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OZET

TEZIiN BASLIGI : Fe iYONU KATKILANDIRILMIS TEK KRiSTAL
YTTRIA-STABILiZED ZiRCONiUM(YSZ)(100)
ALTTASININ MANYETIK OZELLIiKLERINIiN

ARASTIRILMASI.
TEZIN YAZARI : ADEM PARABAS

Nano 0Olcekte manyetik malzeme sentezlemede iyon ekimi (implantation)
metodu oldukga elverigli bir yontem oldugundan dolayr bu tez c¢alismasi igin
numunelerin hazirlanmasinda iyon ekimi metodu kullanildi. Fe iyonlarn tek kristal
Yttria-stabilized Zirconia(100) (YSZ) alttagina 45 keV enerjide 1x10'® ve 5x10"
iyon/cm® olmak iizere diisik ve yiiksek dozlarda katkilandildi. Bu islem oda
sicakliginda gergeklesti. Hazirlanan numunelerin manyetik 6zelliklerinin incelenmesi
icin Elektron Spin Rezonans spektrometresiyle Ferromanyetik Rezonans (FMR)
calismas1 yapildi ayrica Ornek titrestirici manyetometre (Vibrating Sample
Magnetometer, VSM) ile miknatislanma incelenmesi yapildi. Numunelerin kristal
yap1 ozellikleri X 1s1n1 kirnimi (XRD) cihazi kullanilarak belirlendi. Iyon ekiminin
yiizeye etkileri Tarayic1 Elektron Mikroskobu (SEM) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu
(AFM) yardimiyla gozlendi.

Fe iyonu ekilmis numunelerin FMR spektrumlari farkl agilarda uygulanan dis
manyetik alanin fonksiyonu olarak kaydedildi. 1x10' iyon/cm2 dozlu numunede
FMR spektrumu olusmadi. Dozu 5x10" iyon/cm® olan numunede rezonans sogurma
cizgileri elde edildi ve cizgilerin acisal davranisi gézlendi. Bu acisal davranig 6rnek
diizlemi geometrisi (in-plane) ve ornek diizlemine dik geometride (out of plane)
incelendi. FMR spektrumlari, teorik model yardimiyla simiilasyonu yapildi ve
niimerik olarak elde edilen veriler yardimiyla yorumlandi. Boylece etkin
miknatislanma (M) , tek eksen anizotropi alam H,, magneto-kristal anizotropi alam

H; gibi manyetik 6zellikleri belirleyen parametreler elde edildi.

VSM ol¢giimii her iki numune i¢in miknatislanma incelenmesi genis sicaklik

araliginda yapildi. Miknatislanma Ol¢iimiinde histeri cevrimlerinde sicakliga baglh
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olarak daralma gozlendi ve yiiksek dozlu numunenin siiperparamanyetik davranig

sergiledigi goriildii.

Anahtar Kelimeler: FMR, iyon ekim (implantasyon), siiperparamanyetizma,

ferromanyetizma.
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SUMMARY

TEZIiN BASLIGI : INVESTIGATION OF MAGNETIC PROPERTIES
OF Fe IONS DOPED SINGLE CRYSTAL
YTTRIA-STABILIZED ZIRCONIUM(100) (YSZ)

SUBSTRATE.
AUTHOR : ADEM PARABAS

Fe ions were embedded into Yttria-stabilized Zirconium(100) (YSZ) by means
of ion implantation method. Fe ions with energy of 45 keV were implanted to two
different fluences of 1x10'® and 5x10"" jon/cm? at room temperature. Ferromagnetic
Resonance (FMR) absorption peaks of iron implanted YSZ were obtained by using
Bruker EMX Electron Spin Resonance Spectrometer at 9.5 GHz. Investigation of
magnetization was performed by using Vibrating Sample Magnetometer (VSM) and
crystal structure of Fe ions implanted YSZ was examined with X-ray diffraction
device(XRD). Effects of ion implantation to surface of samples were observed with

using Scanning Electron Microscope (SEM) and Atomic Force Microscope (AFM).

The FMR spectra were recorded at room temperature and for various
orientations of the implanted surfaces with respect to the applied dc magnetic field
(H). The FMR measurement was performed two different geometries. For the in-
plane geometry measurements the dc magnetic field was rotated in the plane of
substrate and the sample was rotated from the direction of the easy axis in the film
plane towards to the of substrate film normal in the out-of-plane geometry
measurements. The angular dependencies of FMR resonance fields both the in-plane
and out of plane geometries were observed for Fe implanted YSZ with fluencies of
5x10" ion/cm? only. The experimental FMR results were fitted to obtain magnetic
properties such as effective magnetization (M., uniaxial anisotropy field (H,),

magneto crystalline anisotropy field (H).

Magnetization measurement were carried out at selected various temperatures

by using VSM technique. 5x10" ion/cm® Fe ion implanted YSZ(100) sample
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exhibits superaramagnetic and ferromagnetic behaviour. The other one has weak

ferromagnetic behaviour.

Key Words: FMR, ion implantation, superparamagnetism, ferromagnetism.
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1. GIRIS

Diinya var oldugundan beri insanoglunun gereksinimleri, beklentileri yiiz
yillara gore degisiklik gostermistir. Bulundugumuz yiizyilda insanlar giinliik
islerinde daha az zamanda daha ¢ok is yapmak ve hizli sonu¢ almak istemektedirler.
Iste bu talep arastirmacilari nano boyutta malzeme tasarimima ve iiretilmesine
yonlendirmistir. Bundan dolay1 nano boyutta manyetik parcaciklarin elde edilmesi ve
karakterizasyonu bilimsel arastirmalarin en Onemli konularindan birisidir.
Nanomanyetik malzemeler o6zellikle teknolojik uygulamalar1 agisindan bilimsel
arastirmalarda 6nemli bir yere sahiptirler ve farkli alanlarda uygulamalar1 vardir. Bu
uygulamalara, manyetik kayit edicilerde ve bilgi depolamada [1], bilgisayarlarin
hafiza elemaninda, telefon ve manyetik banka kartlarinda, manyetik algilayicilarda

ve biyosensorlerde [2] karsilagsmaktayiz.

Dielektrik bir malzeme igerisine yayillmis manyetik nano pargaciklar,
magnetoelektronik veya spintronik alanindaki uygulama potansiyelinden dolay1
oldukg¢a ilgi cekmektedir [3]. Ferromanyetik metal iyonlarinin silisyum, aliiminyum,
silikon, polimer ve polimid gibi dielektrik malzemeler [4-6] iizerine katkilandirilmasi
giincel bir ¢alisma olup onemli bir aragtirma konusudur. Ferromanyetik metal nano
parcaciklarinin  (Fe/Pt, Co/Pt), SiO,, AlOs;, YSZ gibi yalitkan matrislerde
hazirlanmasi ile elde edilen malzemeler manyetik bilgi depolama ortami olusturmada
gelecek vaadeden malzemeler arasindadir [7]. Dielektrik malzemelerde metal nano
parcaciklan hazirlamak igin ¢ok degisik metotlar vardir. Bu metotlardan en dikkat
cekeni iyon ekimi metodudur. Bu metodun avantajlar;; metal dagilim ve
konsantrasyonunun kolay kontrolii, metal-dielektrik kombinasyonunun kolay elde
edilebilirligi, metal katkisim ve dielektrik matrisin kimyasal ve termodinamik

dengesinin ¢oziinebilirlik sinirlarint zorlamasi gibi dzellikler sayabiliriz [8].

Bu tez calismasinda, iyon ekimi yontemi kullanilarak demir katkilandirilan
numunelerin manyetik ve yapisal Ozellikleri incelendi. Attas olarak tek kristal
yapidaki  Yttrium-stabilized Zirconia (YSZ)(100) tercih edildi. Demir
katkilandirilmis YSZ alttasinin manyetik 6zelliklerinin incelenmesi, son on yildir

arastirma konusu olmasi [9-13] ve bu konuyla ilgili calismalarin az olmasi bizi bu



aragtirmayl yapmaya tesvik etmistir. Iyon ekimi metoduyla ferromanyetik demir
iyonlarinin tek kristal YSZ(100) alttas1 {izerine katkilandirilmasi ile elde edilen
numunelerin nasil bir ferromanyetik davranis olusturacagi ayni zamanda bu
davranisa YSZ’nin etkisi ve bu etkinin doza baghiligi bizim i¢in arastirmaya deger bir
konu olmustur. Iyon ekimi isleminin manyetik nano yapilarinin olusumuna etkisini
incelemek i¢in iiretilen numuneler tavlanmadan manyetik karakterizasyonu yapildi
ayrica iyon ekimi yontemiyle iizerine demir katkilandirilmig YSZ alttaginin

Ferromanyetik Rezonans (FMR) incelemesinin olmamasi ¢alismamizi orijinal kildi.

Bu tez calismasinda yukarida bahsedilen konular agikliga kavusturmak igin,
iyon ekimi metoduyla Fe iyonlart tek kristal YSZ(100) iizerine 1x10'® ve 5x10"
iyon/cm2 olmak iizere diisiik ve yiliksek dozda iyon ekildi. Bu islem oda sicakliginda
ve 45 keV enerji uygulanarak gergeklestirildi. Malzemelerin Ferromanyetik
ozellikleri incelemede Ferromanyetik Rezonans (FMR) yontemi oldukg¢a giivenilir
sonuclar vermesinden dolayi, numunelerin ilk o6nce Elektron Spin Rezonans
spektrometresinde FMR incelemesi yapildi. Sadece dozu 5x10"7 iyon/cm2 olan
yikksek dozlu numuneden FMR sinyali alindi. Elde edilen aciya bagimli FMR
spektrumlan teorik modelle ortiistiiriilerek manyetik parametreler belirlendi. Bunun
yaninda daha somut sonuclara ulagsmak i¢in titresim yoluyla miknatislanmay1 6l¢me
teknigide (Vibrating Sample Magnetometry, VSM) kullanildi. Numunelerin kristal
yapilart hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in XRD cihazinda kristal yapilar1 arastirildi.
Iyon ekiminin yiizeye etkileri ve yiizeyde olusabilecek yapilar Taramali Elektron
Mikroskobu kullanilarak (SEM, Scanning Electron Microscop) ve Atomik Kuvvet

Mikrobu (Atomic Force Microscope) yardimiyla gozlendi.

Tiim yapilan deneysel ¢aligmalar bir biitiin olarak degerlendirilmesi suretiyle
iyon ekimi islemi sonucunda YSZ alttasinda meydana gelen manyetik ve yapisal

degisiklikler hakkinda yorumlar ve degerlendirmeler yapildi.



2. GENEL BILGILER

2.1 Manyetik Ozellikler

Her madde bir dis manyetik alana konuldugunda uygulanan alana tepki verir.

Maddeler uygulanan bu dis alana verilen farkli tepkinin sonucuna yani manyetik

alinganliklarma () go6re diamanyetik, paramanyetik, ferromanyetik yada

antiferromanyetik, olarak siniflandirilirlar. Maddelerin uygulanan dig alana verilen
tepkiye gore siiflandirilmasini ilk yapan Faradaydir [14]. Miknatislanma atomlarin
manyetik momentlerinden dogar ve fiziksel niceliklerin kuantumlanmasiyla

aciklanir. Serbest bir atomun manyetik momentinin ii¢ kaynagi vardir; birincisi

elektronlarin spin agisal momenti (E), ikincisi elektronlarin ¢ekirdek etrafindaki

donmelerinden kaynaklanan yoriinge acgisal momenti (Z ) ve sonuncusu da cekirdek

spinleridir [15].

