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OZET

TEZIN BASLIGI : PEROVSKITE YAPILI MANYETOELEKTRIK
FE:SRTIO; VE CO:BATIO; KOMPOZIT
MALZEMELERIN MANYETIK VE DIELEKTRIK
OZELLIKLERI

TEZ YAZARI : MAKSUT MAKSUTOGLU

Bu tez ¢alismasinda iyon implantasyonu yontemiyle sirasiyla Fe ve Co iyonlar1
implante edilmis perovskite yapili SrTiO; ve BaTiOs; kompozit malzemelerinde
manyeto-elektrik etkilerin gozlenmesini amaclanmaktadir. Numunelerin yapisal,
manyetik, dielektrik ve manyetodielektrik incelemeleri yapilmistir. Taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile yapisal incelemeler, LCR metre ile dielektrik 6zellikler, VSM
(Vibrating Sample Magnetometer) ve elektron paramanyetik rezonans (EPR)

spektrometresi ile manyetik 6zellikler incelenmistir.

Yapisal incelemeler ve miknatislanma oOl¢limlerinde numunelerin manyetik
nano parcaciklar icerdigi gozlenmis olup farkli manyetik alanlar altinda 1MHz ile
3GHz frekans aralifinda kapasitans Ol¢limleri alinarak, dielektrik sabiti ve
manyetokapasitans hesaplamalar1 yapilmis ve manyetokapasitans (manyetodielektrik)
etkiler gozlenmistir. Ayrica harici elektrik alan etkisiyle EPR ve ferromenyetik

rezonans (FMR) spektrelerinde degisimlerin oldugu gozlenmistir.



VI

SUMMARY

THESIS TITLE : MAGNETIC AND DIiELECTRIC PROPERTIES OF
PEROVSKITE STRUCTURE MAGNETOELECTRIC
FE:SRTiO; AND CO:BATIiO; COMPOSITE MATERIALS

AUTHOR : MAKSUT MAKSUTOGLU

The aim of this thesis is observations the magnetoelectric effects on Fe and Co
ions implanted relatively on SrTiO3 and BaTiO3 composite materials. Structural,
magnetic, dielectric and magnetodielectric properties have been studied for all
samples. Scanning Electron Microscope (SEM) was used for structural observations,
LCR meter was used for dielectric measurement, Vibrating Sample Magnetometer
(VSM) and electron paramagnetic resonance (EPR) spectrometer were used for

magnetic properties.

As a result of structural and magnetization observations, all samples were
found to include magnetic nano particles, capacitance measurements were performed
at different magnetic fields in the frequency range between 1 MHz and 3GHz than
dielectric constant and magnetocapacitance values were calculated and
magnetocapacitance (magnetodielectric) effects observed. Besides, an external
electric field couse to changes on EPR and ferromagnetic resonance (FMR)

spectrums.



VIl

TESEKKUR

Yiiksek Lisans Tez calismam boyunca bana yol gosteren, her tiirlii destek ve
imkan1 saglayan, ayrica degerli bilgilerinden yararlandigim, saygi deger danisman

hocam Prof. Dr. Faik MIKAILZADE’ye en icten tesekkiir ve saygilarimi sunarim.

Tez yazimi ¢alismalarim siiresince manevi destekleriyle daima yanimda
bulunan ailem, tecriibesini ve sabrini esirgemeyen esim Ferhan MAKSUTOGLU’na,
birlikte ¢aligmaktan biiyiik keyif aldigim ¢alisma arkadaslarim Sinan KAZAN, Asiye
Gonca SALE ve Aliye INTEPE’ye en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica bu tez ¢alismasi Ince film ve katmanli yapili yeni magnetoelektrik nano-
malzemelerin arastirilmasi ve gelistirilmesi konulu ve 106M540 numarali TUBITAK
projesinin bir pargasi olup maddi desteklerinden dolayr TUBITAK a tesekkiirlerimi

sunarim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZINi
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Co
Ti
Ba
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: Stronsiyum Titanat

