerle
verilen 20=66° yakinlarinda ve (004)-hkl siddetinin uydusu olan pikte siddette
azalmaktadir. Bu siddetin artmasi, kiibik fazin yiizde olarak artmasi anlamina

gelmektedir. Ayrica (002) ve (004) diizlemlerinden gelen yansimalarinin yaninda uydu
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seklinde gozlemlenen ve sekil 4.29°da verilen martensitik faz diye belirtilen pikler

yiiksek sicakliga dogru ¢ikildik¢a azalmaktadir.

T T T T
—297K §
— 350K z

Log Siddet

20 (%)

Sekil 4.31 Ince film 13 icin sicakliga bagl X-15m1 kirnim desenleri

Uretilen bu manyetik ince filmlerin reflektometri desenleri sekil 4.32-4.36’da
goriilmektedir. XRR desenlerindeki ardisik piklerin birbirine yakinligi ve sayisinin
artmast film kalinligin1 arttifini agikca gostermektedir. Denklem 3.16 ile yapilan
hesaplamalar ile, manyetik ince filmlerin kalinliginin ortalama ince Film 9 i¢in 10.1 nm,
Ince Film 10 igin 20.3 nm, ince Film 11 i¢in 34.3 nm, Ince Film 12 i¢in 50.1 nm ve Ince
Film 13 i¢in ise 100.3 nm civarinda oldugu bulunmustur. Bu sonuglara gore segilen
iretim parametreleri olan giic ve voltaj degerlerinin olduk¢a uygun oldugunu ve

sigratma cihazin kalibrasyonun tam oldugunu kanitlamaktadir.

104



Ince Film 9

Log Siddet

20 ()

Sekil 4.32 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 9’un reflektometri deseni
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Sekil 4.33 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 10’un reflektometri deseni
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Sekil 4.34 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 11’in reflektometri deseni
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Sekil 4.35 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 12°nin reflektometri deseni
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Sekil 4.36 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 13’in reflektometri deseni

4.2.5 NispMnssSnis kompozisyonunda ve farkhh Kalinhiklarda iiretilen manyetik
ince filmlerin manyetik ince filmin sicakhga bagh AFM-MFM c¢ahismasi:

Elde edilen manyetik ince filmlerin yiizeyin yapisal Ozelliklerini ve manyetik
ozelliklerini incelemek i¢cin AKM ve MKM analizleri, Atomik Kuvvet Mikroskobu ve
Manyetik Kuvvet Mikroskobu kullanilarak incelenmistir. Manyetik etkilesmeleri daha
iyi belirlemek igin yukarida {iretim parametreleri verilen ince Film 13’den iizerinde 2
nm kalinligindaki MgO tabakasi olmadan yeniden iiretilmistir. Bu yeni {iretilen
manyetik ince filmin XRD, XRR ve XRF analizleri yapilmis ve istenilen 6zelliklere
sahip oldugu bulunmugstur. Daha sonra bu manyetik ince filmin topografik 6zellikleri ve
manyetik ozellikleri 280 K’den baglayarak 325 K kadar 15 K sicaklik araligiyla
belirlenmistir. Bu filmin yiizey piirlizliliigliniin ortalama degerinin 1.45 nm oldugu

belirlenmistir.

Oda sicakliginda alinan topografi ve manyetik kuvvet mikroskobu goriintiileri Sekil
4.37°de verilmistir. Goruldiigi gibi AKM ve MKM ozellikleriyle elde edilen resimler
birbirinden oldukga farklidir. Bu da topografiginin manyetik 6zelliklerden yada baska

bir ifadeyle, manyetik o6zelliklerin topografiden farkli Gzelliklerde gostermesinden
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kaynaklanmaktadir. Daha sonra bu manyetik ince filmin ylizeyinin manyetik
ozelliklerini belirlemek i¢in ayni u¢ kullanilarak 280 K, 295 K, 310 K ve 325 K
sicaklarinda 1000 Oe manyetik alan altinda MFM faz Slgiimleri incelenmistir (Sekil
438, 439, 440 ve 4.41). Co kapli ucunun kullanilmasinin sebebi, manyetik
etkilesmeleri duyarli bir sekilde algilayabilmesidir. Boylece incelenen 6rnek manyetik
Ozellige sahip ise ornek ile uc arasindaki manyetik etkilesmeler, yani 6rnegin tizerindeki

manyetik bolgelerin resmi nm mertebesinde belirlenebilmektedir.

i

() 2 3 )

Topografi (AFM) Manyetik (MFM Faz)

Sekil 4.37 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 13’in oda sicakliginda almmis
topografi ve manyetik kuvvet mikroskobu resimleri

Manyetik kuvvet mikroskobu farkli ve sabit sicakliklarda alinan ile goriintiilere gore,
325 K’de manyetik 6zellikler yok olmaktadir. Buradan anlagilan 310 K ile 325 K
sicaklik araliginda manyetik Ozeliklerini yok oldugu anlasilmaktadir. Manyetik

olgtimleri de, bu sonuglar1 dogrulamaktadir.
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Sekil 4.38 Uretilen manyetik ince film-ince Film 13’in 280 K ve 1000 Oe dis manyetik
alan altinda alinmis manyetik kuvvet mikroskobu resimi

200

100

{pm) z 2

Sekil 4.39 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 13’in 295 K ve 1000 Oe dis manyetik
alan altinda alinmis manyetik kuvvet mikroskobu resimi
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Sekil 4.40 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 13’in 310 K ve 1000 Oe dis manyetik
alan altinda alinmig manyetik kuvvet mikroskobu resmi

Sekil 4.41 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 13’in 325 K ve 1000 Oe dis manyetik
alan altinda alinmis manyetik kuvvet mikroskobu resmi
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Sekil 4.42 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 13’in farkli sicakliklarda ve 500 Oe
dis manyetik alan altinda hesaplanmis manyetik kuvvet mikroskobu
plirtizliiliik degerleri

Manyetik kuvvet mikroskobuyla piiriizliiliik sonuglariyla manyetik malzeme manyetik
cekici ve itici 6zellikleri hakkinda bilgiler edinilebilmektedir. Manyetik 6l¢iimlerinden
yola ¢ikarak, 100 nm kalinliginda iretilen manyetik ince filmin 305 K yakinlarinda
Curie  sicaklign  mevcuttur  (Sicakliga bagli  miknatislanma  Glglimlerinden
yararlanilmistir). Farkli sicakliklarda alinan manyetik kuvvet mikroskobu verilerinden,
manyetik plriizliiliikk hesaplar1 yapilmistir. Bu hesaplanan piiriizliilik sonuglart Sekil
4.42°de verilmistir. Buna gore, 300 K {stliindeki sicakliklarda manyetik verileri
tizerinden hesaplanan piiriizliiliik birden azalmaktadir. Manyetik piiriizliilik hesabinin
bu tiir 6rneklerde manyetik 6zellikleri belirlemekte kullanilabilecegi sonucunu ortaya
koymaktadir. Nicel olarak hesaplanan bu sonu¢ 6zellikle ince filmin manyetik gecis

sicaklig1 hakkinda bilgi edinilmek i¢in kullanilabilir.

4.2.6 NispMngsSnyis kompozisyonunda ve farkh kalinhklarda iiretilen manyetik
ince filmlerin direng 6zelliklerinin belirlenmesi:

Istenilen kompozisyonda, homojen bir yapiya ve istenilen kalinliga sahip alagimlarin
Martensit faz gecisini goérebilmek i¢in 20-290 K sicaklik araliginda, sicakligin azalmasi

ve artmasi yoniinde olmak tizere 4 nokta kontak yontemiyle sicaklia bagl direng
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Olctimleri yapilmistir. Elektriksel kontaklar yapildiktan sonra direng 6l¢iimii, Bielefeld
Universitesindeki ev yapimi 0-1 Tesla manyetik alan altinda 20-360 K sicaklik
araliginda diren¢ Gl¢timii yapabilen bir sistemde yapilmistir. Direng 6l¢iimii i¢in, daha
once ayrintili olarak verilen yontemle 10 nm, 20 nm, 35 nm, 50 nm ve 100 nm
kalinliginda elde edilen manyetik ince filmlere sicaklia bagli direng oOlgilimii

yapilmustir.

Ince Film 9, Ince Film 10, Ince Film 11, Ince Film 12 ve Ince Film 13 icin elde edilen
sicakliga bagl direng egrileri Sekil 4.43 - Sekil 4.47°de sirasiyla goriilmektedir. Sekil
4.48’de tiim ince filmlerin direng egrileri ayn1 grafik i¢inde verilmektedir. Elde edilen
sonuclara gore, sicaklik azalirken direncin artmasi1 Austenit durumdan Martensit duruma
gecis oldugu gostermektedir. Incelenen manyetik ince filmin kompozisyonun yakin
hacimsel bir alasimin direng egrisinden de goriildiigli gibi bu tip alasimlarda Austenit
durumdaki diren¢ degeri Martensit durumdaki direng degerinden daha kiigiiktiir (Dinger
vd. 2010). Ayrica 1sitma ve sogutma yoniinde direng egrilerindeki 1sisal histerisis bu

sicaklik bolgesinde yapisal faz gecisinin oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.43-Sekil 4.47°de farkli kalinliklarda elde edilen manyetik ince filmlerin
sicakliga bagl direng egrilerine gore, sicakligin azalma yoniinde yapisal faz gecis
baslama sicakligi 10 nm i¢in yaklasik oda sicakliginda iken 100nm i¢in 350’in {izerine
kadar ¢ikmigtir. Sicakligin azalma yoniinde ise yapisal gegisin bitis sicakligr 10 nm i¢in
65 K’den 100 nm’lik ince film i¢in 140 K’e kadar ¢ikmistir. Direng 6l¢limlerine gore
Martensitik donilistim sirasinda gozlemlenen sicaklik histeresisi, 10 nm i¢in 225 K, 20
nm i¢in 262 K, 35 nm i¢in 252 K, 242 K ve 100 nm’lik ince film i¢in 214 K gibi ¢ok

genis bir sicaklik araliginda olmaktadir.

R. Vishnoi ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada, 200 nm kalinligindaki Nis;MnzeSn;3
ince filminde Martensitik faz ge¢isi, sicakligin azalma yoniinde 135 K’de baslayip 79
K’de bitmektedir yani 56 K’lik bir sicaklik araliginda faz gegisi olmaktadir (Vishnoi vd.
2010). Bir baska benzer alasimin 1 um’lik ince filminde faz ge¢isi 150 K’de baslayip 70
K’de bitmektedir. Bu ince film’de faz gecisi 80 K’lik sicaklik araliginda olmaktadir
(Vishnoi vd. 2010). 600 nm kalinligindaki Nisg5Mn,g0Gaz, s manyetik ince filminde ise

112



Martensitik faz gecisi olmakta ve direng dlgiimlerine gore, Martensitik faz gecisi 335 K
ile 310 K arasinda 25 K’lik bir sicaklik araliginda olmaktadir (Golub vd. 2004).
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Sekil 4.43 Ince Film 9’un (10 nm) sicakliga bagh direng egrisi
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Sekil 4.44 Ince Film 10’un (20 nm) sicakliga bagh direng egrisi
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50
—« — Isttma
A~115K -~ Sofutma
ol -
. T T ey 8o
o M95K
E b
(e
o 20 \\
10- Y AF352K
b
M-337K l }
o 1 ] 3 ] \ ] e
1] 50 100 1;0 3!0 250 300 3.":0 400
T(X)

Sekil 4.45 Ince Film 11°in (35 nm) sicakliga bagl direng egrisi

Ince Film 12
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Sekil 4.46 Ince Film 12°nin (50 nm) sicakliga bagh direng egrisi
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Ince Film 13

- o »— Isstma
AF160 K i o Sofjutma
. 1 ) W‘H‘t"‘.‘ Sa..
2 | M=140 K
E
e
e 4
20
"@,=3641<
ol MKy
0 50 100 150 200 250 300 350 400

TX)

Sekil 4.47 Ince Film 13’iin (100 nm) sicakliga bagh direng egrisi
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Sekil 4.48 Cesitli kalinliklardaki ince filmlerin sicakliga bagli direng egrileri

Sifir manyetik altinda sicakliga bagl direng dl¢imii yapildiktan sonra, Film 9 (10 nm)
icin 1T'lik manyetik alan altinda sicakliga bagh direng 6l¢iimii gerceklestirilmistir. Bu
gerceklestirilen 6l¢iimiin sonuglart sekil 4.49'de verilmektedir. Buna gore manyetik alan

altinda yapilan bu 6l¢iimde direng degerleri sifir manyetik alan altindaki degere gore
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daha diisiik ¢ikmaktadir. Ozellikle Curie sicakligi yakinlarinda sifir manyetik alan
altinda 300 K civarlarinda ortaya ¢ikan direngteki kiigiik degisim, manyetik alanla
birlikte bastirilmaktadir. Sekil 4.50 ise, Ince film 9'un 1T'lik dis manyetik alan altinda
1sitma  ve sogutma kiplerinde alimmis sicakliga bagli manyetodireng degerleri
verilmektedir. Buna gore, Curie sicakligi yakinlarinda hem i1sitma yoniinde hemde
sogutma yoOniinde manyetodireng hizli bir sekilde azalmaktadir. Curie sicakligi
yakinlarinda herhangi bir sicaklik histersisine rastlanmamistir. Bu nedenlede Curie
sicaklig1 yakinlarindaki gecisin 2. dereceden faz gecisi oldugu soylenebilir. Martensit
baslangic (sogutma) ve Austenit bitis (1sitma)  sicakliklart yakinlarinda ise
manyetodiren¢ en yiiksek degerini almaktadir. Sekil 4.50 yakindan incelendiginde ise,
Martensit baslangic ve Austenit bitis sicakliklarindan itibaren manyetodireng
degerlerinde belirgin bir sicaklik histersisis mevcuttur. Bu nedenlede Martensit faz

gecisinin 1. dereceden faz gegisi oldugu kanitlamistir.