Manyetizmadaki temel nicelik manyetik dipol momenttir ve bu moment her bir
elektronun spin hareketiyle ilgilidir [15]. Bir maddenin miknatislanmasi madde

icerisindeki bu manyetik dipol momentlerin (£ ) vektorel toplami olarak hesaplanir.
M=) n 2.1)

Manyetizmanin makroskobik 0lcekte elektronun spininden kaynaklanmasinin
yaninda, bir telden akim gegcirilerek de elde edilebilir. Bu boliimde manyetizmanin
genel kavramlan anlatilip ve manyetizma tiirleri yakindan incelenerek genel bilgiler

tizerinde durulacaktir.

Manyetik malzemeleri siniflandirmada belirleyici bir terim olarak manyetik
duygunluk kullanilir. Kisaca uygulanan dis manyetik alana karsilik malzemenin
verdigi tepki olarak tanimlanir. Eger miknatislanmaya M, uygulanan alana da H

dersek, manyetik duygunluk denklem 2.2’deki gibi ifade edilir.
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Miknatislanma manyetik alana paralel olmadigi durumda ¥ tensor olarak ifade edilir.

Paralel oldugu durumda ise basit bir say1 olarak ifade edilir. Kristal yapiya sahip bir
malzemede manyetik duygunluk, kristal yapidaki anizotropi etkilerinden dolay1

manyetik alanin yoniine baglidir.

2.2 Diamanyetizma

Diamanyetizma zayif manyetizma anlamini tasir [16] ve tiim maddelerin ortak
ozelligidir. Bu zayif manyetizma, net manyetik momente sahip olmayan (tim
yoriinge kabuklari dolu ve ciftlenmemis higbir elektronun olmadigi durum)
atomlardan kaynaklanir ve bir dis alanin varliginda negatif miknatislanma olusturur.
Bunun sebebi yoriinge hareketi oldugunda dolay1 sicakliktan bagimsizdir. Ciinkii
atomik boyutta ki enerji bizim uygulayabileceginiz 1s1 enerjiden ¢ok daha yiiksektir.
Diamanyetik malzemelerin manyetik duygunlugu negatiftir ve bir gubuk miknatisin
yakinina konulduklarinda miknatis tarafindan itilirler. Bu etki 1846 yilinda Michael

Faraday tarafindan bulunmustur.
2.3 Paramanyetizma

Duygunlugu 10°-107 arasinda degisen ve pozitif zayif miknatislanma
sergileyen manyetizma cesididir [17]. Paramanyetik malzemeler icerisindeki atom
veya iyonlarin son yoriingelerinde c¢iftlenmemis elektronlarindan dolayr net bir
manyetik momente sahiptirler fakat bu manyetik atom ve iyonlar birbirleriyle
etkilesebilecek bir dagilimda bulunmadiklan igin rastgele bir yonelim sergilerler.
Bundan dolay1 paramanyetik malzemenin net manyetik momenti sifirdir. Manyetik
alan uygulandiginda bireysel manyetik momentlerin alan yoniinde yonlendigi
gbzlenir. Bunun sonucunda da net pozitif miknatislanmaya ve duygunluga
sahiptirler. Bu malzemelerin en belirgin 6zellikleri M-H egrisinde belli olur;
deneysel olarak doyum miknatislanmasina ulagmalari cok zordur ¢ok fazla yiiksek

alana ihtiya¢ vardir ayrica histeri ¢evrimi gdzlenmez.



Paramanyetik malzeme dis manyetik alan yoklugunda manyetik momentler sicakliga
bagh olarak yonelim degisimine ugrarlar. Bu sonug sicakliga bagli Curie duygunluk
yasast olarak bilinir (denklem 2.3). Oda sicaklifinda paramanyetik duygunluk
diisiiktiir. Sicaklik 100 K’den asag diismedigi miiddetge paramanyetik duygunluk

uygulanan alandan bagimsizdir (Pauli paramanyetizmasi) [17].

(2.3)

2.4 Ferromanyetizma

Ferromanyetizma terimi giiclii bir manyetik davramisi karakterize eder[11].
Ferromanyetik maddeler, dis manyetik alan uygulanmadiginda bile kendiliginden var
olan net bir miknatislanmaya sahip malzemelerdir [18]. Kendiliginden
miknatislanmanin olusumu, elektron spinlerinin diizenli yonelime bagli olarak
manyetik momentlerin uyumlu bir bi¢cimde yerlesmis olduklarim1 gosterir.
Ferromanyetik maddedeki komsu atomlarin en dis yoriingelerinde bulunan
ciftlenmemis elektronlarin aralarindaki degis-tokus etkilesmesi nedeniyle spinler
aym yonde diizgiin bir yonelime sahiptirler (sekil 2.1). Bu etkilesmeye degis-tokus

etkilesmesi denir.

a ir-l i it+1

Sekil 2.1 Ferromanyetik diizene sahip spinlerin temsili gosterimi

Klasik bir yaklasimla spinleri ayn1 yonde yonlendirebilmek igin ¢ok diisiik
sicakliklarda bile c¢ok yiiksek manyetik alana ihtiyag vardir. Oysaki dipolar
etkilesmeler bu kadar biiyiikk manyetik alan dogurmazlar. Bu nedenden dolayi spinler
aras1 degis-tokus etkilesmeler manyetik olmaktan ¢ok elektrostatik kaynaklidir. N
tane spinden olusan bir sistem i¢in Heisenberg tarafindan Onerilen degis-tokus

etkilesme (exchange interaction) enerjisi;



E =27 3§88 (2.4)

seklindedir. Buradaki enerji ifadesi E, spinleri §,ve S olan i ve jatomlar

arasindaki etkilesmeden kaynaklanir. J degis-tokus integralidir ive jatomlarinin
yiik dagilimlartyla ilgilidir. iki spinli bir sistemde yiik dagilimi, Pauli prensibi paralel
iki spinin ayn1 anda ve aym yerde bulunmasina izin vermediginden spinlerin paralel
veya anti paralel olmasina baghidir. Zit spinli elektronlar i¢in bu kisitlama sdz konusu
degildir. O halde sistemin elektrostatik enerjisi spinlerin yonelis bigimine bagh

olacaktir ve bu enerji farki degis-tokus enerjisini belirler.

Ferromanyetik  malzemelerde  degis-tokus  etkilesmesinden  dolay1
elektronlarinin manyetik momentleri birbirlerine paralel olarak yonlenirler. Fakat
malzemeye disaridan bakildiginda net miknatislanma yokmus gibi davranir. Weiss,
bunun sebebini domen denilen manyetik bolgeciklerin kendi iglerindeki
miknatislanmalarinin  yonelimlerinin aym1 olmasina ragmen komsu domenlerle
farklilik gostermesi seklinde acikladi. Zayif bir dis manyetik alanin etkisindeki
domenlerin, alana paralel yonelimli olanlart biiylirken paralel olmayan domenler

kiigiiliir.
2.4.1 Histeri Cevrimi

Ferromanyetik malzemelerin bir¢ok uygulamada kullanima uygun olup
olmamasi1 histeri ¢evriminin Ozelliklerine gore belirlenir. Ferromanyetik
malzemelerin en karakteristik 6zelligi, uygulanan manyetik alana verdigi tersinmez
dogrusal olmayan bir miknatislanma tepkisidir. Bu tepki Histesi Cevrimi (Hysteresis
Loop) olarak ifade edilir. Histeri Cevrimi ilk defa Walburg tarafindan demir i¢in
bulundu, fakat geride kalan anlamindaki ‘Hysteresis’ isimlendirilmesi James Ewing

tarafindan 1881 yilinda yapildi [14].



Sekil 2.2 Histeri ¢evrimi, M-H grafigi

Tipik bir histeri egrisi sekil 2.2°deki gibidir. Sekil 2.2°de goriildiigii gibi
malzeme baslangicta muknatislanmamis durumdadir (virgin  state). Alan
uygulandikca domenler alan yoOniinde yonlenirler ve doyum noktasinda domenler
ortadan kalkar tiim momentler alan yoniinde yonlenmis durumdadir diger bir degisle
coklu domen durumundan tekli domen durumuna gecerler. H, ye miknatislanmay1
sifirladigindan dolay1 sifirlayict alan (Coercive Field) denir. H, numunenin sekline,
yiizey piriizliliigiine, kristal yapisi, mikroskobik kusurlar1 gibi parametrelere
baghdir. Miknatislanma uygulanan H dis manyetik alminin bir degerinden sonra
doyum noktast M, ye ulasir. Doyum miknatislanmasi sadece atomlarin manyetik
momentleri m ve birim hacimdeki atom sayis1 n’ye baglhidir (M=nm). M; boylece
ornegimizdeki maddeye baglidir ve sekle duyarli degildir. Histeri ¢cevrimdeki diger
bir 6nemli nokta ise kalict miknatislanmadir. Sekil 2.2’de goériilebilecegi gibi
manyetik alan azalmaya baslandiginda M de azalmaya baglar fakat egri kendi
tizerinden geriye donmeyerek baska bir yol izler ve H sifir oldugunda M sifir olmaz.
Alan sifirlandiginda bir miknatislanma kalir buna kalici yada artik miknatislanma

(remenant magnetisation) M, denir.

2.4.2 Curie Sicakhgi

Sicakligin artmasiyla termal calkantilar manyetik dipollerin birbirlerine paralel

olan yonelimi bozar. Sicaklik belirli bir noktaya ulastiginda artik



ferromanyetizmadan bahsedemeyiz ve bir faz gecisi gozleriz. Bu faz gecisi bircok
malzemede ferromanyetik fazdan paramanyetik faza ge¢is seklinde olur veya bazen
ferromanyetik fazdan antiferromanyetik faza ve daha sonrada paramanyetik faza
gecis bigiminde ortaya cikabilir. Curie sicakligi ferromanyetik malzeme igin

kendiliginden miknatislamanin yok oldugu sicakliktir ve 7, ile gosterilir.

2.5 Siiperparamanyetizma

Siiperparamanyetizma, ferromanyetik ve ferrimanyetik parcaciklarin sergiledigi
bir manyetizma formudur. Granular ince filmler [19], iyon ekimi sonucunda olusan nano
kiimecikli (nano cluster) [20-22] yapilar olmak iizere bir¢ok farkli yapida gozlenebilir.
Ferromanyetik malzeme 1-10 nanometre gibi nano 6lcege indirgenirse yigin (bulk)
yapida ortaya c¢ikmayan Siiperparamanyetizma gibi farkli bir manyetik davranis
sergilerler. Neel 1949 yilinda, tekli domen yapidaki parcacigin boyutunun yeteri kadar
kiigiiltiildiigiinde, termal calkantilarin anizotropi kuvvetini astifint ve kendiliginden
miknatislanmayr bir kolay eksenden diger kolay eksene dondiirdiigiinii soyledi [15].
Yani pargacigin anizotropi enerjisinin (denklem 2.5), termal enerjiye (denklem 2.6) esit

yada kii¢iik oldugu durum (KV > k,T ).