: Boslugun dielektrik gegirgenligi
: Bagil dielektrik gecirgenlik (Dielektrik sabiti)
: Dielektrik sabitinin reel kismi1

: Dielektrik sabitinin sanal kismi1
: S1caklik

: Curie si1caklig1

: Curie-Weiss sicakligi

: Kelvin

: Kutuplanma

: Miknatislanma

: Manyetik indiiksiyon

: S18a (kapasite)

: Direng

: Kayip faktorii

: Durulma zamani

: Kendiliginden kutuplama

: Elektrik alan

: Manyetik alan

: Dielektrik yer degistirme

: Duygunluk

: manyetik moment

: Oersted
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1 GIRIS

1920 de Valasek tarafindan kesfinden 1943 yilina kadar ferroelektrikler suda
¢oziilebilir ve kirilgan yapilara sahip olduklarindan teorik bir ilgi olarak kalmistir[1].
1945 yilinda perovskite yapili BaTiOs‘in kesfinden sonra bu durum degismeye
baslamistir. Yapisindaki basitlik teorik calismalar1 arttirmis ve fiziksel ozellikleri
elektronik cihaz iiretimi i¢in biiyiik tesvik olusturmustur. Bdylece ferroelektrik
oksitler “elektronik seramik” endiistrisi haline gelmistir. Glinlimiizde her yil
milyarlarca BaTiOs; kondansatdr, altin ve giimiis gibi pahali elektrotlar igermesine
ragmen kondansator basina bir cent ten daha diisiik bir maliyetle iiretilmekte ve

giiniimiiz elektroniginde basarili bir sekilde uygulanmaktadirlar.

Cihaz boyutlariin kiigiilmesi yoniindeki egilim, tek bir cihaz bileseninin
birden fazla ozellik sergileyebildigi ¢cok fonksiyonlu malzemelerde elektronik ve
manyetik Ozelliklerin birlestirilmesi {izerindeki ilgiyi artirmistir. Ferromanyetik-
ferroelektrik multiferroikler her iki ana bilesenin Ozelliklerini sergilemekte ve
manyetik ve elektronik kutuplanmalar arasindaki etkilesmeler ek fonksiyonlara yol
acmaktadir. Manyetoelektrik etki (miknatislanmanin elektrik alanla veya
kutuplanmanin manyetik alanla indiiklenmesi) buna &rnek olarak verilebilir ve
elektrik alan kontrollii manyetik bilgi depolama gibi yeni cihazlarin gelistirilmesine

onciiliik edebilir [2].

Manyetoelektrik ciftlenimin tayin edilebilmesi i¢in manyetik alanin
ferroelektrik kutuplanma iizerindeki etkisi veya tam tersi elektrik alanin manyetik
diizen iizerindeki etkisinin Olg¢lilmesi gerekmektedir. Bunun icin basit bir
karakterizasyon yontemi dielektrik sabitinin (¢) manyetik alanin (B) veya sicakligin
(T) fonksiyonu olarak ol¢lilmesidir. Bir manyetoelektrik malzemede manyetik diizen
elektriksel kutuplanmayla ve dolayisiyla dielektrik sabitiyle de ¢iftlenir. &(T) nin
Olclilmesi ve manyetik gecislerin etrafindaki degisimlerin aranmasi multiferroik
durumlarin tespiti i¢in kullaniglt bir yontemdir. Manyetik alan manyetik diizeni
etkilemesiyle birlikte manyetik alan aym1 zamanda dolayli da olsa multiferroik
manyetoelektriklerin dielektrik sabitini de degistirir. Bu durum manyetodielektrik

veya manyetokapasitans etki olarak adlandirilir [3].