23 K, 103 K, 223 K ve 343 K’de dis manyetik alana bagli manyeto-diren¢ 6l¢iimleri
yaptlmistir (Sekil 4.51). Tim o6l¢iimler dis manyetik alan degeri 0-1 T araliginda
alimmistir. Manyetodireng degerleri hesaplanirken, denklem 3.17'den yararlanilmistir.
Bu denklemde manyetodireng degeri, manyetik alan altindaki oOlglimlerden sifir
manyetik alan altindaki Ol¢timler ¢ikartilip, sifir manyetik alan altindaki Sl¢iimlere
boliinmesiyle elde edilir. Sekil 4.51'e gore, Martensit bolgede (23K), Austenit bolgede
(343 K) ve Austenit Martensit karigik bolgede (103 K ve 223 K) manyetodireng
degerleri manyetik alana baglh olarak azalmaktadir. Ayrica manyetik alana
uygulandiktan sonra, manyetik alan kaldirilirken ince film 9'un manyetodireng
karakteristigi aynen devam etmektedir. Bu Ince film 9'un elastik ozellikler gdstermesi
anlamma gelmektedir. Ayrica, Ince film 9 manyetik ince filminin Austenit yapida
oldugu sicaklikta (343 K) en yiiksek manyetodireng degeri %-0.1 iken, Martensitik-
Austenit karmagik bolgenin tam iginde (223 K) en yiiksek manyetodireng degeri %-0.8
gozlemlenmistir. Beklenildigi gibi Martensit-Austenit karisgik bolgenin tam icinde
manyetodiren¢ degeri, austenit bolgede elde edilen manyetodireng degerine gore
artmistir. Martensit ve austenit karsik bdlgedeki artisin nedeni, bu bolgedeki fonon ve
elektronlarin karmasik bir yapida olmasi sonucu sagicilarin hem karakteristiginin

degismesi hemde yogunlugunun degismesi olarak agiklanabilir.
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Sekil 4.49 Ince Film 9’un sifir ve 1T'lik dis manyetik alan altinda alinmis direng egrileri
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Sekil 4.50 ince Film 9’un 1T'lik dis manyetik alan altinda bulunmus sicakliga bagl
manyetodireng egrileri
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Sekil 4.51 Ince Film 9’un dis manyetik alana bagli manyetodireng egrileri

Ayni sekilde sifir manyetik alan altinda sicakliga bagli direng 6lgltimii yapildiktan sonra,
Film 10 (20 nm) i¢in 1T'lik manyetik alan altinda sicakliga bagh diren¢ Ol¢iimii
gerceklestirilmistir. Bu gergeklestirilen 6lgtimiin sonuglar1 sekil 4.52'de verilmektedir.
Buna gore, 10 nm kalinliginda iiretilen manyetik ince filmde elde edilen sonuglar gibi,
manyetik alan altinda yapilan bu dl¢limde direng degerleri sifir manyetik alan altindaki
degere gore daha diisiik cikmaktadir. sekil 4.53 ise, Ince film 10'un 1T'lik dis manyetik
alan altinda 1sitma ve sogutma yonlerinde alinmis sicakliga bagli manyetodireng
degerleri verilmektedir. Buna gore, 10 nm kalinliginda tiretilen manyetik ince filmdeki
gibi, Curie sicakligi yakinlarinda hem 1sitma kipinde hemde sogutma kipinde
manyetodireng hizli bir sekilde azalmaktadir. Curie sicakligi yakinlarinda herhangi bir
sicaklik histeresis gozlemlenmemistir. Bu nedenlede Curie sicakligi yakinlarindaki
gecisin 2. dereceden faz gecisi oldugu soyleyebiliriz. Yine 10 nm kalinhiginda elde
edilen manyetik ince filmdeki gibi, Martensit baslangi¢ (sogutma) ve Austenit bitis
(1sitma) sicakliklar1 yakinlarinda ise manyetodireng en yiiksek degerini almaktadir.
Sekil 4.45 yakindan incelendiginde ise, Martensit baslangic ve Austenit bitis

sicakliklarindan itibaren manyetodireng degerlerinde belirgin bir sicaklik histersisis
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mevcuttur. Bu nedenle de Martensit faz gegisinin 1. dereceden faz gegisi oldugu

sOylenmektedir.
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Sekil 4.52 ince Film 10’un sicakliga ve dis manyetik alana bagli manyetodireng egrileri
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Sekil 4.53 ince Film 10’un dis manyetik alana bagli manyetodireng egrileri
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Sekil 4.54 Ince Film 10’un dis manyetik alana bagli manyetodireng egrileri

10 nm ve 20 nm kalinliginda iiretilen manyetik ince filmlerin alana bagli manyetodireng
etkisini daha iyi anlayabilmek icin, Austenit, Martensit ve Martensit-Austenit karisik
bolgelerde elde edilen manyetodireng deneysel verileri manyetik alan bagimlilig
incelemek gerekmektedir. Bu amagla, 10 nm ve 20 nm kalinligindaki ince filmlerin bu
bolgelerdeki manyetodireng degerleri alana bagl olarak (H") uyarlanmistir. S.Singh ve
calisma arkadaslarinin hacimsel alagimlarda kullandiklar fit fonksiyonu seg¢ilmistir (J.

Dubowik vd. 2012). Bu alana bagli manyetodireng fit fonksiyonu,
5 _ _u
, = ¢ (oH) (4.4)

'dur. Burada, «a, manyetodireng degerinin siddetini vermektedir. Bulunan degerler
Cizelge 4.7'de verilmistir. Bulunan degerler literatiirdeki benzer ¢aligsmadaki degerlerle
ayn1 mertebede ¢ikmistir. a degeri 6zellikle Austenit bolgede cok daha kiigiik ¢ikmistir.
Bunun asil nedeni, Austenit fazda elektronlar daha az sayida sagilmakta bunun

sonucunda da direngteki degisim alana bagl daha kiiciik gerceklesmektedir. a degeri
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Austenit Martensit bolgede ¢ok biiyilk ¢ikmistir. Ciinkii, bu bdlgedeki elektron
sacicilarin hem cinsi hem de sayis1 olduk¢a fazladir ve bu durum elektronun ortalama
serbest yolunu artirmaktadir. Ni-Mn-Sn ve Ni-Mn-Ga hacimsel alasimlarinda benzer
sonuglar elde edilmistir (Dubowik vd. 2012, Porcar vd. 2012 Wang vd 2013, Krenke
vd. 2010). Bu alasimlarda benzer sonug, s durumlarinda bulunan iletim elektronlarinin

yerellesmis d durumlarindan sagilmasiyla agiklanmaktadir.

Cizelge 4.7 Denklem 4.4 ile hesaplanan parametreler ve literatiirde bulunan degerler

Austenit Bolge Austenit Martensit Martensit
Karisik Bolge Bolge

Ornek o n a n a n
10 nm Man. ince 0.0008  1.65 0.2 0.76 0.09 1.35
Film
20 nm Man. Ince 0.0007 1.63 0.2 0.77 0.08 1.37
Film
NisoMn3Sny4 0.0007  1.77 0.25 0.83 0.12 1.49
(Hacimsel)
NisoMn3;Snsg 0.0015 1.67 0.22 0.89 0.10 1.52
(Hacimsel)

4.2.7 NisgMn3sSnis kompozisyonunda ve farkh kKahimhiklarda iiretilen manyetik
ozelliklerinin karakterizasyonu:

Uretilen bu manyetik ince filmlerin (Ince Film 9, ince Film 10, Ince Film 13) manyetik
ozelliklerini belirlemek igin Hacettepe Universitesi biinyesinde bulunan Fiziksel
Ozellikler Olgiim Sistemi kullanilarak manyetik dlgiimler yapilmgtir. 10-310 K sicaklik
araliginda 100 Oe ve 1000 Oe manyetik alan altindan sifir alan sogutmali (ZFC), alan
isitmalt (FH) ve alan sogutmali (FC) kiplerde, sicakliga bagli miknatislanma (M(T))
Olgtimleri yapilmistir. (Sekil 4.55-Sekil 4.57). Sekil 4.55-sekil 4.57'deki M(T) egrileri,
direng Ol¢limiinde gozlenen Martensit-Austenit yapisal faz gecisini dogrulamaktadir.
Ozellikle ince Film 11’in M(T) egrisindeki FC ve FH arasindaki sicaklik histerisisi bu
alagimdaki Martensit faz ge¢isini dogrulamaktadir. Yani bu alasim yiiksek sicaklik fazi
olan Austenit fazdan algak sicaklik fazi olan Martensit faza ¢ok genis bir sicaklik
araliginda ge¢mektedir. Manyetizasyon Ol¢iimleri direng Ol¢limlerinden elde edilen

sonuglar1 dogrulamaktadir. Manyetik olgilimler cihazdaki problemden dolayr 300-10 K
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sicaklik araliginda olgiilmistiir. Bu yiizden 300 K civarlarinda FC ile FH birlesmis
goziikse de aslinda bu iki egri daha yiiksek sicakliklar da birlesmektedir. Yani yapisal
dontlisiim alcak sicakliklarda baslaylp oda sicakligmmin {izerinde son bulmaktadir.
Vishnoi ve arkadaslarimin yaptig1 calismaya gore 1 um Ni-Mn-Sn kalinligindaki ince
filmde FC ile FH manyetizasyon egrisi 150-70 K sicaklik araliginda birbirinden
ayrilmaktadir ve Martensit doniisiim bu sicaklik araliginda olmaktadir (Vishnoi vd.

2010).
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Sekil 4.55 Ince Film 9’in sicaklifa baglh miknatislanma egrisi.
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Sekil 4.56 ince Film 10’nin sicakliga bagli manyetik egrisi.
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Sekil 4.57 Ince Film 13’iin sicakliga bagli manyetik egrisi

Titresimli 6rnek manyetometresi ile ince Film 9 (10 nm), ince Film 10 (20 nm), ve ince
Film 13 (100 nm) i¢in miknatislanma egrileri elde edilmistir. Ancak bilindigi gibi
iiretilen manyetik ince filmlerin kalinliklart nm mertebesindedir. Bu nedenle 6rnekten
algilanabilen miknatislanma sinyalleri ¢ok kiiciiktiir. Bu nedenle bu 6lgiimlerden elde

edilen miknatislanma verilerinin duyarlilig1 yeterli bulunmamustir.

Bu muknatislanma 6lgiimleri manyetik duyarliligt 10° emu mertebesinde ve 330 K
sicakliga kadar ¢ikabilen SQUID (Helmholtz-Zentrum Dresden Rossendorf Arastirma
Merkezinde) ile tekrarlanmistir. SQUID ile alman miknatislanma 6lgiimleri Ince film 9,
Ince film 10, Ince film 11, ince film 12 ve Ince film 13 icin sekil 4.58-4.61te ayrmtili
olarak verilmistir. Alinan dl¢iimler sifir alan sogutmali (ZFC), alan 1sitmali (FH) ve alan
sogutmali (FC) kiplerde yapilmigtir. Uygulanan dis manyetik alan 150 Oe olarak
secilmis ve 5-320 K sicaklik araliginda manyetik dlgiimler almmistir. Buna gore, ince
Film 9 (10 nm) yaklastk 301 K civarlarinda Austenit fazin Curie (TCA) sicakligi
bulunmustur. TCA sicakligindan daha diisiik sicakliklarda ise FC ve FH kiplerde alinan
Olclimler birbirinden ayrik ¢ikmistir. Martensit faz donilistimii gosteren sistem, FH ve
FC yonlerinde farkli iki potansiyel kuyusu ile karsilasmaktadir. Bu kuyular1 asabilmek
icin farkli iki enerjiye sahip olmasi gerekmektedir (Sekil 2.5). Burada gergeklesen
sicaklik histeresisinin sebebi budur. Bu yapisal doniisiimiin bir kanitidir. Ayrica,

literatiirde olduk¢a fazla gozlenmem baska bir olgu ise, martensitik bdlgenin
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miknatislanma Austenit bolgenin miknatislanmasindan daha kiigiik ¢ikmustir. Ornegin
10 nm kalinliginda iiretilen manyetik ince filmin, martensitik faz doniisiimiin basladig1
sicaklik yakinlarinda (280 K) miknatislanma azalmaktadir. Bu elde edilen sonuglar

diger orneklerde de benzer sekilde gézlemlenmektedir.