E=KV (K anizotropi sabiti, V par¢acigin hacmi) (2.5)
E=kgT (kg Boltzman sabiti, T sicaklik) (2.6)

Normal bir paramanyetik atom yada iyonun manyetik momenti birka¢ Bohr

magneton (u,) mertebesindedir. 50 nm capinda olan 5560 adet atom bulunduran
kiiresel bir demir nanopar¢aciginin momenti 5560x2.2=12000 y, olur. Bu sonug,
manyetik momenti birka¢ g, olan paramanyetik atom yada iyona gore oldukga

biiyiiktiir. Parcaciklarin dev atom (giant atom) gibi davrandig1 sdylenebilir. Bean bu
olay siiperparamanyetizma olarak isimlendirdi [14].

Siiperparamanyetizma alanda sogutma (Field Cooling, FC) ve alansiz sogutma
(Zero Field Cooling, ZFC) miknatislanma grafigi ile incelenir (Sekil 2.3). Alansiz
sogutmada(FC) numune ilk olarak alan uygulanmadan istenen sicakliga kadar
sogutulur ve sonrasinda sicaklifa baglhh miknatislanma grafigi elde edilir. Alanda

sogutma miknatislanma Ol¢iimiinde numuneye belli bir alan altinda manyetik



momentlere yonelim kazandirilarak sogutulur daha sonra sicakliga bagh
miknatislanma davranisi gozlemlenir. ZFC egrisinin pik yaptig1 noktaya engelleme
sicakligt Tp (Blocking Temperature) denir. Bu sicakligin altinda malzeme

stiperparamanyetik fazdadir. T nin iizerinde malzemede paramanyetik faz gozlenir.

n
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Sekil 2.3 Nikel nano pargaciklarinin alanda ve alansiz sogutma miknatislanma

grafigi [23].

Alanda sogutma ve alansiz sogutma miknatislanma grafiginden pargaciklarin
boyut dagilimi hakkinda yorum yapilabilir. Sekil 2.3’e baktigimiz zaman T
engelleme 1s1s1nin 75 K olmasina ragmen iki egri 130 K de birlesiyorlar. ideal bir
ZFC ve FC miknatislanma egrisinde egrilerin ilk kesistikleri nokta engelleme
sicakliginin oldugu noktadir. Bu bilgiden hareketle Nikel parcaciklarinin homojensiz
boyut dagilim sergiledikleri veya da birbirleriyle ferromanyetik olarak etkilestikleri

sonucuna varilabilir.

Stiperparamanyetizmanin  6nemi nano boyutlarda manyetik malzeme
iiretilirken ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin sabit disklerde veri depolama yogunlugunu

arirmak i¢in veri bitlerinin iizerine kaydedildigi ‘grain’lerin boyutlarinin
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kiigiiltiilmesi gerekmektedir. Bu boyut kiiciiltmesi siiperparamanyetizma limitine

kadar devam ettirilebilir.

2.6 Anizotropi

Manyetik malzemelerde miknatislanma belirli dogrultularda kalma egilimi
gosterir. Bu yon tercihinin sebebi malzemenin toplam serbest enerjisinin,
miknatislanmay1 belli bir yonde tutmak istemesidir. Bu etkiye manyetik anizotropi
denir. M-H egrilerinin veya histeri ¢evrimlerinin seklini belirleyen en biiyiik
faktorlerden biri manyetik anizotropidir. Kristalde miknatislanma vektdriinii, kolay
miknatislanma yoniinde tutan anizotropi kuvvetidir. Alan uygulayarak bu kuvvet
izerinde is yaparsak, miknatislanmay1 kolay eksenden uzaklastirmis oluruz. Boylece
yapilan bu isle kristal {izerinde bir enerji depolanir. Bu enerjiye manyetokristal
anizotropi enerjisi denir. Bu enerji; kristalde miknatislanma yoniinii kolay
miknatislanma yonii olarak bilinen kristal eksenleri boyunca yonelten veya tutan
enerjidir. Anizotropi enerjisi miknatislanmanin kristal eksenleri ile yaptig1 aginin yon

kosiniisiine ve anizotropi sabiti K’ya baghdir.

Farkli tiplerde manyetik anizotropiden bahsedebiliriz. Bunlardan birincisi
manyetik malzemenin seklinden kaynaklanan Sekil Anizotropisidir (Shape
anisotropy). Bu anizotropi giderici miknatislanmadan (demagnetisation) kaynaklanir.
Giderici miknatislanma alan1 H, serbest enerjiye katkida bulunur. Malzemenin 6zgiil
yapisinda kaynaklanmaz. Sekle baglidir. Ornegin ince filmde miknatislanma film
yiizeyinde kalma egilimi gosterir. Bir dier anizotropi ¢esidi ise Manyetokristal

Anizotropisidir. Bu anizotropi malzemenin kristal simetrisi hakkinda bilgi verir.

Kristal anizotropisine spin-orbit etkilesmesi sebep olur. Kristal orgii yapisinda,
anizotropinin baslica kaynag: yoriinge (orbit) hareketidir. Yoriinge kristal yapiya siki
bir sekilde baglhidir. Her elektronun spin ve yoriinge hareketi arasinda etkilesme
vardir. Elektronun spinini bir bagka yone yoneltmek icin alan uygulandiginda
elektronun yoriingesi de yonelme egilimi gosterir. Fakat yoriinge orgiiye cok siki bir
bicimde bagli oldugundan spin ekseninin donme eksenine tepki gosterir. Alan

kaldirildiginda yoriinge spini tekrar eski yoniine cekmek isteyecektir.
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Kiibik yapida olan demir icin kolay miknatislanma eksenleri kiibiin kenarlar
<100> olurlar zor miknatislanma eksenleri ise kiip kbsegenleridir<1 1 1> (Seki 2.4).

Kiibik anizotropi enerjisi denklem 2.8’deki gibi olur. Oda sicakliginda. Altigen
yapidaki Kobalt i¢in kolay eksen altigen ekseni [100] olur ve zor eksen kolay eksene

dik pozisyondadir. Enerji terimi denklem 2.9’daki gibi olur.

E =K (aic; +050f + 040t ) + K, Gl gt (28)

E =K sin’6+K,sin' @ (2.9)

[001] [001]

[010]

[100]

Fe

Sekil 2.4 Demir ve Kobalt i¢cin magnetokristal anizotropi enerji yiizeyleri [14].

2.6 Yttria-stabilised Zirconia (YSZ)

Yttria-stabilised Zirconia, zirkonyum oksit temelli bir seramiktir. Zirkonya
(Zr,03) ve Yitriya (Y,03) bilesiklerinin karistirllmasiyla elde edilir. Zr,O3; oda
sicakliginda monoklinik yapidadir. Sicaklik yiikseldikge tetragonal ve kiibik yapiya
doniisiim gerceklesir. Tetragonal faz yar1 kararli bir durumdur. Bu duruma yapisal
olarak karasizdir denir. Zirkonya Yitriyanin katkilandirilmasiyla sekil 2.5°te
anlatildig1 gibi kararli bir kiibik (cubic flourite structure) yapiya sahip YSZ olusur.
YSZ 1s1 bariyeri kaplamasinda [24], gaz sensorlerinde, oksijen iyonu iletkenliginden
dolay1 kat1 yakit hiicrelerinde elektrot olmak iizere farkli uygulama sahasinin olmasi

sebebiyle fazlasiyla ilgi ceken bir malzemedir.
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Sirastyla Y* iin, Zr* iin iyon caplari; 1.04, 0.84 A [25] degerindedir. Yttria-

stabilised Zirconia’nin 6rgii parametresi 5.14 A [26] degerine karsilik gelir.

YSZ (Yttria-Stabilised Zirconia)
Cubic Fluorite Structure

Sekil 2.5 Zirkonyaya Yitrriyanin katkilandirilmasiyla olusan kiibik YSZ kristal
yapisi
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3. TEORIK YAKLASIMLAR

3.1 Ferromanyetik Rezonansin Genel ilkesi

Ferromanyetik Rezonans (FMR) ferromanyetik maddelerin miknatislanma
dinamigini arastirmamiza yarayan spektroskobik bir tekniktir. Spin dalgalarim ve
spin dinamigini arastirmada kullanilan standart bir yontemdir. V.K. Arkadyev
1911°de ferromanyetik maddelerin ultra yiiksek frekans (UHF) i1simimlarim
sogurmasini tesadiifen gozlemlemis boylece FMR’1 bilmeyerek kesfetmistir. Ilk
olarak deneysel Ferromanyetik Rezonans ¢aligmalari tek bir rezonans cizgisinin
dinamigi ile basladi [27]. Bu c¢alismalardan sonra Kittel 1948 yilinda bir c¢ok
rezonans  ¢izgisinden  olusan  Ferromanyetik ~ Rezonans  spektrumunun
gozlenebilecegini ileri siirdi.  Yiiksek frekansli elektromanyetik radyasyonun
ferromanyetik maddeler tarafindan emilmesiyle ferromanyetik rezonans gerceklesir.
Bu frekans FMR yiiksek frekans (Ultra High Frequency, UHF) ya da mikrodalga
(Micro Wave, MW) araligidir.

Ferromanyetik bir ornek statik bir manyetik alan igine yerlestirildiginde,
manyetik momentler malzemeye Ozgiin karakteristik bir @) (Larmour Frekansi)
frekansiyla yalpalama hareketi yaparak denge durumuna gecerler. Eger statik alana
dik yonde @ frekansh mikrodalga alani uygulanirsa, statik alanin artmasiyla @) 6z
titresim frekansi ile ayni degeri aldigi anda bir giic sogurmasi olur. Bu gii¢ her iki
frekans degerlerinin birbirlerine yaklagmasi ile artar ve frekanslar esitlendiginde
maksimum olur. Bu olaya manyetik rezonans denir. Bu sogrulan gii¢c malzemenin
sadece igyapisina bagl degildir, aym1 zamanda dis manyetik alanin biiyiikliigiine ve
yonelimine baghdir. Spinlerin yalpalama frekans1 @) ile H arasinda malzemenin
yapisiyla iligkili olan bagint1 vardir. Bu bagmti kullanilarak degis-tokus etkilesme
parametresi, yiginsal (bulk) anizotropi enerji yogunlugu, yiizey anizotropi enerji
yogunlugu, spektroskobik yarilma faktorii, durulma zamanlar1 ve benzeri manyetik

parametreler elde edilir. Rezonans egrisinin genisligine spinler arasi manyetik
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etkilesmenin yaninda manyetik filmlerin kalitesi, manyetik heterojenlik ve

diizensizlik gibi baska bir¢ok faktor katkida bulunur.

Radyo-spektroskopinin temelleri Zeeman yarilmas: dedigimiz; atomun enerji
seviyelerinin bir dig manyetik alan tarafindan yarilmasina dayanir. Bu enerji
seviyeleri elektron hareketinden kaynaklanan manyetik momentlerle ilgilidir.
Ferromanyetik rezonans konusunu incelerken manyetizmanin esas kaynagi olarak
yart dolu elektron kabuklarindaki elektronlarin spin ve yoriingesel momentlerini

diisiinecegiz.
3.2 Miknatislanma icin Genel Hareket Denklemi

Klasik olarak toplam agisal momentum degisimi o , statik bir H manyetik
t

alanin etkisi altindaki malzemenin manyetik momentlerine etkiyen donme (tork),
T=—HaxH (3.1)

seklindedir. Ayrica, klasik olarak bu tork, Z manyetik momentli elektronun sahip

oldugu J acisal momentumunun zamana gére degisimine esittir. Acisal momentum

ile manyetik moment arasindaki iligki,
o=yl (3.2)

bicimindedir. Bu kosulda homojen manyetik alan etkisi altindaki ferromanyetik

malzemenin hareket denklemi,
S =y—=7=pxH (3.3)

seklinde olur. Ferromanyetik malzemenin makroskobik miknatislanmasi M , birim

hacimdeki tiim manyetik momentlerin toplami1
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M= Z& (3.4)
Vv
seklindedir. Boylece, statik manyetik alandan dolayi1 ferromanyetik malzemenin

makroskobik miknatislanmasi i¢in hareket denklemi,

am -
?:—7[M><Hdw] (3.5)

elde edilir. Geometrik olarak bu denklem miknatislanma vektorii M’nin, manyetik

alan H as€trafinda presesyon hareketi yaptigini ifade eder. Denge durumunda

dd—A;I =0 olur ve miknatislanma dis alanla ayn1 yondedir. M // H Denklem 3.5’in her

iki tarafimin 2M ile skaler carpilirsa

—yM[M xH, =0 (3.6)

oldugu goriiliir. Bunun anlami M uzunlugunun sabit oldugudur. Salimm hareketinin

de yalpalama (presesyon) oldugudur.