Manyetoelektrik etki gosteren malzemeler 60’1 yillarin basinda arastirilmaga
baslanmistir.  Ozellikle ferromanyetik ve ferroelektrik o6zellikleri bir arada
bulunduran multiferroik kristaller esas arastirma konusu olmuslar. Yaklagik 15
senelik silirecten sonra adi gecen malzemelerde bu etkinin ¢ok diisiik boyutlarda
bulunmasina bagli olarak bu konuya ilgi azalmistir. Son on yil i¢inde ise, 6zellikle
nanoteknolojinin gelisimine bagli olarak, farkli 6zelliklere sahip materyallerin bir
arada yapilandirildigt kompozit malzemelerin iiretimi ve bunun sonucunda
manyetoelektrik etkiyi yiikseltebilecek teknikler gelistirilmistir. Sonug¢ olarak
manyetoelektrikler lizerindeki aragtirmalar biiylik hiz kazanmistir. Bu arastirmalarin

yillara gore degisimi Sekil 1.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 1.1 Manyetoelektrik malzemeler
konusunda yapilan yaymlarin yillara gore
degisimi [4]



2 GENEL BILGILER

2.1 Dielektrik Malzemeler ve Ferroelektrik Malzemeler

Dielektrik malzemeler elektrigi iletmezler ve yalitkandirlar. Her ne kadar
dielektrikler ve yalitkanlarin birbirinin ayni1 oldugu diisliniilse de dielektrik
kutuplanmanin énemli oldugu durumlarda dielektrikler ile yalitkanlar arasindaki fark
ortaya c¢ikmaktadir. Dielektrik malzemelerin elektiksel ozellikleri genellikle
dielektrik sabiti ile tanimlanir. Bircok malzemede bu 6zellik elektrik alan siddetinden
bagimsizdir, fakat alternatif alanlar altinda dielektrik sabiti frekans bagimliligi
gostermektedir. Ayrica sicaklik ve kusurlar gibi malzemelerin durumunu belirleyen

parametrelere de bagimlilik gosterir [5].

Dielektrik sabiti, sinirlandirilmamis homojen bir dielektrik ortam igine
yerlestirilmis ve birbirlerinden » kadar ayrilmis e ve e’ gibi iki noktasal yiik
arasindaki kuvvet ifadesinde goriilebilir. Burada kuvvet = ee Je,x* dir. &, dielektrik
sabiti, iki yiik arasindaki dielekrik ortamin karakteristik sabitidir. Bir malzemenin
dielektrik sabiti ayn1 zamanda, aynm1 miktarda ayrilmis yiiklerin bosluktaki ve

malzeme igindeki alan siddetlerinin oran1 olarak ta tanimlanabilir [6].

Dielektrik davranisin agiklamasi i¢in ¢ogunlukla Sekil 2.1 de gosterilen her
birinin yiizey alani 4 olan ve birbirinden d kadar ayrilmis iki iletken paralel levhadan

olusan paralel yiizlii kondansator kullanilir [6].

l

d -0
1 A

Sekil 2.1 Paralel yiizlii kondansator

Bu kondansatoriin bir DC gii¢ kaynagi ile V potansiyel farki altinda {ist levhast +Q
ve alt levhast —Q kadar yiikle yiiklenip giic kaynaginin baglantisinin kesildigini

varsayilsin. Kondansatoriin plakalarinda birikmis olan yiikler arasinda V kadar



potansiyel fark olusur. Olusan potansiyel fark V, plakalardaki yiik Q ile doru orantili
olup

o=CrV 2.1)

olarak yazilabilir. Buradaki C orant1 sabitidir ve siga olarak adlandirilir. Plakalarda

biriken yiik Q ylizey yiik yogunlugu o, cinsinden ve potansiyel fark V, elektrik alan

E cinsinden yazilirsa denklem 2.1

0=C.(Ed)=0.4 (2.2)

seklinde yazilabilir ve boylece siga

_Q_o4d__4
c=7 o (2.3)

olarak elde edilir[7]. Burada & plakalar arasindaki malzemenin dielektrik
gecirgenligidir ve  M.K.S. birim sisteminde boslugun dielektrik gegirgenligi
£,=8,854x107" (F / m) dir [6]. Bir malzemenin Dielektrik sabiti (bagil dielektrik
gecirgenlik)  malzemenin  dielektrik  gegirgenligi  ile  boslugun  dielektrik

gecirgenliginin oranidir ve

£ == (2.4)
0
seklinde ifade edilir.