Ayrica ZFC 6l¢iimii 10 ve 20 nm kalinligindaki manyetik ince filmler i¢in Austenit
Curie sicakligindan sonra ve 35, 50 ve 100 nm kalinligindaki manyetik ince filmler i¢in
ise Martensit Curie sicakligindan sonra FH egrilerilerini izlememektedir. Bunun nedeni
manyetik ince filmlerde bulunan antiferromanyetik birlesenden kaynaklanmaktadir. Bu
antiferromanyetik birlesen ferromanyetik bolgeleri kendi birleseni gibi davranmasina
zorlamaktadir. Bu nedenlede daha diisiik bir miknatislanma elde edilmesine neden
olmaktadir. Bu olay literatiirde spinlerin ¢akilmasi yada kilitlenmesi seklinde agiklanan
bir olgudur (Krenke 2006, Krenke 2010).

0 | 5I0 | l(I)O | 15IO | 2(I)0 | 25IO | 3(I)0 | 350
T (K)
Sekil 4.58 Ince Film 9 (10 nm) igin elde edilen miknatislanma egrileri

T*=Austenit  fazin Curie sicakligidir
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Sekil 4.59 Ince Film 10 (20 nm) icin elde edilen sicakliga bagli miknatislanma egrileri.

T =Austenit fazin Curie sicakhigidir
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Sekil 4.60 ince Film 11 (35 nm) ve Ince Film 12 (50 nm) elde edilen sicakliga bagh

miknatislanma egrileri

Martensitik fazin Curie sicakligidir

T =Austenit fazin Curie sicakligi, T
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Sekil 4.61. ince Film 13 (100 nm) igin elde edilen miknatislanma egrileri.

T =Austenit fazin Curie sicakligi, TcM= Martensitik fazin Curie sicakligidir.

4.2.8 NisoMn3zsSnis Kompozisyonunda ve 100 nm Kalinhgindaki Uretilen
Manyetik ince Filmin SEM Analizi:

Elde edilen ince filmlerden oda sicakliginda Martensit bolgede olan 100 nm kalinliginda
olan manyetik ince filmin yiizeyindeki MgO tabakasi buharlastirilmistir. Bu tabaka ince
filmi oksitlenmeye kars1 korumak i¢in uygulanmisti. Béylece sadece ince filmin yiizeyi
Taramali Elektron Mikroskobu-SEM’de incelenmeye uygun hale getirilmistir. Daha
sonra ince filmin yiizeyi SEM’de oda sicakliginda incelenmistir. Elde edilen SEM resmi
sekil 4.62'de goriilmektedir. Bu SEM resminde goriildiigi gibi ince film yiizeyinde
Martensit durumda ortaya ¢ikan ikizlenmeler vardir (Krenke vd. 2006). Boylece

alasimin oda sicakliginda faz ge¢isi gosterdigi ispatlanmistir.
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EHT = 500 kV Signal A = InLens Date 10 Jun 2011
WD = 4.2 mm Mag= 500D KX Time :1322:05

Sekil 4.62 ince Film 13’iin oda sicakligindaki SEM resmi.

4.2.9 NisgMnzgsSnis kompozisyonunda ve 100 nm kahmhgindaki iiretilen
manyetik ince filmin TEM analizi:
Ince Film 13’un Yiiksek Coziiniirliiklii Gegirimli Elektron Mikroskobu-HRTEM analizi
Viyana Teknoloji Universitesinde TECNAI F20/field emitter/EDX/GIF/HAADF ile
yapilmistir. Bu analiz sonucunda elde edilen HRTEM resmi ve elektron kirmim deseni
Sekil 4.63ve 4.64'te goriilmektedir. Sekil 4.63’e gore, MgO alttag iizerine Ni-Mn-Sn
ince filmini epitaksiyel olarak biiyiidiigiinii gostermektedir (Chernenko vd 2011). Ince
film 13’un sicakliga bagli gegirimli elektron mikroskobu deneyleri yapilmis ve elektron

kirnim deneyleri sekil 4.65 ve 4.66°de verilmistir.

Oda sicakliginda ve diisiik sicakliklarda alinan elektron kirmim verileri, elektron
kirimim veritaban1 bulunan elektron demeti kirmim hesaplama (Electron beam
diffraction calculation) programi (http://terpconnect.umd.edu/~zhangx/html/TEM.xml,
2011) ile karsilagtirllmistir. Buna gore, beklendigi gibi, manyetik ince filmin yiliksek
sicaklik Austenit oldugu bolgede kiibik yapi, diisiik sicaklik Martensitik bolgede ise 40

yapis1t gozlemlenmistir. Daha 6nceden sicakliga ve manyetik alan bagli direng 6lglimii

127



ve sicakliga manyetik 6l¢iimlerle kanitlanan Martensitik faz doniisiimii, elektron kirinim

deneyleriyle de yapisal yonden Martensitik faz doniigiimii kanitlanmaistir.

MgO

NI-Mn-Sn

Sekil 4.63 Ince Film 10’un HRTEM resmi

Sekil 4.64 Ince film 13’un elektron kirinim deseni.
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Sekil 4.65 Ince film 12°nin oda sicakliginda alinmis HRTEM resmi ve elektron kirinim
deseni.

Sekil 4.66 Ince film 12’nin -185 C alinmis HRTEM resmi ve elektron kirmimm deseni.

129



4.2.10 NispMnz,Snyg kompozisyonunda ve farkhh kalhimhklarda manyetik ince
filmlerin elde edilmesi ve yapisal karakterizasyonu:

Degisik kalinliklarda tiretilen kompozisyon dis1 NispMnzsSnig sisteminin manyetik ince
filmleri, Bielefeld Universitesi Nano Fizik béliimiindeki manyetik alanda sigratma

cihazi yardimiyla elde edilmistir.

Manyetik ince filmleri elde etmek i¢in manyetik alanda sicratma cihazinda Ni, Mn ve
Sn hedefleri kullanilmis ve bu manyetik ince filmler 6rgli uyumsuzlugunun en aza
indirmek amaciyla MgO (100) tek kristal alt tas tizerine biiylitiilmiistiir. NisgMnzsSnie
kompozisyonunda iiretilen manyetik ince filmlerin verileri 1s1§inda, kompozisyon disi
NisoMn3,Snye sisteminde tretilen manyetik ince filmleri, farkli sigratma zamanlari
secilerek, manyetik ince film kalinliklar1 20 nm, 35 nm, 50 nm, 75 nm, 100 nm ve 200
nm olarak iiretilmistir. Farkli kalinliklarda iiretilen manyetik ince filmler kalinliklarina

gore yeniden isimlendirilmistir.

e 20 nm kalinhiginda iiretilen 6rnek, Ince Film 14
e 35 nm kalinhiginda iiretilen 6rnek, Ince Film 15
e 50 nm kalinhiginda iiretilen 6rnek, Ince Film 16
e 100 nm kalinliginda iiretilen 6rnek, Ince Film 17

e 200 nm kalinliginda iiretilen 6rnek, Ince Film 18

Istenilen kompozisyondaki ince filmleri elde etmek igin:

e Ni, Mn ve Sn hedeflerine uygulanan gerilim, akim ve gii¢ degerleri,
e Alttas sicaklify,
e Alttasin donme hizi,

e Sicratma siiresi,
gibi parametrelerin en uygun degerleri belirlenmisti. Bu bilgiler kullanilarak, bu

donemde degisik kalinliklardaki ince filmler elde edilmistir. Elde edilen her bir

manyetik ince filmin tlizerine dis etkenler nedeni ile asinmasini ve bozunmasini, ayrica
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kristal yapiin bozulmasini 6nlemek i¢in koruyucu tabaka olarak, ince film iretildikten

sonra 2 nm kalinliginda MgO kaplanmuistir.

Cizelge 4.8’de farkli kalinliklarda tiretilen manyetik ince filmlerin iiretim parametreleri
verilmektedir. Buna gore, bu elde edilmek istenilen yeni manyetik ince filmlerde Mn
azaltmasi ve Sn artmasi uygulanmistir. Bu kapsamda uygulanan giic degerleri,
NisoMnzsSn;s kompozisyonunda elde edilen manyetik ince filmlerle bulunan en uygun
degerlerle aynidir. Farkli kalinliklarda manyetik ince filmler elde edebilmek amaciyla
sicratma siireleri birbirinden farklidir. Bu si¢ratma siireleri bulunurken ise Bielefeld
Universitesinde manyetik alanda sigrtama cihazi i¢in bulunan daha 6nceden teorik
olarak hesaplanan siireler ve yapilan 6n deneylerin sonuglari kullanilmigtir. Ayrica ince
film iretiminden dnce MgO alttasin yiizeyindeki olast kirliliklerden kurtulmak icin

MgO alttas temizlenip manyetik ince film liretim sistemine yerlestirilmistir.

Cizelge 4.8 NisgMn3zsSnig manyetik ince filmini farkli kalinliklarda elde etme igin
kullanilan parametreler

Ornek Ismi ince Ince nce Ince Ince
Film 14 Film 15 Film 16 Film 17 Film 18

Hedef 1 Ni Ni Ni Ni Ni

Hedef 1 i¢in Gii¢ 263 263 263 263 263

(Watt)

Hedef 1 igin Gerilim 467 467 46 467 475

V)

Hedef 2 Mn Mn Mn Mn Mn

Hedef 2 i¢in Gii¢ 143 143 143 143 143

(Watt)

Hedef 2 icin Gerilim 358 358 358 358 358

V)

Hedef 3 Sn Sn Sn Sn Sn

Hedef 3 icin Gii¢ 48 48 48 48 48

(Watt)

Hedef 3 icin Gerilim 351 351 351 351 351

V)

Hedef Sicratma Siiresi (s) 30 62 155 302 605

131




Alttas Sicaklik (°C) 600 600 600 600 600
Alttagin Dénme Hiz1 (m/s) 20 20 20 20 20
Alttas MgO MgO MgO MgO MgO
Ince Film Kalimg: (nm) 20 35 50 100 200
2nm MgO Var Var Var Var Var
Koruyucu Tabaka

Uretilen bu farkli kalinliklardaki NisoMnssSnis kompozisyonuna ait manyetik ince
filmlerin yapisal ve kompozisyon karakterizasyonlarini belirlemek i¢in x-151n1 kirinimi-
XRD, x-1s1m1 reflektometri-XRR ve X-1s1n1 floresans-XRF spektrometre Ol¢limleri

gerceklestirilmistir.

Oda sicakligindaki XRD olgimleri Philips X-pert model Cu hedefli x-1s1n1 toz
kirinimmetresi kullanilarak yapilmistir. ince filmlerin, sekil 4.67 - 4.72°de bu manyetik
ince filmlerin X-1s11 toz kirmim desenleri goriilmektedir. Bu sekillerde de goriildigi
gibi, kirinim desenindeki 20 =29.8° ve 20=61.3° civarindaki pikler kiibik Heusler
fazindan gelmektedir. T. Krenke ve arkadaslarinin yaptigi bir c¢alismada Ni-Mn-Sn
hacimsel alasiminda da kirinim desenindeki 20 =29.8° ve 26=61.3° civarindaki pikler
kiibik fazdan geldigini bulmuslardir (Krenke vd. 2006). Ayrica 43,0° derece civarindaki
pik MgO alttastan gelmektedir (ICDD). Heusler alasimin karaktertistik olan 29.8° (200)
ve 61.3° (400) siddetlerinin birbirine gore orani, MgO alttas lizerine biiyiitiilen manyetik
ince filmler nerdeyse aynidir, bu sonu¢ manyetik ince filmlerin MgO alttas iizerinde
epiktaksiyel olarak biiytidiigiinii kanitlamaktadir. Ayrica sekil 4.72'de NispMnzsSnie
kompozisyonunda iiretilen tiim manyetik ince filmlerin X-151m1  kirmimlar

gosterilmektedir.