Yukarida elde ettigimiz sonu¢ aslinda tamamlanmadi. Ciinkii bu denklemde
enerjinin kayb1 veya damping (soniim) géz oniinde bulundurulmadi. Burada sadece
dis alanla olan etkilesme dikkate alindi. Ancak gercek sistemde spinler arasi
manyetik etkilesmeler ile spin-orgii etkilesmeleri gibi bir ¢ok yerel etkilesmeler soz
konusudur ve bunlar denklem 3.5’e¢ eklenmelidir. Bu etkilesmeler kabaca
fenomenolojik olarak cesitli bicimlerde verilen ve soniimii temsil eden terimlerle

ifade edilirler ve sekilsel olarak sekil 3.1°deki gibi gosterilebilir.
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Sekil 3.1 Miknatislanma vektorii M ’in soniimlii hareketi.

Ferromanyetik maddeler i¢in bunlarin en yaygin olarak kullanilirlar asagidaki
gibidir.

1- Landau-Lifshthitz tipi soniim terimi

dM - Ao
—=—Y|MXxH, |-——MxMxH,, 3.7
dt 7/[ dis :I M(? etkin ( )
2- Gilbert tipi sOniim terimi
x| -2 38)
dt “dym? '
3-Bloch-Bloembergen tipi soniim terimi
dM -1 M, M, M -M
—=—;/[M><Hdw]——"——Y——( M) (3.9)
dr T, T
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Bicimindedir. Burada A,«,T,,7, parametreleri durulma zamanim karakterize
ederler ve dolayisiyla rezonans egrisinin ¢izgi genisligi iizerinde etkilidirler. Her ii¢
soniim terimi de sogurma enerjisinde yaklasik olarak aym etkiyi gosterirler. Bu
nedenden dolay1 amaca gore herhangi birisi kullanilabilir. Biz kolaylik olmasi
acisindan Landau-Lifshthitz-Gilbert tipi hareket denklemi kullandik.

am am

_ _ o -
= y(M XH )+ —[M x— 3.10
” (M X )+|M|[ X 5 1, (3.10)

3.10 denklemi kullanilarak elde edilen dispersiyon bagintisi deneysel verilerin
fit edilmesinde kullanildi. Burada M miknatislanma vektoriinii gostermektedir, H
disaridan uygulanan dc manyetik alani ve h(¢) rf-mikrodalganin manyetik alanini da
iceren etkin manyetik alani ve toplam i¢ anizotropi alamimi belirtmektedir.

y=guB/hise gyro-manyetik oran olarak bilinir, g’de spektroskopik yarilma

faktoriidiir (Lande g-factor). o ise Gilbert soniim terimidir, o = W
VM

seklinde ifade edilir. Buradaki G de Gilbert soniim sabiti olarak bilinir.

Spin-orgii  durulma zamami T; (boyuna durulma) uyarilmis diizeydeki
elektronlarin tekrar taban enerji seviyesine ge¢meleri i¢in gegen siiredir. T, ise spin-
spin etkilesmesi olup enine durulma zamanina karsilik gelmektedirler. Ferromanyetik
malzemelerde spinler birbirlerine cok yakin olduklari icin spin-spin etkilesmesi
oldukca siddetlidir. Ik bakista bu etki sogrulma egrisinde kendisini siddetli bicimde
gostermesi beklenir. Halbuki Ferromanyetik orneklerde sogurma egrisi olduk¢a
dardir. Bunun nedeni spinler arast degis-tokus etkilesmesidir. Bu etkilesme
elektriksel karakterli olup manyetik etkilesmelerle kiyaslanamayacak kadar siddetli
oldugundan bu etki sogrulma ¢izgi genisliginde daralmaya neden olarak spin-spin
etkilesmesinden kaynaklanan genislemeyi bastirir. Bu olaya degis-tokus daralmasi

(exchange narrowing) denir [27].
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3.3 Rezonans Sartinin Genel ifadesi

Miknatislanma icin genel hareket denklemi denklem 3.5’te verildigi gibidir.
Simdilik soniim terimlerini dikkate almamaktayiz. Kiiresel koordinat sistemini

kullanmak daha avantajli olacaktir. Buna gore miknatislanma vektorti,

M =M .sin 6.cos @
M =M .sin 6.sin ¢ (3.11)

M_ =M.cos@

ve dis manyetik alanin bilesenleri,

=H, sinf.cosp+H sinf.sinp+ H_cost

HM (radial )

H =H, cosf.cosp+ H cosf.sing+H_sinb (3.12)

é(polar) —

—H sing+H cosg

@(azimuthal) =

olarak ifade edilir.

e
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Sekil 3.2. H etkin manyetik alani altindaki toplam miknatislanmas1 M olan

sistem i¢in koordinat eksen takiminin gosterimi. £ mikrodalganin alanini gosterir.

M toplam miknatislanma vektoriiniin zamanla degisimi kendi bilesenleri cinsinden

(3.13)

l

dM aM ~ aM} A aM, ~
=—>i+ J+—=k
dt ot ot ot

dir ve aslinda denklem 3.5 ten ddﬂ = —7[2\2 x H etkin} oldugu bilinmektedir. Burada
t

dis manyetik alan H, olarak gostererek diger anizotropi alanlari bu terimin

icerisine eklendigi anlatilmak istenmistir. Denklem (3.5) sag tarafindaki vektorel

carpim islemi yapilirsa;

it i)k

M o

dl’ :_7[MXHdls}:7/ Mx MY MZ
H, H, H,

X

==y (M H, =M Hy) = j(M H, =M H )+ R Hy =M H) | (314)

denklem (3.14) elde edilir. O halde miknatislanmanin z y6niindeki bileseni icin

denklem 3.14 ten

oM,
ot

=—yMH,-M,H,) (3.15)

Olur. Diger yandan denklem 3.11’den

M,=Mcosé — d];/lz =—M0sin @
t

(3.16)

olur. Burada @ ile € nin zamana gére tiirevi anlatilmak istenmistir. Denklem 3.15 ve
3.16’daki toplam miknatislanmanin z yoniindeki bileseninin zamana gore tiirevleri

birbirine esit olmalidir.
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oM
ot

Denklem 3.11 deki M, ve M, degerleri denklem 3.17 de yerine yazilirsa,

z

=—y(MH,~M,H,)=-M8sin 8 (3.17)

—M 6sin @ = —y(M sin @ cos pH, — M sin @sin pH , ) (3.18)
Elde edilir. € nin zamana gore tiirevi igin
0= y(cospH, —sinpH ) 3.19)

Parantez icerisindeki ifade H, ye esittir (denklem 3.12). Oyleyse;

6=yH, (3.20)
Elde edilir. Benzer sekilde @ nin zamana gore degisimi;
¢sin@ =—-yH, (3.21)

Bulunur. @ ve @ agilarmin zamana gore tiirevleri oldukca Onemlidir. Hareket

denklemi i¢in

g (3.22)
4

“Csin6=—yH

% sin vH,

Elde edilir. Termodinamik denge durumunda miknatislanma vektorii M , toplam
etkin alan yoOniinii tercih eder. Toplam etkin manyetik alan serbest enerji

yogunlugunun (F) tiirevidir.

!

oF -
Ay {veya H,=-V, F} (3.23)
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Denge durumunda miknatislanma H ;e paralel olur ve H’m 6 ve bilesenleri

olmaz. Oyleyse denge durumu serbest enerjinin minimum kosullarindan bulunur;

F,= 3—1; =0
(3.24)
oF
F(p =—=0
g

Hareket denklemlerini analitik olarak ¢dzebilmek icin bazi 6n kabuller yapmaliyiz.
Oncelikle sistem tam olarak denge durumunda degil de, denge durumu etrafinda ¢ok

kiiciik salinimlar yapsin. Bu durumda H, ve H ,bilesenleri artik 0 degildir;

-
M (3.25)
F,
H,=——"
M sin @
Denge durumundan kiiciik 6telemeler igin
56(t)=6(r)- 6, (3.26)
5plt) = plt) - 9, '
yazarak serbest enerji tiirevleri Taylor acilim1 yardimiyla
F,=F, 060+ F, 0¢
v (3.27)

F,=F,00+F,0p

olur. Burada F

s Fppve F,, ifadeleri sirasiyla 0’ya gore iki kere tiirev, ¢’ye gore iki

kere tiirev ve 6nce 0 sonra da ¢ ye gore tiirev anlamina geliyor. Diger taraftan bu

2
tirevlerin F, = (371:

j da oldugu gibi (6,, ¢, ) denge durumunda hesaplandig: ve
6=6,

yazim kolaylig1 agisindan kisaltilmis oldugu unutulmamalidir.
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M si
F,= M58 ok 66+ F, 50
M sin g (3.28)
F,=—="220=F 60+F,p
v
3 P=0p .
ve sapmalar denge durumu etrafinda oldugundan 6— 80 almabilir c¢iinkii
déo _d@-6,) dé (3.29)
dt dt dt '
Boylece;
MGy s F,00+ F, b9
(3.30)

_ Msiné,
/4

80 = F,y80+ F,,5¢

Yukarida verilen diferansiyel denklemlerin ¢oziimiiniin harmonik bir fonksiyon
olacag bilinmektedir ve  frekans olmak iizere 68,5¢p = ' seklinde arandiginda

denklem 3.30 lineer denklemlere doniisiir.

Bu denklem sisteminin ¢oziimii i¢in katsayilar determinanti sifir olmalidir.

2 0)2 2 .2
F, —Fu,F,, +—M"sin"§, =0 (3.31)

[ 06~ oo 7/2

Buradan rezonans kosulu elde edilmis olur.

4 2
@, =yH,; = Ms1 {F%,F ~F,}?
veya
\ (3.32)
@) _ 1 |¥F &F (0oF oFY
¥ M’sin* 0 |06° 9¢° |06 a¢
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Boylece rezonans ifadesinin genel halini elde etmis oluruz. dc alana dik olarak
uygulanan ufak bir ac manyetik alanin varliginda, miknatislanma vektorii etkin
miknatislanma M.y, ac alan etrafinda yalpalama hareketi yapar ve bu yalpalamanin

genligi bir rezonans belirtir.

3.4 Enerji ifadesinin Yazilmasi

Kullanilan ferromanyetik malzemenin yapisal 6zelliklerine gore serbest enerji
yogunlugunun icerigi degisir. En genel olarak manyetik sistemlerde goriilen bazi
anizotropi enerjileri asagida verilmistir. Bu enerji tiirlerinin her birisi kendine 6zgii
agirlikta toplam enerjiye katki saglar. Sistemi tarif ederken eklenecek her bir enerji
terimi toplam enerji ifadesine bozucu (pertiirbe) bir katki saglar.