2.1.1 Dipol Moment ve Kutuplanma

Dielektrik malzemeler birgok kalici veya indiiklenmis elektriksel dipoller
icermektedir. Dipoller art1 elektrik ytiikleri ile eksi elektrik yiiklerinin birbirinden

ayrilmasi sonucunda olusur. Sekil 2.2 deki gibi +¢ ve — ¢ gibi iki yiikiin birbirinden r



kadar ayrilmasiyla olusan bir elektrik dipol momentinin biyiikligii p ile gosterilir

ve p=gq.r seklinde ifade edilir.

Sekil 2.2 Dipol momentin olusumu

Sekil 2.3 de gosterildigi gibi dipollerin ilizerine bir elektrik alan uygulandiginda
dipolleri elektrik alanla ayni yone g¢evirmeye calisan bir kuvvet (tork) olusur ve

sonucta dipol moment vektorii elektrik alan vektoriine paralel hal alir. [8].

{a)

Sekil 2.3 a) Elektrik alan tarafindan
dipol {iizerine etkiyen kuvvet (tork), b)
Elektrik alan etkisiyle dipoliin son hali

N tane dipol moment iceren bir sistemde birim hacimdeki toplam net dipol moment

vektorii kutuplanma P olarak tanimlanir ve asagidaki gibi ifade edilir.

P=— 3, @25)

N
Burada z p; ifadesi bir vektorel toplam oldugundan bir malzeme bir¢ok dipol
j=1

moment icerip net bir kutuplanmaya sahip olmayabilir.



Bir dielektrik malzeme asagida belirtilen bes temel tip elektriksel

kutuplanmanin birine veya daha fazlasina sahip olan atomlardan veya molekiillerden

olusur.
a. Elektronik kutuplanma
b. Atomik veya iyonik kutuplanma
c. Dipolar kutuplanma
d. Yerel ylik kutuplanmasi

e. Kendiliginden kutuplanma

Her bir kutuplanma ¢esidi gerceklesebilmesi i¢in belli bir zamana ihtiya¢ duyar, bu
yiizden biitiin kutuplanma ¢esitleri elektrik alanin zamana gore degisimine bagimlilik

gosterir [7].
2.1.2 Dielektrik Sabiti, Kayiplar ve Durulma

Kutuplanabilir yalitkan (dielektrik) bir malzemede disaridan uygulanan bir
elektrik alan vektorii E(V.m™) ile indiiklenen kutuplanma P(C.m™) asagidaki gibi
ifade edilir.

L=xE

J

(2.6)

Burada y, (F 'm"") malzemenin dielektrik duygunlugu olarak bilinen ikinci dereceden

(rank) tensordiir. Denklem 2.6, lineer malzemelerde veya lineer olmayan
malzemelerde lineer sinirlar arasinda gegerlidir. Dielektrik bir malzemede uygulanan
alan tarafindan indiiklenen toplam yiizey yiik yogunlugu dielektrik yer degistirme D;

(C.m™) vektorii ile ifade edilir.
D =¢,E +P 2.7)
Denklem 2.6 ve 2.7 kullanilarak

D, =eE + y,E, =e,0,E, + x,E, =(£,0; + x,)E, = ¢,E, (2.8)

i 7y [/ [/



Elde edilir ve buradan malzemenin dielektrik gegirgenligi

& = 505[j + 2 (2.9

seklinde elde edilir. Burada 6, Kronecker delta sembolii olup degeri i=; igin
6;,=1ve i#jigin o, =0 dir. Birgok ferroelektrik malzeme i¢in &,0, < y, olup

&; ~ %, dir ve pratik olarak dilektrik sabiti £, =& / &, seklinde hesaplanir [9].