132



Ince Film 14 (20 nm)‘

log (Siddet)

20 30 40 50 60 70
26 ()

Sekil 4.67 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 14’un x-1511 kirinim deseni

Ince Film 15 (35 nm)‘

log (Siddet)

20 30 40 50 60 70
26 ()
Sekil 4.68 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 15°m x-151n1 kirmim deseni
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Ince Film 16 (50 nm)‘

log (Siddet)
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26 ()

Sekil 4.69 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 16’in x-151n1 kirmim deseni

Ince Film 17 (100 nm)|

log (Siddet)

T T T T T T T

20 30 40 50 60 70
20 ()
Sekil 4.70 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 17 nin x-1511 kirinim deseni
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Ince Film 18 (200 nm)|

log (Siddet)
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26 ()

Sekil 4.71 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 18’in x-151n1 kirmnim deseni

3
M
B @) ~
Q i S
g s S
S o
- &N
> —— Ince Film 18 (200 nm)
N
-
(D] -
:8 I Ince Film 17 (100 nm)
o -
U
N’ -
OD = Ince Film 16 (50 nm)
O L
—
= Ince Film 15 (35 nm)
= Ince Film 14 (20 nm)
L 1 L 1 L 1 L 1 L
20 30 40 50 60 70

26 ()

Sekil 4.72  NisopMngsSnig kompozisyonunda iiretilen manyetik ince filmlerin x-1s1im1
kirimim desenleri
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Elde edilen degisik kalinliktaki manyetik ince filmlerin parcacik boyutlart XRD
desenlerinden  Scherrer formiilii  kullanilarak  hesaplanmistir.  Bunun igin
20=29.8°(200)’daki Bragg yansima siddeti analiz edilmistir ve Ince film 14 i¢cin analiz
sonuglar1 Sekil 4.73’de goriilmektedir. Bu manyetik ince filmler i¢in hesaplanan
ortalama kristal boyutlar1 ve yar1 genislikleri sekil 4.74'de verilmis ve ince Film 14 (20
nm) 14.9 nm, Ince Film 15 (35 nm) 16.2 nm, ince Film 16 (50 nm) 17.8 nm, Ince Film
17 (100 nm) 18.3 nm ve Ince Film 18 (200 nm) 18.6 nm bulunmustur. Daha dnceden
belirtildigi gibi, R. Vishnoi ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada Ni-Mn-Sn Heusler
alasimmin 1 pm kalinhiginda ince filmini elde etmis ve bu ince filmin degisik alttas
sicakligida kristalografik ve manyetik 6zelligini incelemislerdir. Bu g¢alismaya gore
alttas sicakliginin =~ 600 °C oldugunda kristalit biiyiikliiglinin 21 nm oldugu
hesaplanmistir  (Vishnoi vd. 2010). XRF o6l¢iimlerine gore bu ince filmlerin

kompozisyonu Nisg2Mns3 7Snie 1 olarak belirlenmistir.

> Gozlemlenen FWHM=0.501495
15001—— Hesaplanan '
Fark
Bragg Konumu
1000 -
)
el
=
U o) =
9 500 - R (%)=6.0
R, (%)=87
— R, (%)=5.8673
Chi* =1.02819
0 1 « e D e e R Ao RRSRITR D
WJM/V\/\/VW
26 28 30 32
20 (°)

Sekil 4.73 Uretilen Ince Film 14 (20 nm) manyetik ince filminin x-15m1 kirmim deseni
ve Rietvelt analizi sonucu
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Sekil 4.74 Degisen manyetik ince film kalmligina gore, kristal boyutu ve yari
genislikler egrileri

Uretilen bu manyetik ince filmlerin reflektometri desenleri sekil 4.75-4.77°de
goriilmektedir. XRR desenlerindeki ardisik piklerin birbirine yakinligi ve sayisinin
artmasi film kalinligim arttigimi agik¢a gostermektedir. Bu desenlerden, manyetik ince
filmlerin ortalama kalnligmin ince Film 14 i¢in 20.1 nm (£ 0.5), ince Film 15 i¢in 35.1
nm (£ 0.2), Ince Film 16 i¢in 50.2 nm (+ 0.4), ince Film 17 i¢in 100.3 nm (+ 0.2) ve
Ince Film 18 igin ise 199.7 nm (£ 0.3) civarinda oldugu bulunmustur. Bu sonuglara gére
secilen tliretim parametreleri olan giic ve voltaj degerlerin olduk¢a uygun oldugunu ve

sigratma cihazinin kalibrasyonun tam oldugunu kanitlamaktadir.
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Log Siddet

20 (%)

Sekil 4.75 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 14°un reflektometri deseni

Log Siddet

20 (°)

Sekil 4.76 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 15’ reflektometri deseni
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Log Siddet

260 (%)

Sekil 4.77 Uretilen manyetik ince film-Ince Film 16’in reflektometri deseni

4.2.11 NispMnz,Snyg kompozisyonunda ve farkhh kalhinmhklarda manyetik ince
filmlerin direng 6zelliklerinin karakterizasyonu:

Istenilen kompozisyonda ve homojen bir yapiya sahip manyetik ince filmlerde
Martensit faz gecisini gorebilmek i¢in 20-290 K sicaklik araliginda, sicakli§in azalmasi
ve artmast yoOniinde olmak {izere 4 nokta kontak yontemiyle direng Olclimleri
yapilmustir.  Elektriksel kontaklar yapildiktan sonra direng oOlglimii, Bielefeld
Universitesindeki ev yapimi 0-1 Tesla manyetik alan altinda 20-360 K sicaklik
araliginda direng 6l¢iimii yapabilen bir sistemde yapilmistir. Direng 6l¢timii i¢in, 35 nm,
50 nm ve 100 nm kalinliginda elde edilen manyetik ince filmlerin sicakliga bagl direng

Olctimleri gergeklestirilmistir.

Sekil 4.78’de 20 nm kalinligindaki ince filmin sifir manyetik alan altinda sicakliga bagl
olarak 23-343 K sicaklik araliginda sicaklik artis ve azalis yoniinde alinan 6zdireng
egrileri-R(T) gorlilmektedir. Bu R(T) egrilerine gore sicaklik azalirken direng
degerindeki ilk anormal degisiklik 320 K civarinda gozlenmektedir. R(T) egrisindeki bu
anormal degisiklik literatiirdeki benzer ¢aligmalara (Bonini vd. 2007) gore bu manyetik
ince filmin Curie sicakligr ile ilgilidir. Daha al¢ak sicakliklara gidildiginde R(T)’de bir

artis gozlenmistir. Metalik 6zellige sahip bu manyetik ince filmin direncindeki bu artis
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ince filmin kristal yapisinin degistigini gostermektedir. Ciinkli metalik 6zellik gosteren
malzemenin Ozdirenci, sicaklik azalirken artis gostermemektedir. Literatiirdeki
calismalardan bilindigi gibi (Dinger vd. 2010), Ni-Mn-Sn alasimlarinda Martensit fazin
Ozdirenci Austenit faz1 Ozdirencinden biiyiiktiir. Boylece bu manyetik ince filmin
yapisal faz gecisi gosterdigi R(T) dlgiimleri ile belirlenmistir. Ayrica sicaklik azalirken
ve artarken Olglilen R(T) egrilerinde gdzlenen 1s1l histerisis ve 6zdireng histerisis bu
manyetik ince filmin Martensit faz gecisi gosterdigini kanitlamaktadir. Bu 6l¢lim

sonuglarindan yararlanarak Martensit gecis sicakliklar1 Sekil 4.78’da gorildigi gibi

belirlenmistir.
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Sekil 4.78 20 nm kalinliginda NisgMn3z,Snse ince filmin sicakliga bagl 6zdireng egrisi

Sekil 4.79-4.82'de sirasiyla 35, 50, 100 ve 200 nm kalinligindaki manyetik ince
filmlerin sicakliga bagl sifir manyetik alan altindaki 6zdireng egrileri goriilmektedir.
Bu degisik kalinliktaki manyetik ince filmler 20 nm’lik manyetik ince filmde oldugu
gibi sicaklik artis ve azalis yoniinde bir 1s1l histerisis gostermektedirler. Bu manyetik
ince filmlerde de Martensit faz gegisi gdzlenmekte ve Martensit faz gecis sicakliklari
sekil 4.79-4.82’de verilmektedir. 35, 50 ve 100 nm kalinligindaki manyetik ince
filmlerin sicakliga bagl diren¢ egrilerine dikkatli bakildiginda yapisal faz doniisiim
sicakliklarinin artan ince film kalinlhig1 ile yiliksek sicakliklara dogru kaydigi

gozlenmistir. Malygin yaptig1 teorik c¢alismada ince filmlerin kalinhig1 artikca bu
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gozlemlenen yapisal faz doniisiimiin yliksek sicakliklara dogru kaymasi gerektigi

gosterilmistir (Malygin 2003,

Malygin 2009). Bunun en 6nemli nedenini ise diisiikk

sicakliklarda gozlemlenen Martensit fazin, kalinlik artikca magneto kristal anizotropisi

artmaktadir. Artan magneto kristal anizotropiyle, yapisal faz doniisiimii i¢in gerekli olan

dontisim enerjisi, daha yliksek enerjilere yani daha yiiksek sicakliklara ihtiyag

duymaktadir.
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Sekil 4.79 35 nm kalinliginda NispMn34Sn;¢ ince filmin sicakliga bagl 6zdireng egrisi
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Sekil 4.80 50 nm kalinliginda NisgMn3sSnyg ince filmin sicakliga bagli 6zdireng egrisi
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Sekil 4.81 100 nm kalinliginda NispMn34Sn;¢ ince filmin sicakliga bagh 6zdireng egrisi
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Sekil 4.82 200 nm kalinliginda NispMn34Sn;¢ ince filmin sicakliga baglh 6zdireng egrisi

En ilging manyetik ve elektriksel 6zellikler gosteren manyetik ince film olan 200 nm
kalinligindaki ince filme Austenit, Martensit ve Austenit, Martensit karisik olan sicaklik
bolgelerin manyetik alana bagli manyetodireng 6lgiimleri yapilmistir. Yapilan 6l¢timler,

Sekil 4.83'de verilmektedir. Manyetik alana bagli manyetodireng Olgiimlerinin

142



yapilacagi 3 farkli sicaklik segilmistir. Bu sicakliklar, martensit bolgede (150 K),
Martensit-Austenit fazlarinin ig¢ige oldugu bolgede (265 K) ve sadece austenit fazin
oldugu bolgededir (330 K). Sadece Martensit ve Austenit fazlarin i¢inde alinan
Olctimlere gore, manyetik alan artirilirken ve azaltilirken manyetodireng degerinde
biiyiikk bir degisim gozlemlenmistir. Martensit-austenit fazlarin i¢ i¢e oldugu sicaklik
yakinlarin en yiiksek manyetodireng degeri gézlemlenmistir. Bunun nedeni, martensit
fazda gergeklesen ikizlenmeler ile manyeto kristal anizotropinin ¢ok biiyiik
olmasindandir. Manyetokristal anizotropinin artmasi ise, yiiksek bir manyetodireng
etkisi gozlemlenmesine neden olmaktadir. 150 K ve 330 K’de yapilan elektriksel direng
verilerine gore, manyetik alanin artis ve azalis yoniindeki elektriksel direng degerleri
ayni ¢ikmaktadir (Sekil 4.83). Bu durumda bu faz gegisi tersinirdir. Ancak Martensit
bolge iginde, alinan alana bagh direng olglimlerinde ¢ok biiyiik bir direng histerisisi
gozlemlenmistir. Burada gozlenen tersinmez davranmisinin nedeni, martensit fazda
gozlemlenen biiylik zordur (strain). Uygulanan manyetik alanla birlikte sistem yiiksek
sicaklik fazina dogru zorlanmaktadir. Manyetik alanin biiyiikliigii ve yonii degistiginde
bile manyetik ince filmin iizerinede olduk¢a biiyiik bir zor kalip, diisiik sicaklik fazina
gelememektedir. Burada gozledigimiz etki, benzer bir sekilde NiMnGa alasiminda da
gozlemlenmistir (Ranzieri vd. 2013). Bu ikizlenmeye maruz kalan yapinin,

manyetoplastik 6zelliklerinin biiyiik oldugu anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.83 200 nm kalinliginda elde edilen manyetik ince filmlerin manyetik alan bagl
ve farkli sicakliklarda elde edilen manyetodireng degerleri

4.2.12 NispMnz,Snig kompozisyonunda ve farkhh kalimhklarda manyetik ince
filmlerin manyetik 6zelliklerinin karakterizasyonu:

Elde edilen degisik kalinliktaki manyetik ince filmlerin manyetik 6zelliklerini
belirlemek i¢in zayif manyetik alanda sicakliga bagli miknatislanma Olglimleri
yapilmistir. Sekil 4.84’de 20 nm kalinligindaki ince filmin, sifir alan sogutmali, alan
1sitmali ve alan sogutmali sicakliga bagli olarak 25-350 K sicaklik araliginda alinan
miknatislanma egrileri-M (T) goriilmektedir. Sekil 20°de goriilen M(T) egrisine gore
sicaklik azalirken miknatislanmadaki artis 320 K civarinda olmaktadir. M(T)
egrisindeki gozlemlenen bu miknatislanmadaki artis, bu manyetik ince filmin Curie
sicakligint vermektedir. Bu deger direng¢ Ol¢iimlerinden belirlenen Curie sicakligr ile
uyum igersindedir. Sicaklik azalirken miknatislanmada bir azalma gozlenmistir.
Ferromanyetik 6zellige sahip bu manyetik ince filmin miknatislanmasindaki bu azalma,
ince filmin kristal yapisinin degistigini gostermektedir. Bilinmektedir ki, Ni-Mn-Sn
alasgimlarinda, Martensit bdolgenin kendiliginden miknatislanma degeri Austenit
bolgeninkinden daha biiyiiktiir. Martensit bolgede gergeklesen ikizlenmeler ve buna
bagli olarak manyeto kristal anizotropinin ¢ok bliyiik degerlere sahip olmasi bunun en

bliylik nedenidir. Gergeklestirilen bu ¢alismalar ile, bu manyetik ince filmin yapisal faz
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gecisi gosterdigi M(T) Olglimleri ile de belirlenmistir. Ayrica sicaklik azalirken ve
artarken Olciilen M(T) egrilerinde gozlenen 1s1l histerisis ve manyetik histerisis bu

manyetik ince filmin Martensit faz gecisi gosterdigini kanitlamaktadir.
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Sekil 4.84 20 nm kalinliginda ince filmin sicakliga bagli miknatislanma egrisi-M(T).