F:Fz+Fde+Fme (333)
F,=Zeeman enerjisi yogunlugu
F,=Demanyetizasyon enerji yogunlugu

F...= Magneto kristal anizotropi enerji yogunlugu
3.4.1 Zeeman Enerjisi

Zeeman enerjisi manyetik alan icine yerlestirilen malzemenin, bu manyetik
alanla etkilesmesinden kaynaklanir. Disaridan uygulanan sabit manyetik alan H
vektoriiniin miknatislanma vektorii ile skaler ¢carpimi seklinde tanimlanir. Sekil 3.2

yardimiyla manyetik alanin x,y,z bilesenleri denklem 3.34 deki gibi yazilir.

H_ = Hsin g, cos @,
H,=Hsin@,sin@,
H, =Hcosb,

(3.34)

Denklem 3.11 ve 3.34 yardimiyla, malzemenin muknatislanmasi1 M ve bu

miknatislanmaya etkiyen manyetik alan H
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M = M (sin @c os @i +sin @sin ¢}+cos91€) (3.35)
H = H(sin8,cos ¢,i +sin @, sin @, j +cos HHIQ) (3.36)

Seklinde yazilirsa.
E,= —M .H =—-MH][sin 6, sin & cos(@, —@)+cos b, cosb] (3.37)

Zeeman enerjisi denklem 3.37 deki gibi elde edilir.

3.4.2 Giderici Miknatislanma (Demanyetizasyon) Enerjisi

Ferromanyetik  bir  malzemenin  geometrisinden = kaynaklanan  ve
miknatislanmaya ters yonde ortaya c¢ikan miknatislanmaya azaltici etki yapan bir

demanyetizasyon alani (H,) olusur ve biiyiikligii.

H=-N,M, (3.38)

bagintisi ile verilir ve cogu kez uygulanan alanla karsilastirilabilecek biiytikliiktedir.
Burada N, uygulanan alan dogrultusuna karsi gelen ve Ornegin geometrisine gore

degisen Demanyetizasyon faktorii olup x, y, z dogrultusundaki bilesenleri;

N, +N +N_=4zx (3.39)

sartim1 saglar. Sekil 3.2 ye gore x ve y diizlemine yerlestirilen bir ince film i¢in

Demanyetizasyon faktorleri N,=N, =0,N_=4rx degerlerini alirlar.
Demanyetizasyon alani ise H_ =-4zM seklindedir. Dolayisiyla bu alani verecek

enerji yogunlugu,

N. (3.40)
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1
F, :5( NMZ+NM]+NM?) (3.41)
1
F, = 5(NzMj) =27M? (3.42)

M, degeri denklem 3.11°den denklem 3.42’de yerine yazilirsa
F,, =27M?cos’ 6 (3.43)

Giderici miknatislanma enerji yogunligu denklem 3.43 teki gibi elde edilir ve bu
denklemde azimut acisinin yer almadigi ve dolayisiyla bu enerji azimut agisindan

bagimsiz oldugu acikca goriiliir.

3.4.3 Manyetokristal Anizotropi Enerjisi

Bircok etki kristal anizotropisinin olugsmasina neden olabilmektedir. Manyetik
alan altinda numune hazirlanmasi bunlarin basinda gelmektedir. Ornek verecek
olursak ¢oklu kristal yapidaki ferromanyetik metaller izotropik 0Ozellik
sergilemelerinin aksine alan altinda hazirlanan demir, nikel ve bunlarin alasimlar
kiibik simetriye sahiptirler. Aym sekilde ince film hazirlanirken alttasa paralel
uygulanan manyetik alan ince filmlerde tek eksen anizotropisine sebebiyet
verebilmektedir. Tek eksen anizotropi enerjisi ve kiibik anizotropi enerji sirasiyla

agsagidaki gibidir. Denklem 3.44 teki «,,«,,«, yonlemin Kosiniisleri € ve ¢ polar

acilardir. K, anizotropi alanin1 gosterir.

F, =K, sin’ @sin’(¢p—9)

(3.44)
Fix = Kl(azlazz - 05220[23 - 0{230{21)

3.5 Ferromanyetik Rezonans icin Durum Denklemi

Kiibik anizotropi dikkate alinarak Ferromanyetik rezonans icin toplam serbest

enerji ifadesi denklem 3.45’deki gibi ifade edilir.
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F=-MH [sin 6, sin @cos(¢,, — @) +cos b, cos 9]
+(27ZMS2—Kl)coszt9+%[sin4t9sin2 @+sin’ 29] (3.45)
+K, sin’(9—9,)

2K

L

ATM ,, =47M - (3.46)

N

Etkin miknatislanma doyum miknatislanmas1 My ve dik anizotropi K cinsinden

denklem 3.46’daki gibi yazilir. @ acis1 ise miknatislanmanin kolay eksenden sapma

miktarini ifade eder. Denklem 3.45 Ornek diizlemi geometrisi (in-plane) ve 6rnek
diizlemine dik geometrilerde (out-of-plane) yapilan Olglimlere gore diizenlenmesi

gerekmektedir. Ornek diizlemi geometrisinde FMR denklemi icin 6=6, =z/2
alinir ve serbest enerji yogunlugunun @ ve ¢, azimut agilarina gore tiirevi alinip

denklem 3.32°de yerine koyularak elde edilir. Gerekli diizenlemeler yapildiginda

ornek diizlemi rezonans durum denklemi asagidaki gibi olur.

2
(2) :[HR cos(@— @, ) +47xM +%(2—sin22(p)—HU sinz(p} (3.47)
4

X[Hcos(p—@,)+H,, cos4p+ H, cos2¢)]

Denklem 3.47°de manyeto kristal anizotropi alan1  H, =(2K,)/M ve tek eksen
anizotropi alam H, =(2K,)/M, olarak tanimlanir. Aym yontemi kullanarak
¢ =¢, =0yada 7/2ve 6,0, degisken olarak alindiginda 6rnek diizlemine dik (out-

of-plane) geometrinin teorik ¢oziimiinii asagidaki gibi elde edilir [28].

2
(%j :[HR cos(0—6,,)+(4xM ,, —H, cos20—H,)cos20+H, — H,, sin’ 26]

X[HR cos(0-6,)—(4xM ,, —H, cos26 - H, )cos’@—H,, sin’ 6} (3.48)

Ve ¢ = ¢, =z /4 oldugu durumda,
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H, cos(H—HH)—(MIMeff —%(2005 20 +sin’ a)jcos 20

[2]-

H,cos(8-6,) —(47[M€ﬂ - H21<1 (2cos 28 +sin’ tﬁ’)jcos2 6

—EHK1 sin’ 26?+icos2 0
4 2

X (3.49)

—H,, sin’ 20+ h;” cos26

Denklemi elde edilir [28]. Boylece deneysel verilerin simiilasyonunda kullanilacak

denklemler elde edilmis oldu.
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4. DENEYSEL TEKNIiKLER

4.1 Iyon Ekimi Yontemi

Iyon ekimi teknigi farkli malzemelerin yiizey ozelliklerini degistirmede
kullanilan olduk¢a 6nemli bir tekniktir. Bu teknik secilen herhangi bir sicaklikta,
malzemenin yiizeyi iizerine, herhangi bir iyon dozu ve enerjisinde iyonlarin ekilmesi
seklinde ozetlenebilir. Aslinda yar1 iletken malzemelerin 6zelliklerinin degistirilmesi
uygulamalan icin gelistirilmis ve cogunlukla bu dogrultuda kullanilir. Yalitkan
malzemelerde metal nano parcacik hazirlamak icin olduk¢a iyi sonug¢ alinan bir

yontemdir.

Dielektrik malzemelerin yiizeyinde ve icerisinde metal nanoparcaciklari
hazirlamak i¢in cesitli metotlar vardir. Bu metotlardan en ilgi ¢ekici ve en verimlisi
0zel avantajlarindan dolay1 iyon ekimi metodudur. Bu metodun avantajlarin1 sayacak
olursak; metal dagilim konsantrasyonunun kolay kontrolii, metal-dielektrik
kombinasyonun elde edilebilirligindeki kolaylik, birden fazla iyonu ayn1 malzemeye
katkilayabilme, metal katkisin1 ve dielektrik matrisin kimyasal ve termodinamik

dengesinin ¢oziinebilirlik sinirlarin1 zorlamasi gibi 6zellikleri sayabiliriz

Implante edilen
ivonlar

Q n
o

) o @
O0p 090%40 o
0000000000 @ ;\_l.lszj:_ﬁp'eedilmig
0000000000
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0000000000

Sekil 4.1 Iyon ekimi islemi
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Iyon ekimi teknigi ile numunelerin elde edilmesi kullanilan alttagin yapisinda
baz1 degisiklikler meydana getirebilir [29]. Bu degisikliklerin basinda mekanik
ozelliklerin degismesi gelir. Sekil 4.1°de goriildiigii gibi iyon ekimi cihazindan
hizlandirilmis iyonlar hedef malzemenin yiizeyindeki elektronlar1 uyararak o bolgede
bir yumusama, gevseme meydana getirerek iyonlarin hedef malzemenin yiizeyinden
derin kisimlarina dogru girmesini ve yayilmasini saglar. Boylece yiizeyin altinda bir
katman olusur. Yiizeyin i¢ kisimlarindan kopan kiigiik parcaciklar ise malzemenin
yipranmasina neden olurlar. Iyon ekimi, kullanilan malzemenin yiizeyde bir stres
meydana getirerek atomlar arasi uzakliklarin de§ismesi ve atomlarin yerlerinin

kaymasina ve bag yapilarinin degismesine neden olur.

4.1.1 Numunelerin Hazirlanmasi

Numuneler, tek kristal Yttrium-stabilzed Zirconia(100) (YSZ) iizerine 45 keV
enerji uygulanarak hizlandirilan Fe iyonlar 1x10' ve 5x10" iyon/cm2 olmak lizere
yiiksek ve diisiik dozlarda oda sicakliginda ekildi. Numuneler Almanyada, Materyel

Arastirma Enstitiisiinde Prof. Dr Andreas Kolitsch in yardimiyla hazirlandi.

4.2 Elektron Spin Rezonas Spektrometrsi ve Genel Yapisi

EPR spektrometreleri genel olarak dort temel kisimdan olusur.

1. Gerekli frekansta (genel olarak1-100 GHz aras1 kullanilan mikrodalga) gii¢
ireten “kaynak sistem”.

2. Uretilen mikrodalgay: arastirilacak ornek iizerine ve ornekten yansiyacak
dalgay1 da kristal dedektore tasiyan dalga kilavuzu ve numunenin icinde
bulundugu kaviteden olusan “kavite-kilavuz” sistemi.