Bir dielektrigin alternatif alanlar altindaki davranisi kayipli bir dielektrigin
ideal bir dielektrige seri veya paralel bagli bir direngten olustugunu géz Oniinde
bulunduran esdeger devre yaklagimiyla incelenmektedir[10]. Sekil 2.4 te paralel

bagli es deger devre ve olusan akimlar gosterilmektedir.

1. f

%
*

I

Sekil 2.4 Kayipli bir dielektrigin esdeger devresi ve Akim diyagrami

Anlik kutuplanmalarin olustugu, sigasi C olan ideal bir kondansatorde yiikleme

akimi /. =Vwe'C ile alternatif potansiyel arasinda 90° faz farki olusur ve sogurma

kutuplanmasi ortaya ¢ikar ve alternatif potansiyelle ayni1 fazda olan ve ohm yasasiyla

hesaplan /, =Vwe"C akimi olusur ki bu da kayiplari olusturur. Sekil 2.4 de
goriildiigi gibi devrenin toplan akimi /. ve [, akimlarinin vektorel toplamudir. 6

acisinin tanjant1 kayip faktorii olarak adlandirilir.

"
I &
!
I. ¢

tano = (2.10)



Her kutuplanma etkisi, rezonans frekanst veya durulma frekansi
karakteristigine sahiptir. Rezonans etkisi, genelde elektronik veya atomik
kutuplanmada goriilmektedir. Dielektrik durulma, molekiillerin igyapilarina ve
dielektrigin molekiillerinin yapisina veya molekiiler diizenine bagl olarak yonelme
kutuplanmasi ile iligkilidir. Durulma zamani, bir dielektrikte bulunan molekiillerin
hareketinin 6l¢iisiidiir. Durulma zamani, elektrik alanin bir periyot i¢cinde degisim
yapmast sonucunda o periyot i¢inde dipoliin yonelmesi i¢in gegen siire olarak da
tanimlanabilir. Durulma frekansi, malzemenin rezonans frekansina karsilik gelir.
Elektrik alanin frekansi, durulma frekansindan kiigiik oldugu zaman kutuplanma
kolaylikla olusur ve elektrik alani izler. Bu durumda dielektrik kayiplar ihmal
edilecek kadar azdir. Frekans artarak durulma bolgesine ulasinca kutuplanma alana
uymakta zorlanir ve faz farki artar. Bu durumda kayiplar da maksimum olur. Frekans
artmaya devam ederse kutuplanma olusmaz ve dielektrik sabiti hizla azalir.
Kutuplanmanin olusmadig1 durumda ise dielektrik kayip da olmayacaktir [11]. Sekil

2.5’te genis frekans araliginda dielektrik sabiti spektrumu gosterilmektedir.

Y
¢ poa ET ©
v

Electronic

Atomic

Sekil 2.5. Genis frekans araliginda dielektrik sabite spektrumu [12]

2.1.3 Ferroelektrikler ve Yapisal Faz Gegisleri

Kristaller kristalografik simetrilerine gore 32 nokta grubuna siniflandirilmakta
ve bu nokta gruplari, simetri merkezli olan ve olmayan kristaller olmak {izere iki