Buradaki oklar sicakligin artig ve azaligin1 gostermektedir.

Sekil 4.85- Sekil 4.88°de sirasiyla 35, 50, 100 ve 200 nm kalinligindaki manyetik ince
filmlerin sicakliga bagli 150 Oe'lik dis manyetik alan altindaki miknatislanma egrileri
sifir alan 1sitma, 1sitma ve sogutma yonlerinde verilmektedir. Bu degisik kalinliktaki
manyetik ince filmler 20 nm’lik manyetik ince filmde oldugu gibi sicaklikligin artis ve

azalis yoniinde bir 1s1] histerisis gostermektedirler.
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Sekil 4.85. 35 nm kalinliginda ince filmin sicakliga bagli miknatislanma egrisi-M(T)

Buradaki oklar sicakligin artig ve azaligini gostermektedir.
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Sekil 4.86 50 nm kalinliginda ince filmin sicakliga bagli miknatislanma egrisi-M(T)
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Sekil 4.87 100 nm kalinliginda ince filmin sicakliga bagli miknatislanma egrisi-M(T)
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Sekil 4.88 200 nm kalinliginda ince filmin sicakliga bagli miknatislanma egrisi-M(T)

Martensit ve Austenit bolgedeki manyetik 6zelliklerini daha 1yi belirlemek i¢in, 100 nm
kalinligindaki ince filmin 160 K ve 275 K’de histerisin egrileri 6l¢tilmiistiir (Sekil 4.89).

Martensit bolgede bu ince filmin miknatislanmasi, Austenit bolgeden daha kiigiiktiir ve
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daha biiylik zorlayici alana-Hc sahiptir. Hc degerleri Martensit bolgede yaklagik 11 mT
iken Austenit bolgede yaklasik 1.6 mT olarak gézlenmistir.
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Sekil 4.89 100 nm kalinligindaki ince filmin 160 K ile 275 K'de alinan histerisis
egrileri.

4.2.13 200 nm kalinhginda ve NisgMn3,Snig kompozisyonunda ince filmin
manyetik ve manyetokalorik ézelikleri:

200 nm kalinligindaki manyetik ince filmin miknatislanma ve diren¢ dl¢limlerine gore,
oda sicaklig1 yakinlarinda manyetoyapisal faz degisimi gosterdigi bulunmustur. Ayrica
bu faz doniisiimii sirasinda, sicakliga bagli miknatislanma degisimi degeri, diger ince
filmlerden daha biiyiiktiir. Bu sicakliga bagli miknatislanma degerinin biiylik olmasi,
Maxwell denklemi geregi (Denklem 2.62), manyetokalorik etkinin biiyiik olacag:
anlamina gelmektedir. Bu nedenlerden dolay1, 200 nm kalinliginda manyetik ince filmin
manyetokalorik o6zelliklerini incelemek amaciyla farkli manyetik alanlarda sicakliga
bagli miknatislanma egrileri almmistir. Ilk olarak, diisiik manyetik alanlar altinda
manyetik davranisini incelemek amaciyla, 150 Oe dis manyetik alan altinda alinan
isitma (FH), sogutma (FC) ve sifir alan sogutma (ZFC) kiplerinde miknatislanma
Olgtimleri alinmig ve sekil 4.90'de verilmektedir. Martensit doniisiim sicakligi
yakinlarinda miknatislanma degerleri diger 6rneklerdeki gibi azalmaktadir. Bu gegis

sirasinda belirli bir sicaklik histersisi olusmaktadir. 150 Oe’ dis manyetik alan i¢in bu
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sicaklik histerisisi 18 K olarak bulunmustur. Bu bulunan deger literaiitrdeki alasim

ornekleriyle uyumludur.
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Sekil 4.90 Ince Film 18’ (200 nm) ZFC, FC, FH kiplerinde alinan sicakliga bagl
miknatislanma egrileri
Bilindigi gibi literatiirde manyetokalorik etkiyi belirlemek icin, sabit sicakliklarda
manyetik alana bagli miknatislanma Ol¢limleri gergeklestirilip Maxwell denklemi
yardimiyla (Denklem 2.62) manyetik entropi degisimi hesaplanmaktadir. Ancak bu
denklem bu tiir manyetoyapisal faz doniisiimii gosteren sistemlere uygulandiginda bazi
1s1sal denge bozukluklar1 ve tersinmez siireclerin gdzlemlendiginden dolay1 gergek
sonuglar vermemektedir. Bu nedenle, bu tez calismasi sirasinda, manyetokalorik etkinin
biiylikliigiinii gosteren manyetik entropi degisim hesab1 igin, sabit sicakliklarda
manyetik alana bagli miknatislanma dl¢timleri almak yerine, sabit manyetik alan altinda
sicakliga bagli miknatislanma o6l¢iimleri gergeklestirilmistir. 200 nm kalinligindaki
manyetik ince filmin manyetik alana bagimliligim1 anlayabilmek icin, 150 Oe dis
manyetik alan altinda aliman Glgiimlere benzer 6l¢timler farkli manyetik alan altinda
gerceklestirilmistir. Bu alinan Slgiimler 1sitma ve sogutma yonlerinde Sekil 4.91 a ve
b'de verilmektedir. Sekil 4.91 a ve b'ye gore farkli manyetik alan degerleri ig¢in Curie
sicaklikligr neredeyse hi¢ degismemektedir. Ayrica yapisal gecis sirasinda olusan

sicaklik histerisisin biiyiikliigli de neredeyse hi¢ degismemektedir. Hem 1sitma hem de
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sogutma yonlerinde elde edilen miknatislanma egrileri manyetik alan artik¢a diisiik
sicakliklardaki degerleri artmaktadir. Bu etkinin nedeni, Martensit fazin Curie

sicakligindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.91 ince Film 18’m (200 nm) FH (a) ve FC (b) yonlerinde alian sicakliga baglh
miknatislanma egrileri

Gegcis sicakliklarinin manyetik alana baglimliligini daha iyi anlayabilmek i¢in, bu farkl
manyetik alan altinda 1sitma ve sogutma yonlerinde alinan miknatislanma egrilerinin
sicakliga baglh tlirevi alinarak sicakliga bagli olarak sekil 4.92 ve 4.93 sirasiyla

cizdirilmigtir. Sekil 4.92 ve 4. 93'e verilen egrilere gore asagidaki sonuglar bulunmustur.
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Alan 1sitma ve sogutma yonlerinde alinan sicakliga bagli miknatislanma
Ol¢iimlere gore, 200 nm kalinligindaki manyetik ince film, 3 farkli faz gegisine
sahiptir. Diisiik sicakliklardan baglayarak alan 1sitma yoniinde ilk olarak,
manyetik ince film i¢in 225 K civarlarinda sicaklik zorlamali ferromanyetik
fazdan anti-ferromanyetik yada paramanyetik faza ge¢isi gozlemlenmektedir. Bu
manyetik faz gecis sicakligi, Martensit bolgenin Curie sicakligidir (TM). ikincil
olarak ise, sicakligin artirtldiginda miknatislanmanin artig1 bolgede ise, sicaklik
ve manyetik alan zorlamali Martensit faz gegisidir (Tyapisal)- Uciinciisii ise,
sicaklik zorlamali bir ferromanyetik fazdan - paramanyetik faza gegisi
gozlemlenmistir. Bu manyetik faz gecis sicakligi, Austenit bolgenin Curie
sicakligidir (TCA). Bu bulunan sicakliklar grafiklerde daha iyi anlasilabilmesi

icin, kirmiz1 dikey ¢izgilerle ve oklarla gosterilmistir.

Diistik sicakliklardaki alan 1sitma ve sogutma yonlerindeki dM/dT wverileri
incelendiginde goriilecektir ki; 1T'lik dis manyetik alan altindaki verilerin
blytikligl sifirdan farklidir. Bunun en olas1 agiklamasi, incelenilen sicaklik
civarlarinda Martensit Curie sicakligindan daha diisiik sicakliklarda olmasidir.
Literatiirde Flores ve arkadaslari Ni-Mn-In alagimlarinda yaptigi ¢alismada da
benzer bir etkiyle karsilasmiglardir (Flores vd. 2009). Bu etkiyi, Martensit Curie
sicakliginin yol actigi degis-tokus yanli etkisi (exchange bias effect) olarak

aciklamiglardir.

Bu tiir alagimlarda gozlemlenen birinci dereceden faz gegisi olarak da bilinen
yapisal faz ge¢isi (Martensitik faz gecisi) 265 K civarlarinda gerceklesmistir. Bu
gerceklesen faz doniisiimii, sicaklik artma yoniinde diisiik sicaklik fazindan
(Martensit durumdan) yiiksek sicaklik fazina (Austenit duruma) dogru

gerceklesmektedir.
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Sekil 4.92 Ince Film 18’in (200 nm) sogutma yoniinde 0.01 T'lik ve 1 T'hk dis

manyetik alan altinda alinan miknatislanma degerlerinin tlirevinin
sicaklikla degisimi egrileri

Bu yapisal faz gecisi, manyetik alan zorlamali bir faz gecisi (manyeto-yapisal)
oldugunda manyetik alan uygulandiginda faz ge¢is sicakligr diisiik sicakliklara
dogru kaymaktadir. Sekiller yakindan incelendiginde, manyetik alan
uygulanmasi ile birlikte, bir sicaklik histersis olusmustur. 0.01 T'lik ve 1T'lik dig
manyetik alan altinda elde edilen bu egrilerde sicaklik histersis degerleri, alan
sogutma ve 1sitma yonlerinde sirasiyla 8 K ve 9 K olarak bulunmustur. Manyetik
alan uygulanmasi ile elde edilen bu sicaklik histeresis degerleri literatiirde
benzer alagimlarla kiyaslanabilir diizeydedir. Ornegin, manyetik alan biiyiikliigii
IT oldugunda, NispMn37Sni3 hacimsel alasiminda bu deger 11 K (Umetsu vd.
2008) ve NispMnz4lnig hacimsel alasiminda ise 9 K (Khovaylo vd. 2010) olarak

bulunmustur.

152



I T T T T T T
- Sogutma Yoniinde -1.0
o 8, |
0.05 - _o—qo1T /O//O \
M

—~ - Tm ¢ f\ F0.5 o
M 9 <
- 0.00 WWDW%@@Q a
) l N =
=1 / \ T -
B 0000000, soco 0, 3 5 c 0.0 g

g O%Omddboooo ocers o =
L -0.05 - o \% | E
- % O\oo FP 'WL
'% I OOQ O/O --0.5 _-

- o) /
-0.10 - ST=8K L/d i
N . -1.0
100 150 200 250 300
T (K)

Sekil 4.93 Ince Film 18’1n (200 nm) 1sitma yoniinde 0.01 T'lik ve 1 T'lik dis manyetik

alan altinda alinan miknatislanma degerlerinin tlirevinin sicaklikla degisimi
egrileri

Bu manyetik ince filmde gozlemlenen bu etkiyi daha iyi anlamak amaciyla
Clausius-Clapeyron denkleminden yararlanilmigtir. Buna gore, uygulanan
manyetik alan degeriyle birlikte alasimin doniisiim sicaklifindaki degisim,

fazlarin olusum entropisiyle ters orantilidir. Bu asagidaki denklem ile verilir

AS = AMZE (4.5)
AT
Burada verilen, AS, Martensit yada Austenit fazin olusabilmesi igin gerekli olan
olusum entropisini, AM, fazlarin arasindaki miknatislanma farkini, AH,
uygulanan manyetik alan degisimini, AT ise, uygulanan manyetik alan ile
birlikte gecis sicakligindaki degisimi gostermektedir. Denklem 4.5 manyetik bir
malzeme i¢in Clausius-Clapeyron denklemidir. Bu denkleme gore, 200 nm
kalinligindaki manyetik ince film i¢in Martensit (Isitma yoniindeki dM/dT
verilerinden) ve Austenit (Sogutma yoniindeki dM/dT verilerinden) durumlar

icin olusum entropisi hesaplandiginda 1.42 J.Kg.K™ ve 1.51 J.Kg™".K™ olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.94 ince Film 18’1n (200 nm) alan 1sitma ve sogutma ydniinde dis manyetik
alana bagli miknatislanma fark (AM) egrileri

Clausius-Clapeyron denklemiyle olusum entropisi degerlerini hesaplayabilmek igin
Austenit ve Martensit durumlardaki miknatislanma farklarindan (AM) yararlanilmistir.
AM degerlerinin artan yada azalan manyetik alan gore degisimi, malzemenin faz gegisi
sirasinda manyetik alana bagl tepkisini ve ne tlir manyetik diizenlenime sahip oldugunu
gostermektedir. Bu tepkiyi gbézlemleyebilmek amaciyla farkli alanlarda sicakliga baglh
alinan miknatislanma egrilerinden gecis sicakligi yakinlarindaki miknatislanma farklar
alinarak, AM degerleri manyetik alanlara bagli olarak sekil 4.94'te ¢izilmistir. Buna
gore, hem alan 1sitma hemde alan sogutma yonlerinde bulunan manyetik alana bagl
AM degerleri, diisiik manyetik alanlarda hizli bir sekilde artmakta, manyetik alanin 0.2
Tk degerlerinden sonra, doyuma yaklasmaktadir. Bu etkinin benzeri Flores ve
arkadaglarimin yaptigi calismada da bulunmustur (Flores vd. 2009). Ayrica bu egriler
arti bir egime sahiptirler, manyetik ince filmlerin bu arti e§ime sahip olmalari,

yerellesmis manyetik momentlere sahip oldugunu gostermektedir.