3. Kutuplar arasinda homojen ve degeri dogrusal olarak degisen manyetik alan
olusturan “miknatis sistemi”

4. Resonans sinyalini algilayan “dedektor ve modiilasyon sistemi”

Bu sistemlerde meydana gelen ESR spektrometresinin ana blok diyagrami Sekil

4.2°de goriilmektedir. Bu sistem asagidaki gibi agiklanmistir.
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4.2.1 Elektron Spin Rezonans Deneyi Kaynak Sistemi

Mikrodalga kaynak sisteminin temel elemani katithal diyodu yada yansimali bir
klytrondur. Bir vakum tiipiine yerlestirilen iki rezonans kaviteleri ile bunlar
birlestiren elek yapisindaki iki iletken levha, 1/ JLC rezonans frekansi ile salinimini
LC olan bir hareket yapar. Bu diizenek rezonans halinde iken mikrodalga iiretirken,
elektrik alan levhalar arasinda siniizoidal olarak degisir. Devrenin devamli olarak
salinmasi icin disaridan beslenmesi gerekir. Bu tiir beslenme asagida ifade edildigi

gibi olmaktadir.

Bir flaman tarafindan 1sitilarak termoiyonik yolla katotta iiretilen elektron
demeti, bir V gerilimi altinda hizlandirlarak levhalar arasmma yollanir. Bu
hizlandirilan elektronlar, kavite civarinda ki elektrik alanin fazina gore bir kismi
hizlanirken bir kismi da yavaslar. Gegen elektronlar, levhaya gore negatif gerilimde
olan bir yansitic1 tarafindan geri gonderilirler. Hizlarina gére modiile edilmis olan
elektronlarin  biiyiik bir kismi, elektrik alanin fazi uygun ise enerjilerini
elektomanyetik dalgaya aktarirlar. Bu durumda devre siirekli olarak beslenir.
Devrenin siirekli olarak salinabilmesi i¢in, elektromanyetik yansima bolgesinde

periyodunun (n+3/4)’ii —n bir tam sayidir- kadar zaman harcamalar1 gerekir.
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Sekil 4.2 ESR spektrometresinin blok diyagrami

Bunlardan sonra, yansitict ve hizlandirici gerilimlerinin degerleri birbirlerine
gore ayarlanarak siirekli bir salimim olusmus olur. Diger bir ifade ile klystronun
icinde degisik bolgelerde yine hizlandirici ve yansitici gerilimlerinin birbirlerine gore
ayarlanarak salimmlar olusturulabilir. Bu farkli gerilim bolgelerinden her birine
klystronun modu denir. Fakat bu modlar salinin frekansinin harmonikleri degillerdir,
sadece salimm sartin1 saglayan gerilim bolgelerini gosterirler. Bununla beraber,
herhangi bir hizlandirict ve yansitici gerilim bolgesinde bu gerilimlerden biri veya
birkag1 degisiklik gosterirse salimm frekanst da degisir. Bundan sonra yansitici
gerilim ile frekans kontrolii saglanmis olur. Ek olarak salimi saglayan kavite

boyutlar1 mekanik olarak degistirerek de salinim frekansinin degismesi saglanabilir.

Ornegin, deneylerini yaptiimiz X-bant Bruker EMX model ESR
spektrometresinin frekans1 (0 =9.5—-9.85GHZ ) aras1 ayarlanabilir. Salinim frekansi

tek bir fp degerinde degil de bu degerin etrafinda ki dar bir bant araligina sahiptir.
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Sicakligin frekansa olan degistirici etkisine engel olabilmek i¢in genelde,
klystron su ile sogutulur ya da yag banyosuna tutulur. Bunlara ilaveten degisik
nedenlerden kaynaklanabilecek frekans kaymalarina karsi sisteme otomotik frekans
kontrol birimi eklenmistir. Yaliticidan sonra gelen gii¢ diisiiriicii ise gii¢ sogurucu bir
eleman olup, kaviteyi besleyen giiciin kontrol edilmesinde kullanilir. Yine deneylerin

yapildig1 spektrometrede bu giic 0-200mW arasinda ayarlanabilir.

4.2.2 Dalga Klavuzu ve Kavite Klavuz Sistemi

ESR deneylerinde TE;jp, modunda titresen dikdortgen prizma biciminde bir
kavite EPR (ESR) deneyleri i¢in kullanilmaktadir. EPR deneylerindeki etkilesmeler
manyetik etkilesmelerdir. Dolayisiyla, bulundugu yerde mikrodalganin elektrik alan
bileseni minimum ve manyetik alan bileseninin maksimum olmasi1 gerekir. Bu
durum, dielektrik katsayisi yiiksek olan ornekler i¢in daha biiyiik dnem teskil eder. O
halde TE;p» modunda titresen bir kavite kullanildiginda spektrumu cekilecek ornek,
hacim bakimin dan miimkiin oldukga kii¢iik ve silindirik alinarak kavitenin tam orta
yerine yerlestirilmelidir. Olgiilecek numuneler genel oarak kavite icerisine iist ve alt
diizeylerinin tam ortasinda bulunan bogluklar kullanilarak yerlestirilirler. Bu
bosluklar ayn1 zamanda numunenin sogutma veya 1sitma amaci ile kavite icerisinde
bir cam boru yerlestirilerek 6rnek iizerinden sogutulmus veya 1sitilmis azot ya da
hidrojen gazlarindan birinin gecirilmesine imkan saglar. Kaviteye giden
mikrodalganin yansimasini minumuma indirmek i¢in mikrodalga kilavuzu ile kavite
arasindaki empedans uyumunu saglamak iizere kavitenin mikrodalga girisinde iris
bulunur (Sekil 4.3). Iris araligiin a¢iklif1 ayarlanarak empedans uyumu yapilir ve
kaviteye maksimum giic akist saglanmis olur. Kavite icindeki mikrodalganin bir
kismi 6rnek tarafindan sogurulurken diger bir kismi da kavite ¢eperleri tarfindan
sogurulur. Bir kavitenin kalite faktorii (Q) ¢eperlerin mikrodalgay1 sogurma derecesi
ile ters orantihidir. Q-faktoriiniin yiiksek olmasinin amaci ile genelde kavitenin i¢

ceperleri iletkenligi yiiksek bir metalle kaplanir.
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Sekil 4.3 Mikrodalganin dalga kilavuzunda uyumlu hareketinin temsili gosterimi.

Mikrodalga kaynagindan elektromanyetik dalga bir sirkiilator araciligi icinde
ornek bulunan kaviteye gonderilir. T bi¢cimindeki sirkiilatoriin gérevi, kaviteden
yansiyan dalgay1 kristal dedektre gondermek ve yine dedektorden gelen yansimalari

da baska bir kolla geri gondererek tiimden sogrulmasini saglamaktir.
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Sekil 4.4 Standart bir EPR kavitesinde manyetik ve elektrik alan ¢izimlerinin

gosterimi. Bu gosterimde 6rnegin nereye konulacagi da belirtilmistir.

Sekil 4.4’de Standart bir EPR kavitesinde manyetik ve elektrik alan modelini
ic-boyutlu olarak gostermektedir. Ancak daha kolay izah etmek icin iki boyutta
Sekil 4.5’te goriildiigii gibi TE;p» modunda titresen bir mikrodalga kavitresinin
elektrik alan (E) ve manyatik alan (B) vektorlerinin kavitenin icindeki dalga

bicimleri cizilmistir.

EPR ol¢iimleri alinacak kristal numune ya da ince filmler kavite igine

yerlestirilmesi icin gonyometre olarak adlandirilan ve kendi ekseni etrafinda
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donebilen bir sistem kullanilir. Ozellikle de baz tiir 6rneklerde 6rnegin kristal yapist
bilinse bile DC manyetik alana olan bagimliligin arastirilabilmesi icin manyetik
iyonun orgiide nereye oturdugu ve dolayisiyla kristal eksen takimina gore z-ekseni
hangi dogrultuda oldugunu kestirmek zordur. Bunun i¢in 4r kati acinin taranmasi
gerekmektedir. Baz1 spektrometreler de bu is bir miktar kolaydir. Bir taraftan
manyetik alanin kristale gore olan yonelmesi yatay bir diizlem icinde degistirilirken,
diger traftanda incelenen numune adi gecen diizleme dik olan bir baska diizlem
icerisinde dondiiriilmektedir. Dolayisiyla, manyetik alan labaratuar eksen takiminda
x-ekseni etrafinda ve kristalde z-ekseni etrafinda 180 derece dondiriiliirse, kristalin
manyetik alan gore olan tiim kati a¢1 yOnelimleri taranmis olur. Bunun uygun

olmadigi spektrometrelerde ise gonyometre sistemi kullanmak yararli olur.

110

(@)

1] |

A A

(b)

Sekil 4.5 TE;, modunda c¢alisan diktortgen mikrodalga kavitesinin temsili
goriiniimil. a) Elektrik alan bileseninin xz-diizlemindeki goriiniimii. b) Manyetik alan

bileseninin xy-diizlemindeki goriiniimii.

Asagida sekil 4.6’da goriildiigii gibi, Ol¢iim yapilacak 6rnek numunenin
konulacag: yere vakum gres yag ile tutturularak numunenin kristal eksen takiminda
c-ekseni etrafinda kolay bir sekilde donmesi saglanir. Gonyometrenin donme ekseni
manyetik alan diktir. Her iki eksen takimina gore donme isleminin otomatik olarak

calisan bir diizenekle saglanmasi idealdir. Ancak i¢ine girdigi kavitenin Q-faktoriinii
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negatif olarak etkilemeyen ve yatak iizerinde kristalin siirekli olarak cevrilebilmesini
saglayan bir gonyometre sistemi iiretmek kolay degildir.  Ozellikle diisiik
sicakliklarada yapilan deneylerde kryosta’nin da isin icine girmesinden dolay1 ortaya

cikan hacim sikintisin1 agmak zor olabilir.

M B/ x

Bifz

Sekil 4.6 Bir kristalin eksenlerine gore ESR 6l¢iimlerinin yapilisinin temsili
gosterimi. Gonyometre (x,y,z) laboratuar eksen takiminda x-ekseni etrafinda
cevirirken, numune (a,b,c) kristal eksen takiminda c-ekseni etrafinda dondiirmek

suretiyle ol¢iimler yapilir ve spektrumlar alinir.

4.2.3 ESR Deneyinde Miknatis Sistemi

Enerji seviyelerinin ayrilmasi ve rezonans olayinin gerceklesebilmesi igin
gerekli olan durgun manyetik alan, miknatis sistemi tarafindan iiretilir. Bu sistemin
temel elemanlart bir cift elektromiknatis ve bunlar1 besleyen dogru akim giic
kaynagidir. Deneylerde kullanmlan spektrometrede 0-20kG aralifinda degisen
degerlerde durgun manyetik alan iiretebilmektedir. Elektromiknatisin olusturdugu
manyetik alan miknatisin kutuplarindan biri {izerine konmug olan ve Hall etkisine
gore isleyen bir kristalin kullandigi hall probe olarak adlandirilan sistemle kontrol
edilir. Ozellikle yiiksek manyetik alan degerlerinde ki 1stnmay1 onleyebilmek icin
sistem devamli olarak su dolagimi ile sogutulmaktadir. Mikrodalga kavitesi
miknatisin kutuplar arasindaki tam orta kisma yerlestirilerek By durgun alani ile

mikrodalganin manyetik bileseninin dik olmas1 saglanir.
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4.2.4 ESR Deneyinde Modiilasyon ve Dedeksiyon Sistemi

Spektrumu alinan numunenin mikrodalgadan sogurdugu enerjinin kaybedilmesi
bu sistemle yapilmaktadir. Durgun manyetik alan ve mikrodalga frekans degerleri
rezonans bolgesinin disindayken, mikrodalga enerjisi kaviteden yansiyarak kristal
dedektoriine gider. Dedektor iizerine gelen mikrodalganin giiciiniin karekokiiyle
orantili olarak ¢ikig akimi verir. Rezonans olay1 gerceklestigi an ise yansiyarak
dedektore gelen giic azaldigindan cikis akimi degisir. Klystron 1sima frekansini
taramas1 durgun manyetik alanin degisimine gore daha zor oldugundan, pratikte
genel olarak ikinci yol izlenerek rezonans elde edilir. Bu da yavas bir sekilde
dogrusal olarak taranan durgun manyetik alan tizerine, genligi, 6rnegin rezonans yari
egri genisligine gore cok kiiciik olan, siniizodial bir modiilasyon alani bindirilerek
saglanir. Bu alan, numunenin i¢inde bulundugu kavitenin, genelde i¢ yiizeylerine
diizlemleri elektromiknatisin kutuplarina paralel olacak bicimde yerlestirilen iki
bobin tarafindan iiretilir. Kullanilan spektrometrede bu modiilsayon alan1 50mG’dan

32G’ a kadar degisebilmektedir.