sinifa ayrilmaktadir. Simetri merkezine sahip olmayan 21 nokta grubu vardir ve



bunlarin arasinda 20 grup basing uygulandiginda ylizeylerinde pozitif ve negatif yiik
merkezleri olusan piezoelektriklerdir. Piezoelektrikler arasinda da 10 nokta grup
sicaklikla kendiliginden kutuplanmaya sahip olan piroelektriklerdir. Piroelektrik
kristaller arasinda kendiliginden kutuplanmasi elektrik alanla (kristalin kirilma
limitini gegmeyen) ters dondiiriilebilen kristaller ferroelektrikler olarak adlandirilir.
Ferroelektrikler i¢in gerekli olan bir test, dogru biiyiikliikteki bir elektrik alan
uygulandiginda kutuplanma ¢evriminin deneysel olarak goézlemlenmesidir.
Ferroelektrik kristallerde elektrik alan ile kutuplanmanin degisimi incelendiginde
histerisis egrisi ortaya c¢ikmaktadir. Kristallerde ferooelektrik ozellikler genellikle
sicaklik veya basinglar1 degistikce bir kristal yapisindan digerine gecis yapmalari
sonucunda olusmaktadir. Ferroelektrik kristallerin sicakligi Curie sicakligi olarak
adlandirilan  belli bir 7. sicakligimin istiine ¢ikarildiginda kendiliginden

kutuplanmalarin1 kaybederler ve paraelektrik faza gegerler.

Ferroelektrik kristallerde simetri degisimi ile sonuglanan yapisal faz gegisleri
termodinamik Landau teorisi ile incelenmektedir. Yapisal simetri degisimlerinde
sicakligin diismesi ile daha yiliksek simetriden daha diisiik simetriye gecis
gbézlenmektedir. Landau teorisinde bu etkinin teorik yorumu ic¢in kristalin

termodinamik potansiyeli kutuplanmanin bir serisi seklinde Taylor serisine agilir;
Lo 1 ons 1 56
F(P,T):EaP +Z'BP +€7P +... (2.11)

Buradaki o, B, y katsayilardir ve sicakliga baghdirlar. Kristalin serbest enerjisi,

F(P,T), P —>—P doniisiimii altinda sabit kalmas1 gerektiginden seri agilimi tek

kuvvetli terimleri igermemektedir. Bu formiilasyon malzemenin paraelektrik ve

ferroelektrik durumda bulundugu biitiin sicakliklar i¢in uygulanir [13].

Harici bir E elektrik alan1 altinda serbest enerji

F(P,T):%aP2+%,BP2+é7/P6—EP (2.12)
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seklinde ifade edilir. Denge durumu, serbest enerjinin minimum oldugu durumun

hesaplanmasiyla elde edilir ve asagidaki gibi hesaplanir.

OF(P.T) _

0 2.13
oP @13)

Bu denklem sonucunda elektrik alan E’nin kutuplanmanin fonksiyonu olarak

asagidaki gibi elde edilir.
E=aP+ 8P’ +yP’ (2.14)

Boylece faz gegis sicakligi iistiinde dielektrik duygunluk, bu denklemin P’ye gore

tiirevinin alinmasi ve P=0 durumunun uygulanmasiyla hesaplanmaktadir.

(G_EJ :l:a (2.15)
OP Joy X

Faz gecis sicakligi civarinda o parametresi sicakliga
a=a,T-T,) (2.16)

seklinde bagl olup ve denklem 2.15’te yerine yazilirsa dielektrik duygunluk i¢in
asagidaki ifade elde edilir.

-1 (2.17)
X

Bu ifade Curie-Weiss yasasi olarak bilinir ve 7 > 7 durumunda ¢ogu ferroelektrik

malzeme i¢in gecerlidir. Burada 7|, Curie-Weiss sicakligidir.

o parametresi i¢in dogrusal bir sicaklik bagintisi bulunmaktadir ve serbest

enerji i¢cin asagidaki gibi genel bir ifade yazilabilir.
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F(P,T):%aO(T—TO)PZ+%ﬂP4+é7P6—EP (2.18)

Bilinen biitiin ferroelektrikler i¢in ¢, ve y parametreleri daima pozitiftir. $ekil 2.6
da kutuplanmanin fonksiyonu olarak serbest enerjinin grafigi paraelektrik (7' > 7))

ve ferroelektrik (7' < T ) fazlar i¢in gosterilmektedir.