200 nm kalinligindaki manyetik ince filmin manyetik alana bagli manyetik entropi
degerleri alan 1sitma ve sogutma yonlerinde hesaplanmis ve sekil 4.95 ve sekil 4.96'da

strastyla verilmistir. Bu yontem yardimiyla 1sitma ve sogutma ydnlerinden hesaplanan
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manyetokalorik etkinin blylikligli dinamik olarak hesaplanabilmistir. Literatiirde
manyetokalorik deger hesabt yapilirken, manyetik alana bagli miknatislanma
egrilerinden gidilerek hesap yapilmaktadir. Ancak yapilan bu hesap statik oldugundan

yapisal faz gegisi gosteren sistemlerde yanlis sonuglar verebilmektedir.

Bu tez galigmasi sirasinda 1T'lik dis manyetik alan degisimi sirasinda Martensit faz
doniistimii bolgesinde elde edilen en biiyiik manyetik entropi degisimi 1sitma yoniinde
1.6 J/Kg K ve sogutma yoniinde ise, 1.5 J/Kg.K'dir. Martensit bolge yakinlarinda,
manyetik entropi arti degerli ¢ikmistir. Bu degerlerin art1 degerli ¢ikmasi gecisin ters
manyetokalorik etki gosterdigini vurgulamaktadir. Diger yandan, 200 nm kalinligindaki
manyetik ince filmin Curie sicaklig1 yakinlarinda ise bu manyetik entropi degisimleri
1sitma yoniinde -0.9 J/Kg.K ve sogutma y6iiniinde ise -0.9 J/Kg.K olarak bulunmustur.
Gorllmektedir ki, burada bulunan eksi degerler normal manyetokalorik etkinin
gozlendigini gostermektedir. Bu degerler biiylikliikk olarak literatiirde bu tiir ince
filmlerde elde edilen orneklerle kiyaslanabilir diizeydedir. Ayrica Martensit bolgede
bulunan manyetik entropi degisim degerleri, Clausius-Clapeyron denklemi (Denklem

4.5) ile elde edilen entropi degisim degerleriyle uyumlu olarak ¢ikmistir.
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Sekil 4.95 ince Film 18’m (200 nm), 1, 0.5 ve 0.2 T'lik farkli dis manyetik alan
altinda sogutma yoniinde hesaplanmis manyetik entropi degisim egrileri
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Sekil 4.96 Ince Film 18’m (200 nm), 1, 0.5 ve 0.2 T'hk dis manyetik alan altinda
1sitma yonlerinde hesaplanmig manyetik entropi degisim egrileri
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez c¢alismasinda, i¢inde bir ¢ok fiziksel fonksiyon barindiran manyetik
malzemelerden olan Ni-Mn-Sn Heusler sisteminin teorik ve deneysel bulgulari
incelenmistir. Bu incelemeler 1s18inda, tartisma ve sonu¢ kismu farkli alt basliklarda

toplanmustir.
e Teorik sonuclar acisindan ozellikler,

Elektronik yap1 hesaplamalari, 6z uyumlu Kuantum Espresso ve SPR-KKR paket
programlar1 kullanilarak yapilmistir. NispMn3zsSnis kompozisyonda hesaplanan teorik
sonuclara gore, sistemde yaratilan tetragonal bir bozulma ile 250 K civarlarinda yapisal
faz doniligiimiine sahip oldugu bulunmustur. Bu teorik sonuglar deneylerle elde edilen
sonuglarla (Krenke vd. 2006, Krenke vd. 2007) iyi uyum igersindedir. Daha sonra ayni
sistemin Curie sicakligini kestirilmesi i¢in spin sarmali ¢alismasi yapilmistir. Bu
hesaplamalardan, sistemin Curie sicakligi 370 K olarak bulunmustur. Bu sistemin Curie
sicaklig1 ise, oda sicaklig1 yakinlarindadir. Curie sicakliginda bulunan farkin, literatiir
incelediginde miimkiin olacag goriilmiistiir. Bunun temel sebebinin ise, yapisal
doniisiim sicakliginin Curie sicakligina yakin oldugunda durumlarda aradaki farkin spin
dalgalanmalarindan kaynakladig belirtilmektedir (Y. Zhou vd. 1997, Grebennikov vd.
1999). Bu tez ¢alismasi sirasinda elde edilen Curie sicakliklarina ait teorik sonuglarin,
literatiirdeki benzer g¢aligsmalara uygun oldugu bulunmustur. Tez calismasi sirasinda
yapilan tiim teorik hesaplarin literatiirle olduk¢a uyumlu oldugu bulunmustur. Ozellikle
Ni-Mn-Sn sisteminde gozlemlenen yapisal doniisiim sicakligi teorik calisma ile

bulunmasi, daha sonra yapilacak deneysel ¢alismalarin 6niinii agacak niteliktedir.
e Nano yapilar acisindan ozellikler,

Ozel uygulamalarda (spinelektronigi, minyatiir manyetik sogutma vb.) kullanilmak
amaciyla, manyetik alanda sigratma sistemiyle iiretilen ince filmlerin nano yapilarini en
uygun sekilde elde etmek, kaplama parametrelerinin tam olarak belirlenmesi ve uygun
kosullarin saglamasiyla miimkiintiir. Bu uygun kosullarin saglanmasi, manyetik ince
filmlerin alttas iizerinde biiyiimesi sirasinda ve daha sonrasinda olusan ve gelisen nano
yapilarin ~ kontrol ~mekanizmalarinin  iyice anlasilmasiyla  ger¢eklesmektedir.

Dolayisiyla, nano olusumu ve evrimi karakterizasyonu bu bilgilerin elde edilmesi igin
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gereklidir (Ohring vd. 2002). Bu kapsamda, bu belirtilen 6zel uygulamalarda
kullanilmak iizere, Ni-Mn-Sn sisteminin nanoyapili manyetik ince filmleri 6rnek olarak
secilmistir. Ni-Mn-Sn sisteminin erime sicakliginin yaris1 yakinlarinda alttas sicakligi
secilip, uygun nano parcgacik biiylikliigliniin ayarlanmasi bu tez ¢aligmasinin basgka bir
sonucudur. Bu sonu¢ kapmasinda, uygun yapisal, elektriksel ve manyetik 6zellikler

ortaya konulmustur.
e Manyetik ince filmlerin yapisal 6zellikleri acisindan ozellikler,

Tezin deneysel kisminda ise, minyatiir manyetik sogutucularda ve manyetik tiinelleme
eklemlerinde kullanilabilecek olan Ni-Mn-Sn sistemine ait manyetik ince filmler farkli
kosullarda iiretilip yapisal, elektriksel ve manyetik karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
Bu ¢alisma baglamadan once alasim olarak, yiiksek uzama ve biiziilme gosteren Ni-Mn-
Sn sisteminden NispMn3sSn;s ve NisgMn34Snig kompozisyonlari segilmistir. Bu alagimin
hacimsel 6rnegi oda sicakliginda kiibik yapidadir. Bu tez g¢alismasinda, kullanilan
alttasin kristal yapis1 kiibik ve birim hiicre parametresi ise 4.2 A mertebesindedir. Buna
gdre MgO iizerinde biiyiiyen manyetik ince filmler yiizey ile 45° aciyla epitaksiyel
olarak elde edilmistir. Bu nedenle tek kristal MgO (100) alttasin {izerine (110)
diizleminde epitaksiyel olarak biiyiiyebilmistir.

Stokiometri dist NispMnzsSnis ve NisoMnzsSnig kompozisyonunda iiretilen ince
filmlerin, istenilen stokiyometrik kompozisyonun olusup olusmadigimin kontrol
edilmesi igin alasimin XRF &lciimleri, Bielefeld Universitesi Fizik Béliimiinde bulunan
Philips marka Expert model XRD sistemi ile gerceklestirilmistir. Elde edilen XRF

analizlerinden manyetik ince filmlerin istenilen kompozisyonda olustugu bulunmustur.

Ince filmlerin X-151n1 kirimim desenleri, bakir (Cu) kaynakh Bielefeld Universitesi Fizik
Bolimiinde bulunan Philips marka Expert model model X-igin1 kirinimmetresi
kullanilarak alinmistir. Hazirlanan o6rneklerin desenleri 20° ile 70° arasinda oda
sicakliginda 1 saatlik 6lgtimler seklinde alinmistir. Rietveld aritiminin yapildig: FullProf
bilgisayar programi kullanilarak, birim hiicre parametresi ve parcacik boyutlar
hesaplanmistir. 10 nm kalinliginda elde edilen NispMnssSn;s kompozisyonunda elde
edilen manyetik ince filmin L2; kiibik yapida oldugu bulunmus ve birim hiicre

parametresi ise 5.996 (4) A olarak Rietveld analizi ile belirlenmistir. Devaminda farkli
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kalinliklarda iiretilen manyetik ince filmlerin birim hiicre parametreleri ise, sekil 5.1'de
verilmektedir. Buna gore, 35 nm kalinlifina kadar manyetik ince filmlerin kalinlig
artikca birim hiicre parametresi azalirken, 35 nm daha biiyiikk olan manyetik ince
filmlerin kalinlig1 artikga birim hiicre parametresi artmaktadir. Bu azalma ve artma
egilimi, XRD desenlerinde (002) ve (004) diizlemlerinden gelen Bragg kirimlarinin
yakinlarinda gbzlemlenen omuzlarin siddetleriyle de uyumlu oldugu gézlemlenmistir.
Bu omuzlar, Martensit faz gegisinin bir kanitidir ve artan manyetik ince film kalinligiyla
dogru orantili olarak omuzlarin siddeti de artmaktadir. Bu sonuglar, Martensit faz
doniislimiiniin artan manyetik ince film kalinlhigiyla diisiik sicakliklardan yiiksek
sicakliga dogru kaydigimin bir gostergesidir. Ayrica, manyetik ince film kalinliginin 10
nm'den 35nm'ye kadar azalmasinin nedeni ise, MgO alttas nedeniyle Orgiiniin
sikistirllmasindan kaynaklandigi seklinde agiklanabilmektedir. Bu degerler literatiirle
karsilastiriimis (5.995 A) ve oldukg¢a uyumlu oldugu gériilmiistiir (Krenke vd. 2005).
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Sekil 5.1 NispMnssSnis  kompozisyonunda elde edilen manyetik ince filmin
kalinliklarma bagli L21 kiibik yapida hesaplanan birim hiicre parametreleri

10 nm kalinliginda elde edilen NispMn3z,Sn;g kompozisyonunda elde edilen manyetik

ince filmin L2, kiibik yapida oldugu bulunmus ve birim hiicre parametresi ise 5.998 (2)
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A olarak Rietveld analizi ile belirlenmistir. Bu deger literatiirle karsilastiriimis (5.99 A)
ve oldukga uyumlu oldugu gorilmistiir (Krenke vd. 2005).
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Sekil 5.2 NispMnzSn;g  kompozisyonunda elde edilen manyetik ince filmin
kalinliklarina bagl L2, kiibik yapida hesaplanan birim hiicre parametreleri

o Elektriksel 6zellikleri acisindan o6zellikleri,

Sifir ve 1 T'lik dis manyetik alan altinda alinan diren¢ egrilerinde, Martensit gecis
sicakligr yakinlarinda direng degerlerinde hizli bir artma ve azalma gozlemlenmistir. Bu
tasinim Ozelliklerinin birden azalmasi ve artmasi Martensit donilisiim sicakliklarinda
beklenen bir olgudur (Chen vd. 2013). Bu etkinin arkasinda elektron-fonon ve elektron-
spin sac¢ilmalarinin Austenit ve Martensit durumlarda birinde oldukca farkli olmasi
yatmaktadir. Bu durum aslinda, Ni-Mn-Sn alasiminda eszamanli olarak gergeklesen
manyetik ve yapisal faz gecisi sirasinda ikizlenme sinirlar1 araylizeylerinin artmasi
spinlere ve fononlara bagli elektriksel sagilmalarin sayisinin artmasidir. Elektriksel
sacilmalarin sayisinin artmasi elektriksel direngi artirmakta ve elektriksel iletkenligi

azaltmaktadir.
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Uretilen manyetik ince filmlerin, Martensit faz doniisiimii etkisini tekrarlanabilirligini

gormek amaciyla 20 nm kalinligindaki manyetik ince film igin 1sitma ve sogutma

yonlerinde direng Ol¢limleri 5 kez tekrarlanmistir. Yapilan bu O6l¢iim sekil 5.3'te

verilmektedir. Buna gore,

Sekil 5.3 yakindan incelendiginde tiim sicaklik degerleri icin elde edilen direng
degeri hep aym kalmaktadir. Martensit faz doniistimiiniin karakteristik 6zelligi
olan sicaklik artikca direncgin artmasi tiim tekrarlanan Olc¢limlerde acikca
goriilmektedir. Bu sonuglar bize iiretilen manyetik ince filmlerde gézlemlenen
Martensit doniisiimiin tekrarlanabilir oldugunu kanitlamaktadir. Bu, teknolojik
acidan oldukca Onemli bir olgudur. Ciinkii bu Martensit doniisiim etkisi
teknolojik bir cihazda kullanildiginda kendi tekrar edebilmesi ve etkinin aynen

gozlemlenmesi oldukg¢a 6nemli ve sarttir.