Arastirilacak numunenin enerjisindeki belirsizlik, uygulanan durgun alanin tam
manada homojen olmamasi ve klytron tarfindan iiretilen mikrodalganin tek frekansta
olmamasi1 gibi bir¢cok sebepten dolayi, rezonans gecici sabit tek bir By degerinde
olamaz. Bunun yerine rezonans sogurmasi By’in etrafinda AB karakteristik
araliginda bir bolgede gerceklesir. Sogurma egrisinin sekli, manyetik alana gore
incelenen numunenin 6zelliklerine bagl olarak ya Gaussian ya Lorentzian veya her
ikisinin karigimi olabilir. O halde durgun manyetik alana, genligi rezonans egri
genigligi yaninda kiiciik olan bir siniizoidal alan bindirilirse, yani, rezonans sinyali
modiile edilirse, kristal dedektoriin ¢ikisi modiilasyon alani ile ayni frekansh ve
genligi rezonans egrisinin bulunan noktasindaki e§imi ile orantili siniizoidal bir

sinyal olur.

Kristal dedektdrden gelen bu sinyal dar banth bir yiikseltecten gecirildikten
sonra, faz duyarli bir dedektérde modiilasyon sinyali ile karsilastirilir. Faz duyarli
dedektoriin cikis siddeti rezonans egrisinin bulunan noktadaki egimi ile orantili bir
dogru gerilimdir. Bir filtreden gegtikten sonra bu dogru gerilim iki eksenli

kaydedicinin diisey eksenine uygulanir. Kaydedicinin yatay eksenine ise, durgun
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manyetik alanin dogrusal degisimine imkan veren sistem, mekanik olarak
baglanmistir. Boylece kaydedicinin ¢izgi egri sogurma egrisinin alana gore birinci
tirevi olmus olur. Kaydedilen spektrumdaki giiriiltiiyii azaltmak i¢in modiilasyon
alaninin frekans degeri yiiksek tutulabilir. Ancak kavite icinde yiiksek frekansh
modiilasyon alanlari olusturmak ¢ok kolay degildir. Bunun benzeri teknik
problemlerden dolay1 genelde 100 kHz’lik bir modiilasyon frekansi uygun deger

olarak bir¢ok spektrometrede kullanilir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1 FMR sonuclar

45 keV enerjide Fe iyonlan 1x10'° ve 5x10" iyon/cm2 olmak iizere diisiik ve
yiikksek dozlarda tek kristal YSZ(100)’ye oda sicakliginda katkilandirilarak elde
edilen numunelerin FMR incelemesi X-band (9.8 GHz) frekans bandinda ol¢iildii. iki
numuneden yiiksek dozlu olanindan (5x10" iyon/cmz) FMR sinyali goriildi. Diger
numunede herhangi bir FMR sinyali goriilmedi. Yiiksek dozlu numuneden elde
edilen FMR spektrumunda aciya baghlik 6rnek diizlemi ve ornek diizlemine dik
geometriler olmak {izere her iki geometride de gozlendi. Elde edilen deneysel veriler
gelistirdigimiz modelle Ortiistiiriildii ve ornege ait etkin miknatislanma M.y, kiibik

anizotropi alan1 H;, tek eksen anizotropi alan1 H, degerleri elde edildi.

Ornek diizlemine dik geometride yapilan dlgiimde dc manyetik alan, alttas
diizlemindeki kolay eksenden alttas normaline dogru dondiiriildii. Sekil 5.1 de
goriildiigli iizere Ornek diizlemine dik geometride uygulanan manyetik alan 6rnegin
yiizeyine paralel (8 = 0 paralel pozisyon) iken rezonans manyetik alan degeri diisiik,
uygulanan manyetik alan ornege dik iken (8 =90 dik pozisyon) rezonans manyetik
alan degerleri yiikselmektedir. Bunun nedeni miknatislanmanin alttas diizlemine
paralel olmak istemesidir. Sekil 5.2’de siirekli ¢izgi teorik rezonans alani degisimini
ici bos daireler ise deneysel degerleri gostermektedir. Grafik icerisindeki degerler;
etkin miknatislanma (M.q4n), tek eken anizotropisi (H,) ve kiibik anizotropi (H;)

parametrelerini belirtmektedir.
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Sekil 5.1 Ornek diizlemine dik geometride (out of plane) rezonans alaninin

(rezonans field, Hg) ac1ya (QH) bagh degisimi.

Dc Manyetik alanin 6rnek diizlemine paralel oldugu geometride, manyetik
alam1 kolay ve zor eksenleri belirlemek icin alttas diizleminde dondiirdiik. FMR
rezonans alaninin minimum oldugu yerdeki eksen kolay miknatislanma eksenini ve

maksimum oldugu yerdeki eksen ise zor miknatislanma eksenini gosterir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.2 Yiiksek dozlu numunenin oda sicakliginda (300K) ornek diizlemi

geometrisinde alinan rezonans alaninin agiya bagh degisimi. Sekilde <110> yonleri

zor, <100> yonleri kolay ekseni belirtir.
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Sekil 5.3 5x10' iyon/cm® dozunda Fe iyonu katkilanmis YSZ nin 6rnek diizlemine
dik (a) ve oOrnek diizlemi(b) geometrilerinde alinan rezonans alani spektrumunun

aciya bagl grafigi.

b)
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Rezonans alanlarimin 6rnek diizleminde ve 6rnek diizlemine dik geometrilerde
olmak iizere es zamanl olarak simiilasyonunun yapilmasi daha dogru parametrelerin
elde edilmesini sagladi. Sekil 5.2 ve 5.3b’te goriildiigii gibi yiiksek dozda Fe iyonu
katkilandirilmis YSZ(100) nin oda sicakliginda, manyetik alanin 6rnek diizleminde
uygulanmasiyla elde edilen rezonans alanlarinin aciya bagli davranisinin maksimum
ve minimum degerlerinin dort kere tekrar etmesi, kiibik anizotropinin varligini
gosterir. Kiibik anizotropi davranisi, demirin kiibik kristal yap1 olusturdugu sonucuna
varmamizi sagladi. Bu davranis serbest enerji yogunlu denklemine (denklem 4.45)
kiibik anizotropi terimi olarak eklendi. Ayrica sekil 5.2 de rezonans alanlarinin en
yiiksek degerlerinin aym1 noktada olmadiklar1 goriilmektedir. Burada tek eksen
anizotropisinden soz edilebilir. Tek eksen anizotropisi rezonans alanina 6 G’luk bir

etkiye sebep olmustur. Spektroskobik yarilma faktorii g=2.06, diger anizotropi

alanlarini igeren etkin miknatislanma degeri M, =M —(K, /272M ) =775 G, kiibik

anizotropi alamt H =2K,/M =112 G, tek eksen anizotropi alam1 H, = 2K, /M ;=6

G olarak bulundu.

FMR ol¢iimleri, miknatislanmanin alttag diizlemine paralel yonlendigini
gosterir ¢iinkii uygulanan alan 6rnek diizlemine dik oldugu geometride rezonans
alaninin, numune 90 derece dondiiriildiigiinde maksimum degere ulagmistir. Genel
olarak anizotropi gorebilmek icin hazirlanmis orneklerin tek kristal yapida olmasi

beklenir.

5.2 VSM Sonuclar:

Dc miknatislanma 6lctimleri, Quantum Design firmasinin iirettigi Physical
Property Measurement System (PPMS) cihazinda yapildi. Genis sicaklik araliginda
uygulanan alana karst miknatislanma M-H egrisi yani histeri ¢evrimi alindi. Alan
uygulayip sogutma ve alansiz sogutma yapilarak miknatislanma ol¢iimii yapildi.
Bunlarin analizi yapilarak iyon ekimi metodu ile yapilan numunelerde bu islem
sonrasinda olusan yapilar hakkinda yorumlar yapildi. Yiiksek ve diisiikk dozlu
numunelerde ferromanyetik davramis goézlendi. Yiiksek dozlu numunenin M-H
olctimii 10 K, 80 K, 150 K, 200 K, 250 K, 300 K, 350K, 400 K olmak iizere sekiz
farkli sicaklikta yapild1 (sekil 5.4).
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350K
H |.=68.3

2 0 2

Manyetik Alan (kOe) Manyetik Alan (kOe)

Sekil 5.4 10K, 80 K, 150 K, 200 K, 250 K, 300 K, 350 K, 400 K sicakliklarinda
YSZ(100) iizerine 5x10" iyon/cm* dozunda Fe iyonu katkilandirilmis YSZ(100) nin
M-T grafikleri.
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M-T grafiklerine bakildiginda sicakligin ferromanyetik malzemenin
miknatislanma diizenini bozdugu anlagilmaktadir. Sekillerde diamanyetik katkiy1
cikarmadan elde edilen M-T grafigi ek olarak sekiller icerisinde gosterildi. Buradan
sicaklik artirldikgca miknatislamanin  azaldigi  goriilmektedir. Miknatislanma
azalmasiyla diamanyetik davranmis yavas yavas kendini hissettirmeye baglyor.
Miknatislanmay1 sifirlayict alan (Coercive Field) sicaklikla azalmakta (Sekil 5.5).
Sicaklik arttikga termal c¢alkantilar numunenin belli bir yonde olan
miknatislanmasinin yonelimini bozmak isteyecektir ve termal enerji anizotropi ile

rekabet icerisindedir diyebiliriz.

Alan (kOe)

4
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—
n
o

Soforlay
S
o

a1
o
o_

100 200 300 400
Steaklok (K)

Sekil 5.5 YSZ(100) iizerine 5x10" iyon/cm2 dozunda Fe iyonu katkilanmis YSZ’ nin
Sifirlayict (Cercive Field) alaninin (H,) sicaklik grafigi.
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Sekil 5.6 YSZ(100) iizerine 5x10" iyon/cm® dozunda Fe iyonu
katkilandirilanmis numunenin 300 K’de alttag diizlemine paralel ve dik pozisyondaki
histeri egrisi. Grafik igerisindeki sekiller alttas diizlemine gére dis manyetik alanin

paralel ve dik pozisyonda uygulanmasini gosterir.