AF AF

(@) P (b) P

Sekil 2.6 Kutuplanmanin fonksiyonu olarak Serbest Enerji
a) Paraelektrik malzeme i¢in b) ferroelektrik malzeme igin

Serbest enerjinin bu iki sekle ne sekilde gectigi £ katsayisinin isaretine bagli olup
paraelektrik fazdan ferroelektrik faza gecisin dogasimi belirlemekte ve T <T

durumunda kutuplanma stirekli veya siireksiz olarak ortaya ¢ikmaktadir.

2.1.3.1 ikinci Tiir (Siirekli) Faz Gegisi

B Katsayisinin sifirdan bilylik oldugu durumlarda 7 =7 da ikinci tiir faz

gecisi ortaya ¢cikmakta ve serbest enerji sicakligin fonksiyonu olarak stirekli olarak
Sekil 2.6°daki ilk grafikten ikincisine doniisiir. Bu durumda sonlu kutuplanma
degerlerinde P==+P, (P :Kendiliginden kutuplanma) en diisiik degerine sahip olur.
Kendiliginden kutuplanma elektrik alan uygulanmadan ortaya ciktigindan denklem
2.14’te verilen elektrik alan ifadesinin sifira esitlenmesiyle elde edilebilir ve biitiin

katsayilar pozitif oldugundan y katsayili terim ihmal edilebilir.

E=aP,+pP}=a,(T-T,)P,+pP} =0 (2.19)

Bu denklemin ¢6ziimiinden kendiliginden kutuplanma P, i¢in;
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1

a 2

P.=0ve P =|=%(T,-T) (2.20)
B

Olmak tizere iki ¢oziim elde edilir. Burada P, =0 sicakhigin 7 > 7} oldu durumda

paraelektrik fazin ¢dziimii olarak ortaya ¢ikar. Ikinci denklem T <7, durumunda

ortaya c¢ikan ferroelektrik fazin ¢oziimiidiir ve kendiliginden kutuplanma P,

sicakhigin 7'=T7; ‘dan itibaren azalmasiyla artmaktadir.

Kristale zayif bir elektrik alan uygulandiginda:

_OF(P,T)
op,

olur ve dielektrik duygunluk

B =§—§=aO(T—TO)+ 38P* =20, (T, ~TY).....T<T,) (2.22)
7 =a,(T-T,)...(T>T) (2.23)

seklinde elde edilir. Sekil 2.7°de ikinci tiir faz gecisi i¢in kendiliginden

kutuplanmanin ve dielektrik duygunlugun sicaklik bagintilar1 gosterilmektedir.

»wU

a

Sekil 2.7 Ikinci tiir faz gecisinde a) Kendiliginden kutuplanmanin sicaklik
bagintist b) Dielektrik duygunlugun sicaklik bagintisi
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2.1.3.2 Birinci Tiir (Siireksiz) Faz Gegisi

Serbest enerjide kuadratik katsayr (f) negatif oldugunda 7 >T7; oldugu

durumlarda bile serbest enerji sifirdan farkli P degerlerinde ikincil minimumlara
sahip olmaktadir. o azaltildiginda ki bu sicakligin azaltilmasina karsilik gelmektedir,
bu minimum enerjiler kutuplanmamis enerji seviyesinin altina diismektedir ve
boylece termodinamik agidan ayricalikli bir durum olusmaktadir. Bu durumun

gerceklestigi sicaklik Curie Sicakligi 7, olarak adlandirilmakta ve Curie-Weiss
sicaklig1 7)) ’dan biyiiktiir. 7, ve T, sicakliklar1 arasindaki herhangi bir sicaklikta

serbest enerjinin minimuma sahip oldugu kutuplanmamis faz bulunmaktadir. Bu faz
gecisinin en dnemli 6zelligi diizen parametresinin siireksiz olarak birden bire sifira
diismesidir. Bu tip faz gecisi genellikle birinci tiir veya siireksiz gec¢is olarak

adlandirilmaktadir ve kati-sivi faz gegisleri bunun tipik bir 6rnegidir.