Bu o6l¢iim ile yapisal faz gecisinin oldukca biiyiik bir sicaklik araliginda
gerceklestigini vurgulamaktadir. Bu elde edilen manyetik ince filmin oldukga
genis bir sicaklik aralifinda bu etkiyi gostermesi, nano parcaciklardan oldukca

1y1 olustugunun bir gdstergesidir.

Ayrica bu sonuglar, ilk kez 20 nm kalinligindaki manyetik ince filmlerde bu
kadar acik bir sekilde gozlemlenmistir ve Martensit faz gecisinin elastik

ozelliklerinin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.3 20 nm kalinhiginda ve NisoMnssSn;s kompozisyonunda elde edilen manyetik
ince filmin sicaklia bagl 5 ¢evrimle alinan direng egrileri

e Manyetik 6zellikleri acisindan,

Manyetik ince filmlerin manyetik 6zelliklerini degisen kalinliklarina gére belirlemek
icin sicakliga ve manyetik alana bagli miknatislanma Ol¢limleri gergeklestirlmistir.
Sicakliga bagli miknatislanma oOl¢iimleri sifir alan sogutmali, alan 1sitmali ve alan
sogutmali olarak 3 yonde gergeklestirilmistir. Buna gore, biitlin manyetik ince filmler
Austenit  Curie  sicakliginin  altindaki  sicakliklarda  ferromanyetik  6zellik
gostermektedirler. Bu Curie sicakliklarinin degeri, miknatislanma egrilerin tiirevi
almarak degisimin en kiiclik oldugu noktadan (dM/dT=en kii¢lik) bulunmustur.
NisoMn3sSn;s kompozisyonunda {iretilen manyetik ince filmler, 50 K istiindeki
sicakliklardan baglayarak oda sicakligi yakinlarina kadar isitma ve sogutma egrileri
birbirini takip etmektedir. Isitma ve sogutma yonlerinde alinan miknatislanma
egrilerinin arasinda belirli bir sicaklik histersis mevcuttur. 1. dereceden faz gegisi
gosteren sistemlerde bu sicaklik histeresisi beklenen bir olgudur (Santana vd. 2011).
Santana ve arkadaslar1 yaptiklar1 kuramsal ¢alisma ile bu tiir Heusler sistemlerinden
gozlemlenen sicaklik histeresisinin, yerellesmis manyetik momentlerin neden oldugu

manyetoelastik etkilesmelerden kaynakladigini bulmuslardir. Bulunan bu sonuca gore
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manyetoelastik ¢iftlenim nekadar biiyiik olursa okadar biiyiikk olursa, gecis sirasinda
gozlemlenen sicaklik histeresisi okadar biiyiilk olmaktadir. Isitma yoniinde histerisis
basladig1 ve bittigi noktalardan Austenit baslagig, bitis ve sogutma yoOniinde histeresis
basladig1 ve bittigi noktalardan ise Martensit baslangi¢ ve bitis noktalar1 bulunmustur.
Bu sicaklik histerisis biiyiikliigii hacimsel o6rneklerin sicaklik histerisinden daha
biiyiiktiir (Krenke vd. 2005). Ni-Mn tabanli Heusler sistemlerinde, Mn konsantrasyonu
artikca toplam manyetik moment biiyiikliigiiniin azalmasi beklenmektedir. Bunun
nedeni, Mn-Mn atomlar1 arasindaki baglarin boyunun azalmasi sonucu ortaya ¢ikan
antiferromanyetik etkilesmelerdir (Krenke vd. 2006). Ni-Mn-Sn ve Ni-Mn-Ga Heusler
sistemlerinde de bu tez¢aligmasindaki benzer kompozisyonlarina yakin kompozisyonlar
icin artan Mn miktar ile antiferromanyetik etkilesimler artmaktadir (Enkovaaro vd.
2003). Bu referanslarda belirtigi gibi, herhangi bir antiferromanyetik etkilesmenin
olugmasi, ZFC yoniinde alinan miknatislanma 6l¢iimlerinin FC dlglimlerini izlememesi
anlamina gelmektedir. Ciinkii sifir manyetik alan altinda sistem sogutulurken sistemde
bulunan antiferromanyetik bir faz, ona yakin olan ferromanyetik fazin manyetik
momentlerini kilitlemekte ve toplam miknatislanma degerini artmasini1 engelmektedir.
Bu olgu, alman tim ZFC egrilerinde Martensit faz doniisimii gergeklestikten sonra
gozlemlenmektedir. Bu da bize iiretilen tiim manyetik ince filmlerde antiferromanyetik

bir birlesen oldugunu kanitlamaktadir.

Sekil 5.4'te 10 nm kalinliginda ve NispMn3sSn;s kompozisyonunda elde edilen manyetik
ince filmin sicakliga bagli miknatislanma ve direng egrileri aymi grafik icinde
gosterilmektedir. Aymi sekilde, sekil 5.5t¢ 20 nm kalinhginda ve NisgMnzsSnie
kompozisyonunda elde edilen manyetik ince filmin sicakliga bagli miknatislanma ve
direng egrileri aymi grafik iginde gosterilmektedir. Sekil 5.4 ve sekil 5.5'ten
miknatislanma verilerinden elde edilen sonuglar, elde edilen sicakliga bagl direng
Olctimleri ile de c¢ok iyi uyum i¢inde oldugu acikca goziilmektedir. Martensit gegis
sicaklar1 (Martensit baslangig, bitis ve Austenit baslangic ve bitis sicakliklar1) elde
edilen bu sicakliga baglh miknatislanma ve direng egrilerinden bulunmus ve sekil 5.4'te
dikey oklarla belirtilmistir. Buna gére Martensit faz gegisi gozlemlendigi sicakliklarda
1sitma ve sogutma yoniinde alinan miknatislanma egrilerinde belirgin bir sicaklik
histerisisi gozlemlenmektedir. Martensit gecis sicakliklaridan baslayarak direng

egrisinde de bir sicaklik histerisis mevcuttur. Giiniimiize kadar Ni-Mn tabanli manyetik
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ince filmlerde uygulamaya doniisebilecek bir ¢ok calisma yapilmis ve yapilmaktadir
(Chernenko vd. 2005, Paolo vd. 2012, Ma vd. 2012 ve Dubowik vd. 2012). Bu yapilmis
olan ¢alismalara gore, Martensit doniisiim sadece ve sadece 200-300 nm kalinligina
kadar olan ince filmlerde go6zlemlenebilmistir. 200 nm kalinhiginda daha diistik
kalinliklarda elde edilen manyetik ince filmlerde yapisal faz donilisiimi
gozlemlenmemistir. Literatiirde bunun sebebinin, spin orbital ciftlenimleninden ortaya
citkan magnetokristal anizotropinin Martensit bolgedeki varyant biiyiikliigiiniin
kisitlamasindan dolayr bu etkinin gozlemlenmedigi savunulmaktadir. Ancak bu tez
calismasinda 100, 50, 35, 20 ve hatta 10 nm kalinligindaki manyetik ince filmlerde bile,
Martensit doniisiimiin gergeklesebilecegi ispatlanmistir. Bu kadar diisiik kalinlikta
manyetik ince filmlerin elde edilmesi ileride olast kullanim alanlarinin artmasina neden
olabilecektir. Manyetik tiinelleme eklemlerinine Martensit bolgede uygulanabilecek zor
ile bu eklemlerin verimi artirilabilecektir. Ayrica mikron boyutta yapilabilecek olan

sogutma ile de ozellikle islemcilerin sogutulmasinda kullanilmasinin 6nii agilmistir.
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Sekil 5.4 10 nm kalinhiginda ve NispMn3sSnis kompozisyonunda elde edilen manyetik
ince filmin sicakliga bagli miknatislanma ve direng egrileri
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Sekil 5.5 20 nm kalinhiginda ve NispMn34Sn;s kompozisyonunda elde edilen manyetik
ince filmin sicakliga bagli miknatislanma ve direng egrileri

e Manyetik ince filmlerin manyetik ve yapisal faz diyagramlan

M(T) ve R(T) egrilerinden elde edilen yapisal ve manyetik faz gegcis sicakliklarindan
yararlanarak, NisoMn3sSnis ve NisgMnssSnig kompozisyonlarinda elde edilen manyetik
ince filmler icin yapisal ve manyetik faz diyagrami olusturulmustur. Bu faz
diyagramlari, NisgMnzsSnys ve NisgMnzSnig kompozisyonlar: i¢in Sekil 5.6 ve Sekil
5.7°de sirastyla goriilmektedir. NisgMn3sSnis kompozisyonunda iiretilen manyetik ince
filmler i¢in faz diyagramma gore, ince filmlerin Austenit Curie sicakliklari hemen
hemen kalinliktan bagimsizdir. Ancak Martensit Curie sicakliklart ise 35 nm
kalinligindaki manyetik ince filmden baslayarak, kalinlik artikca azalmaktadir.
Martensit baslangig, bitis ve Austenit baslangic, bitis sicakliklar1 birbirine oldukca
yakin olduklarinda dolay1 karmasik bir faz diyagrami etmemek icin literatiirde de
oldukca yaygin olarak kullanilan bir yontem olan baglagi¢-bitis modeli yardimiyla bu

sicakliklar ¢izdirilmistir. Bu modele gore, Austenit durum sicaklig

Mc+A
T, = STf (5.1)
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Martensit durum sicakligi ise,

Me+A
T, = % (5.2)

ile verilmektedir. Buna duruma gore verilen Sekil 4.56'e gore, Austenit durum
sicakliklari neredeyse kalinlikla degigsmemektedir. Buna kargin, Martensit durum
sicakliklart ise kalinlikla beraber artmaktadir. Bu durum, iiretilen ince filmler nanoyapili
bir 0Ozellik gostermelerinden dolayr yapisal faz doniisiim sicakliklart nano
parcaciklardaki gibi, parcacik boyutu artik¢a yliksek sicakliga dogru kaydig: seklinde
aciklanabilir. Ayrica, Martensit faz dontisiimii gosteren Ni-Mn-X (X: Sn, Sb ve In)
tabanli Heusler sistemlerinde spin-orgii ciftlenimi oldukca giicliidiir. Spin-Orgii
ciftleniminin oldukga giiclii oldugu durumda nanoparcgaciklarin boyutundaki degisim,
spin-6rgii  ¢iftlenimini degistirmektedir. Degisen bu spin-orgii ¢iftlenemi, kiigiik
kalinliklarda (10 nm gibi) diisiik sicakliklarda gozlemlenen Martensit doniisim
sicakliklarini,  manyetik ince filmin kalinhigin artmasiyla Martensit doniisiim

sicakliklarini yiiksek sicakliklara dogru kaydirmaktadir.

40;’1"

ozo0
\

400 —e—1 APM

300 — 7LO\O o _
200 - MAKB\\’ -

100 - M/A/A 7
] M/FM —A— T = (M_+A)/2]

—A—T= (M+A)/2

Sicaklik (K)

0 T T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100
Kalinlik (nm)

Sekil 5.6 NispMn3sSn;ss serisinin faz diyagrami

A: Austenit fazi, M: Martensit fazi, PM: Paramanyetik diizeni, FM: Ferromanyetik diizeni, MAKB:
Martensit ve Austenit karigik bolgesini gostermektedir
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Sekil 5.7 NispMnssSnsg serisinin faz diyagrama.