Sekil 5.6’da ornek diizlemine dik ve paralel pozisyonda elde edilen histeri
egrilerinin her ikisinin de doyum miknatislanmas1 degeri aym noktada olmasi
beklenirdi fakat goriildiigii tizere farkli noktalarda doyum degerleri mevcut. Bunun
sebebi uygulanan dis manyetik alanin 6rnek normaline paralel oldugu durumda,

numuneyi tam olarak sistemin merkezine yerlestirilememesinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 5.7°de goriildiigii gibi numuneye dis manyetik alan uygulanmadan 400
K’den 10 K’e kadar sogutuldugunda, manyetik momentler bulunduklar1 konumda
kalirlar. Daha sonra 10 K’den baslanarak sicaklik artirildiginda manyetik momentler
uygulanan alan yoniinde yonlenmeye baslarlar. Bu yonlenis engelleme 1sisina kadar
devam eder Tp’den sonra miknatislanmada sicaklik artirildik¢a azalma goriiliir. Alan
altinda 400 K’den 10 K’e sogutularak yapilan miknatislanma 6l¢iimiinde 50 Oe’ilk
alan uygulandi. 50 Oe manyetik momentlerin yonlenmesine yeterli olmustur ve
manyetik momentlere net bir yonelim kazandirilmistir. Daha sonra sicaklik
artinldiginda bu diizen bozulacagindan miknatislanma sicaklik arttikga azalir. Bu

numune i¢in engelleme sicakligi (Tp) yaklasik olarak 80K degerine esittir
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Sekil 5.7 Yiiksek dozlu numunenin 50 Oe alan altinda sogutulmasi ve alan

uygulanmadan sogutularak elde edilen sicakliga bagli miknatislanmasi.

ZFC ve FC ol¢timiinde, ZFC egrisinin 80 K sicaklik degerinde pik yapmasi ve
FC egrisinin sicaklik artirildikca azalmasi daha sonrada 400 K civarinda ZFC ile
birlesmesi yiiksek dozlu numunede manyetik kiimeciklerin (cluster) varligini
gosterir. Ideal bir ZFC FC egrisi grafiginde, ZFC pik yaptif1 noktada FC egrisi
birlesmesi gerekir. Sekil 5.7’de ZFC ve FC egrileri 400 K civarinda birlesmeye
basliyorlar. Bunun sebebi nano yapilarin farkli boyut dagilimina sahip olmas1 ve bu

yapilarin zayifta olsa ferromanyetik olarak etkilesmeleridir.

Miknatislanma Olgiimleri yiiksek dozlu numunedeki gibi farkli sicaklik
araliginda diisiik dozlu numune icinde yapildi. M-H egrilerindeki miknatislanmay1

sifir yapan sifirlayict alanin ¢ok zayif oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.8 Diisiik dozlu numunenin farkli sicakliklardaki deki M-T grafikleri.
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Diisiik dozlu numunenin yiiksek dozlu numuneye kiyasla ¢ok daha zayif bir

ferromanyetik davranigla sergilemektedir. Bunun sebebi Fe iyon miktarinin diisiik

dozda az olmasindan dolay1 yeteri kadar ferromanyetik etkilesememesidir.
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5.4 XRD Sonuclari

YSZ (100) iizerine 5x10" iyon/cm2 dozunda Fe iyonu katkilandirilan
numunenin XRD grafigi, Fe iyonlarinin ZnO iizerine ekilmesi ¢aligmasindaki XRD
grafigiyle ortiismektedir. Demirden (110) piki gozlendigi belirtilmektedir [31]. Bu
calismada da asagidaki analizler yapildiginda, YSZ attasindaki demirin bcc kristal
yapida oldugu sonucuna varildi. Ancak tek eksen yoniinde ¢ok azda olsa bir orgii

distorsiyonu olusmaktadir. Sekil 5.9b‘de goriildiigii diisiik dozda hazirlanan

numunede demir piki gozlenmedi.

YSZ(200)
YSZ(400)
YSZ(200)

YSZ(400)

niddet (a.u)

fiddet (a.u)

Fe(110)
YSZ(220)

—

20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
20 (derece) 20 (derece)

Sekil 5.9 YSZ(100) iizerine (a) 1x10'® iyon/cm® (b) 5x10"" iyon/cm? dozunda

Fe katkilandirilan numunelerin XRD grafigi.

Bragg Yasasi belirli kiibik kristal yapilarin 6rgii parametresini elde etmede
kullanilabilir. Kristal yapida olan maddenin diizlemleri arasindaki mesafe denklem

5.1°de verildigi gibidir. Denklemde ki a orgii parametresini, dyy ise hkl diizlemleri

arasindaki mesafeyi gosterir.

a

d,,, =—F—
hil m 5.1)

5.1 denklemi ve Bragg kirnnim yasast kullanmilarak, XRD grafiginde pik veren

demirin yapisi belirlenebilir.
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nAd=2dsin@ 5.2)

Denklem 5.2 de d yerine yazilirsa 5.3 denklemi elde edilir.

a4
NI SET .

LN I

2sin @
(5.3)

Denklem 5.3’e bce (body centered cubic) yapili kristalin yapr faktorii uygulandigi
takdirde, yansima sadece h+k+I[ toplaminin ¢ift oldugu durumda gerceklesir [30].
Diizlem olarak (110) diizlemini segilirse deneysel olarak elde ettigimiz demirin orgii
parametresi 2.77 A olur ve bu deger bulk yapidaki demirin 6rgii parametresine (2.86

A) oldukca yakindir.
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5.5 SEM ve AFM goriintiileri

Iyon ekiminin yiizeye etkilerini ve yiizeydeki olusan yapilar1 incelemek icin
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve Philips XL 309/FEG serisi Taramali1 Elektron
Mikroskobu kullanilarak yiizey goriintiileri elde edildi. SEM goriintiilerinden iyon
ekimimim YSZ attaginin yiizeyini tahris ve deforme ettigi goriildii. Bu etki AFM
goriintiilerinde ¢ukurluklarin ve tepeciklerin olugmasi seklinde goriiliir. EDX (sekil
5.13b, 5.14c) analizinde demire rastlanmamistir. Bunun sebebi iyon ekimi
isleminden sonra ‘cluster’ benzeri nano yapilarin olugmasi ve cihaz bu yapilar

dedekte edememesidir.
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200 4.00 600 d.00 10,00 1200 14.00 l6.00
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Sekil 5.10 YSZ(100) iizerine 5x10" iyon/cm2 dozunda Fe iyonu katkilandirilan

numunenin SEM gériintiisii (a), EDX 0l¢iimii (b).
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Sekil 5.11 YSZ(100) iizerine 1x10' iyon/cm® dozunda Fe iyonu katkilandirilan

numunenin 20 pm (a) ve 10 um (b) olmak iizere iki farkl 6lgekteki SEM goriintiileri,

EDX o6l¢iimii (c).
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2x2u

i 6
u(nﬂcron)
Sekil 5.12 YSZ(100) iizerine 5x10'" iyon/cm“ dozunda Fe iyonu katkilandirilan

1 2

numunenin AFM goriintiisii 2u (a ve b) ve 10u (b ve c¢) boyutlarindaki goriintiileri.
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6. DEGERLENDIRME VE YORUM

Iyon ekimi teknigi kullamlarak tek kristal yapida YSZ(100) iizerine oda sicakliginda
ve 45 keV enerjide,lxlO16 ve 5x10" iyon/cm2 olmak iizere diisiik ve yiiksek dozlarda
Fe iyonlan katkilandirildi. Yiiksek dozlu numunenin Ornek diizlemi ve ornek
diizlemine dik geometrilerde yapilan FMR analizinde her iki geometrilerde de
rezonans alaninin agiya bagli davranis1 gozlendi ve bunun kaynaginin kiibik
anizotropi oldugu anlasildi. Bu davranig simulasyon yardimiyla analiz edilerek etkin
muknatislanma M,z=775 G, kiibik anizotropi alam1 H;=112 G, tek eksen anizotropisi
H,=6 G parametreleri elde edildi. Bizim elde ettigimiz etkin miknatislanma degeri
ince film demirin etkin miknatislanma (1430 G) degerinin yaklasik olarak yarisi
olmasindan dolayr YSZ alttaginda ince filim olusmadig1 sonucuna varabiliriz [32].
FMR spektrumlarindaki ¢izgi genisliginin biiylik olmasi ince filim yada bulk

yapidaki kadar feromanyetik olarak etkilesmedigini gosterir.

Kiibik anizotropinin sebebi demir atomlarmin kiibik yap1 olusturmasidir. Fe*
ve Zr* iyon c¢aplari (Zr* iyon ¢ap1 0.84 A, Fe iyon c¢ap1 0. 63 A) karsilastirildiginda
YSZ’nin kristal yapisinda Fe iyonlar Zr** iin orgiideki yerine ve Zrt iyonlarinin
arasmna (110) kiibik kristal yapisinda yerlesmistir. Boylece demir iyonlari
ferromanyetik olarak etkilesebilecek sekilde YSZ’nin kristal yapisina oturmustur.
Ayrica 5x10"7 iyon/crn2 dozu, demirin kiibik kristal yap1 olusturmasinda ve
ferromanyetik etkilesmesinde yeterli bir dozdur. Iyon ekimi yonteminde katkilanmast
istenilen iyonun kristal yapiya oturmasi olast bir durumdur [21,33,34]. Demirin orgii
parametresinin deneysel ve yigm (bulk) yapidaki degerleri arasindaki fark orgii
bozuklugunun olustugunu gosterir. Bu durum iyon c¢aplar arasindaki 0.21 A fark
olmasindan ve yiik kararliliklarinin farli olmasi seklinde diisiiniilebilir. +3
degerlikteki demirin +4 degerlikteki zirkonyumum Orgiideki yerine oturmasindan
dolayi, demir +4 degerlige ulagmak ic¢in oksijen bosluklariyla bag yapmasi, orgi
bozukluguna sebep oldugu diisiiniilmektedir. Bu durum FMR 6l¢iimlerinde tek eksen
anizotropisi olarak karsimiza cikar. Iyon ekimi metoduyla elde edilen numunelerin
FMR spektrumlar alttas ile siki bir iligkisi vardir. Alttasin yapisina gore yiizeyde
granular ince film, kristal yapiya oturma, manyetik kiimecikler olusturma (cluster)

gibi durumlar s6z konusudur [34].
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Yiiksek dozda iyon ekilen numunenin ZFC ve FC miknatislanma 6l¢iimiinden,
iyon ekimi isleminde ferromanyetik demir iyonlarmnin YSZ alttasinda cluster ve
benzeri nano yapilar1 olusturduguna saglam bir kanittir. Miknatislanmaya esas katki
kristal yapiya oturmus demir atomlarindan gelmektedir ve siiperparamanyetizmaya

‘cluster’lar sebep olmaktadir.

Yiiksek dozun YSZ i¢cin ve FMR sinyali almada ideal oldugu sonucuna
varabiliriz ¢linkii bu dozda kiibik anizotropi olusabiliyor. Dozu artirirsak tek eksen
anizotropinin etkisi doz artisina baglh olarak artmasi beklenir [32] ve tam tersi olarak
dozun azaltilmasi da ferromanyetik etkilesmeleri azaltacagindan doz azaldikca
ferromanyetik davranis azalacaktir. Kisaca ferromanyetik davranis doza baghdir
sonucuna varabiliriz. VSM ve FMR analizleri sonucunda; YSZ alttasi, iizerine ekilen

demire anizotropik bir davranis kattig1 sdylenebilir.

YSZ iizerine 5x10" iyon/cm2 dozunda iyon ekimi yapilarak elde edilen
numunenin sergiledigi manyetik davranis1 goz oniine alindiginda, demir atomlari
homojensiz dagilimlart sonucunda bu numunede seyreltilmis manyetik ozellik

olusturmus yorumunu yapabiliriz.
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