Burada, A: Austenit fazi, M: Martensit fazi, PM: Paramanyetik diizeni, FM: Ferromanyetik diizeni,
MAKB: Martensit ve Austenit karigik bolgesini gostermektedir. Ayrica Mg: Martensit baslangic, My
Martensit bitis, As: Austenit baslangic ve A¢. Austenit bitig sicakliklarin1 gostermektedir

NisoMnzsSnis  ve NisoMnssSnyg kompozisyonlarinda iiretilen manyetik ince filmlerin
manyetik ve yapisal faz diyagramlari yakindan incelendiginde, Martensit doniisiim
sicakliklarmin kalinlik arttikga artmasidir. Bu durum Malygin tarafindan, sistemin
Martensit fazinin olusabilmesi igin gerekli enerjinin sisteme verilmesi durumu ile
aciklanabilmektedir. Buna gore, Martensit yada Austenit durumlardan birinde olma
kosulu, bu iki faz arasinda tanimlanan enerji bariyerinin asilmasi igin gerekli olan 1sisal
etkiyle ilgilidir. Eger enerji bariyeri asilirsa, makroskopik boyutta bir ikizlenme
gerceklesir ve Martensit durum gozlemlenir. Bu, atomik diizeyde keskin ikizlenme
siirlarina ve kolaylik degistirilebilen 6rgii kusurlarina neden olmaktadir. Bunun en
onemli nedenini ise, diisiik sicakliklarda gozlemlenen Martensit faz, kalinlik artikga
magneto kristal anizotropisi artmaktadir. Artan magneto kristal anizotropiyle, yapisal
faz doniisiimii i¢in gerekli olan doniisiim enerjisi, daha yiiksek enerjilere yani daha

yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duymaktadir.
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e Manyetodireng 6zelikleri agisindan,

Bu tez calismasi sirasinda farkli kalinliklarda ve kompozisyonlarda elde edilen ve
karsilastirmak amaciyla literatiirden alinan manyetik ince filmlerin manyetodireng
degerleri Cizelge 5.1'de verilmektedir. Buna gore, bu tez ¢alismasi sirasinda elde edilen
manyetik ince filmler kalinlik olarak literatiirle kiyaslandiginda Martensit doniisiim
gosteren ve ultra ince filmlerdir. Ayrica tezin bulgular kisminda da deginildigi gibi,
Austenit, Martensit ve Austenit, Martensit karistk bolgeler igin elde edilen
manyetodireng degerleri literatiirdeki diger degerlerden oldukga biiyiiktiir. Bu bulgular
1s181inda bu manyetik ince filmlerle elde edilebilecek manyetik tiinelleme eklemleri ile,
hafiza birimlerinde yazma ve saklama teknolojilerinde kullanilabilecek cihazlar yapmak

mumkuin ve olasidir.

Cizelge 5.1 Bu tez calismasi sirasinda elde edilen en ince kalinlik ve en yiiksek
manyetodireng (MR) degerleri ve literatiir ile kiyaslanmasi

MR (%) MR (%) MR (%)
Kaynak Kalnik (AH=1T) (AH=1T) (AH=1T)
(nm) A.Bolgesi M.Bolgesi | A.+M.Bolgesi
Bu tez, NispMnssSnis 10 0.1 0.4 0.8
Bu tez, NispMn3z,Snse 20 1.9 2.2 6.5
V A Chernenko, Ni-Mn-Ga 100 - 0.3 0.7
J.Dubowik, NispMn3sSn;s 400 0.4 1.6 0.6
W. R. Branford, Ni-Mn-Sb 110 0.4 1.1 1.7
M. van Zalk, LaSrCuO, 400 0.1 0.3 0.5
K. Koike, Ni-Mn-Ga-Fe 5000 - 1.4 -

A.: Austenit, M.: Martensit ve A.+M.: Austenit ve Martensit karisik bolge
e Manyetokalorik 6zelikleri acisindan,

200 nm kalinhiginda ve NisgMn3sSn;g kompozisyonunda olan manyetik ince filmin
diisiik sicakliklarda ve manyetik alana bagimliligini belirlemek amaciyla, 2 K'de
manyetik alan bagli miknatislanma OSlgiimleri gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen bu
Olgtim Sekil 5.8'de ayrintili olarak verilmistir. Buna goére, 200 nm kalinliginda elde

edilen manyetik ince filmin doyum miknatislanma degeri (Ms=76 emu.g™), hacimsel
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alasimlarla elde elde muknatislanma degeriyle (Ms=85 emu.g™) kiyaslanabilir
diizeydedir (Krenke vd. 2006). Ayrica kalict miknatislanma degeride (M,=35 emu.g™)
NisoMn34Snig kompozisyonunda iretilimis hacimsel alasimin degerinden (M,=8 emu.g
1) ve bu alasimdan firetilen nanopargaciklarin degerinden (M,=15 emu.g'l) cok daha
yiikksek bir degerdedir (Sharma vd. 2007). Bu degerin hacimsel alagimin degerine
yaklagsmasi ince filmin alttag yiizeyinde oldukca iyi biliylidiigliniin bir gostergesidir.
Sekil 5.8'e gore, zorlayici alan degeri (50 Oe) ise oldukca kiigiiktiir. Bu degerin ¢ok
kiiciik ¢ikmas1 manyetik ince filmin ¢ok kii¢iik alanlarla yoneliminin degismesine ve

kolaylik teknolojik uygulamalarda kullanilmasi neden olabilir.

90

1 —@2K
60 H=500e [\=
1 M=35 emu.g'l

30

M =75 emu.g’

M (emu.g'l)
[w)

230 4

-60 -

H(T)

Sekil 5.8 Ince Film 18m (200 nm) 2 K'de elde edilmis manyetik alana bagh
miknatislanma egrisi

Cizelge 5.2'de bu tez caligmasi sirasinda elde edilen 200 nm kalinligindaki manyetik
ince filmin ve literatiirde benzer c¢alismalarin farkli manyetik alanlar altinda
hesaplanmis manyetik entropi degisimleri verilmektedir. Cizelge 5.2 yakindan
incelendiginde benzer manyetik alanlar altinda bulunan manyetik entropi degisim
degerleri, bu tez calismasi sirasinda elde edilen 200 nm kalinligindaki manyetik ince
film igin, literatiirde bulunan diger ince filmlerde daha biiyiik oldugu goriilmektedir.

Bulunan bu degerin literatiirdeki diger ¢alismalardan daha biiyiik ¢ikmasi, bu tiir ince
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filmlerin manyetik sogutma teknolojisinde kullanilma sansini bir adim ileriye

tasimaktadir.

Cizelge 5.2'de literatiirden elde edilen manyetik ince filmlerin manyetokalorik etki
degerleri normal manyetokalorik etki (eksi manyetik entropi degisimi) gosterdikleri
bulunmustur . Bu tez calismasi sirasinda elde edilen 200 nm kalinligindaki manyetik
ince film ise ters manyetokalorik etki gostermektedir. Bu literatiirde, bu tiir ince

filmlerde ilk defa gozlemlenen bir olgudur.

Deneysel bulgular kisminda da belirtildigi gibi, Curie sicakligi yakinlarin eksi
manyetokalorik etki gbzlemlenirken, Martensit bolgede ise arti manyetokalorik etki
gozlemlenmektedir. Bu, Martensit bolgede manyetik uygulaninca sicakligin azalacag,
Curie sicaklig1 yakinlarinda ise manyetik alan uygulaninca sicakligin artacagi anlamina
gelmektedir. Ni-Mn-Sn Heusler sisteminin 200 nm kalinliginda iiretilen manyetik ince
filminin Curie sicakligi Austenit bitis sicakligina olduk¢a yakindir. Bu sicakliklarin
birbirine yakin olmasi, bu manyetik alan uygulaninca sistemin sicaklik artig ve azalisi
kullanilarak ¢ift yonlii calisabilen minyatiir sogutma sistemleri yapilmasina olanak

saglayacaktir.
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Cizelge 5.2 Bu tez calismasi sirasinda elde edilen en biiyiik manyetik entropi degisim
degerleri ve literatiirden bulunan Martensit faz gegisi gosteren ince
filmlerin en biiyiik manyetik entropi degisim degerleri

Gegis MKE MKE MKE
Kalinlik
Sicaklik (J.kg.K) (J.kg.K) (J.kg.K)
Kaynak (nm)
(K) (AH=0.2T) | (AH=0.5T) | (AH=IT)
Bu tez, Ni5oMn34Sn16 200 280 0.3 0.7 1.6
V A Chernenko,
] 300 350 - -0.3 -0.7
NissMn3,Gagz
J.Dubowik
) 400 220 -0.2 -0.5 -0.9
NisoMn3zsSns
C.W. Miller,
] 600 290 -0.3 -0.5 -1.2
Gd Ince Film
V. Vega, NiMnin 19000 220 -0.2 -0.4 -0.7

e Ferromanyetik Sekil Hafiza ozelikleri acisindan,

Ferromanyetik Sekil Hafiza Alasimlari-FSMA oda sicaklig1 yakinlarinda manyetik alan
zorlamal1 gerilme gosterdikleri i¢in Sekil Hafiza Alagimlarindan-SHA daha biiyiik bir
oneme sahiptir, ¢linkii manyetik alana kars1 tepkileri sicaklik tepkisinden daha hizli
olmaktadir. Ayricamanyetik alanla birlikte fiziksel 6zelliklerinde (manyetik, elektriksel
ve 1s1sal) degisim gozlemlenmektedir. Bu 6nemli 6zelliklerinden dolayi, son yillarda
FSHA, gosterdikleri ilging manyetik alan zorlamali Martensitik gecisten dolay1 olduk¢a
yogun bir ilgiyle incelenmektedir. Ni-tabanli Heusler alagimlarindan NiMnGa’da
FSMA gozlenmesi daha sonra Ni-Mn-Sn ve Ni-Mn-In’da bu 6zelligin gozlenmesi ilgiyi
bu alasimlara ¢evirdi (Krenke 2006, Krenke vd 2010, Porcar vd. 2012, Ma vd. 2012
Dubowik vd. 2012). Bu tiir Heusler alasimlarmin hacimsel alagimlarinin yapisal,
manyetik ve diren¢ 6zellikleri yapilan bir¢ok calisma ile incelenmistir. Bu alagimlarin
ince filmleri iizerine oldukga az ¢alisma yapilmistir. Bu tiir Heusler alagimlarinin ultra
ince filmlerinin 6zellikle 100 nm’nin altindaki kalinliklarda hi¢ ¢alisma yapilmamustir.
Ayrica bu tez calismasinda elde edilen sonuglara gore literatiirde ilk defa 10 nm gibi ¢ok
ince bir manyetik ince filmde Martensit gecis 225 K gibi ¢ok genis bir sicaklik

araliginda gozlenmistir.
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Manyetoyapisal faz gecisi gosteren sistemlere (Ni-Mn-X X:Sn,In,Sb) manyetik alan
uygulandiginda, yapisal ve manyetik Ozellikler arasinda giiclii bir ¢iftlenim
gostermelerinden dolayr malzemede biiylik deformasyonlara yol agmaktadir (Ullakko
vd. 1966, Sozinov vd. 2002, Kainuma vd. 2006). Bundan dolayi, yapisal doniisiim
sicakligr yakinlarinda, uygulanan manyetik alan ve mekanik zor ile biiylik entropi
degisimleri beklenebilmektedir. Yapisal ile manyetizma arasindaki giftlenimden dogan
bu ilging 6zellige, iki 1yi ayrilmis uzunluk 6lgeginde bakilmaktadir. Birincisi, Martensit
varyantlar Olgeginde, bu durum, yiiksek simetriden diisiik simetriye faz gecisi
gerceklesirken malzemenin  magnetokristal anizotropisinin artmasi ile kontrol
edilmektedir. Bu etkilesim, manyetik sekil hafiza 6zelliklerini belirlemektedir. Daha
mikroskopik diizeyde ise etkin manyetik degistokus enerjisinin degisimi ile kontrol
edilmektedir. Bu etkilesim ise, manyetik alan zorlamali yapisal faz gegislerinin ortaya
cikmasini ya da oOzelliklerini belirlemektedir (Kainuma vd. 2006). Bu tez ¢aligmasi
sirasinda elde edilen manyetik alan zorlamali faz gegisi gosteren Ni-Mn-Sn sistemine ait
manyetik ince filmler, Cluasis-Clepeyron denklemi ile entropi degisimleri incelenmistir.
R. Kainuma ve arkadaslarinin ¢alismalarinda deginildigi gibi, manyetik degis-tokus
etkilesmelerinden kaynakli manyetik alan zorlamali faz gecisleri bu tez calismasi
sirasinda incelenilen manyetik ince filmlerde de goézlemlenmistir. Tezin bulgular
kisminda da belirtildigi gibi, biiyiilk entropi degisimini ve Martensit doniisiimiin
sicakliklart yakinlarinda sicaklik artis ve azalis yoniinde gdzlemlenen biiyiik sicaklik

histersisin nedeni bu etkiden kaynaklanmaktadir.
Sonug olarak, bu tez ¢alismasi sirasinda yapilan tiim teorik hesaplamalar ve deneysel

bulgular ultra ince hazirlanmig Ni-Mn-Sn Heusler ince filminin, spintronik ve minyatiir

sogutma uygulamalar i¢in uygun ve yeterli 6zelliklere sahip oldugu ortaya koymaktadir.
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