Kendiliginden kutuplanma ve dielektrik duygunlugun elde edilmesi icin yapilan
islemler bir onceki faz gecisinde yapildig1 gibi yapilmaktadir. Fakat burada kare ve

altinc1 dereceden terimler ihmal edilmemektedir [13]. Negatif olan £ katsayisin

—| ,6’| gibi ifade edersek serbest enerji

F(P,T):%aO(T—II))PZ—%|,6’|P4+%;/P° (2.24)

seklinde yazilabilir. Yapilan degisiklik sonucunda serbest enerjideki biitiin katsayilar

pozitif olmustur ve elektrik alan
E=q,(T-T,)P, —|B|P’+yP’ (2.25)

olarak elde edilir. Sekil 2.8°de farkli sicakliklar i¢in serbest enerjinin kutuplanmaya

gore degisimi gosterilmektedir.



14

Sekil 2.8 Serbest enerjinin farkl sicakliklarda
kutuplanmaya gore degisimi

Elektrik alan uygulanmadan birinci tiir faz gecisinde sifirdan farkli kutuplanma

degerleri ile serbest enerji ve birinci tlirevinin sifir olmasi kosulunu saglamalidir.

1 1 1
—a,(T-T,)——|p|P* +—=yP* |P* =0 2.26
(2 o(T=T0) = |BIP* + 27 j (226)
(a0 (T—T,)=|B| P> +¥P})P, =0 2.27)
3 |
Denklemler birlikte c¢oziildiigiinde 7, =7, +1—— olarak elde edilir. Bu ifade
Ay

denklem 2.26’da yerine yazilip ¢oziiliirse 7 =7, durumunda kutuplanma degeri

o oreT (2.28)

olarak elde edilir. Sekil 2.9°da birinci tiir faz gecisinde kendiliginden kutuplanmanin

sicaklikla degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 2.9 Birinci tiir faz gecisinde kendiliginden
kutuplanmanin sicaklikla degisimi

Denklem 2.25‘en dielektrik duygunluk i¢in faz ge¢is sicaklifinin iistiinde ve altinda

olmak tizere

3p°
—+4o0y(T, = T) T>T,
-1 4y
r = )
3B T<T,
4y

(2.29)

olarak elde edilir. Sekil 2.10°da birinci tiir faz gecisinde dielektrik duygunlugun

sicaklikla degisimi gosterilmektedir.

Sekil 2.10 Birinci tiir faz gecisinde dielektrik
duygunlugun sicaklik bagintisi
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2.1.3.3 Ferroelektrik Domainler ve Kutuplanma

Bir kristal harici bir elektrik alan olmadan paraelektrik fazdan ferroelektrik faza
sogutuldugunda, kiibik kristalin li¢ eksende birbirine es altt yonii oldugundan
kendiliginden kutuplanma bu yonlerden herhangi birinde olusabilmektedir.
Elektrostatik enerjinin kristalin farkli bolgelerinde minimize olmasi i¢in kutuplanma
farklir yonlerde olugsmakta ve kutuplanmanin es yonlii oldugu bu bolgelere domain
ad1 verilmektedir. Depolarizasyon alanlar1 saf bir kristalin sogutulmasi sirasinda
ortaya cikmakta ve kristalde net bir kutuplanmanin olugmasini engellemektedir.
Domainleri birbirinden ayiran siirlar domain duvari olarak adlandirilmakta ve
miitkemmel kristalden farkli olarak domain duvarlarinin enerjisi elektrostatik enerjiye

katki saglamaktadir.

Kutuplanmanin birbirine zit olarak yonelmis oldugu bolgeleri ayiran duvarlar
180°1ik ve dik olarak yonelmis oldugu bélgeleri ayiran duvarlar 90%’lik domain
duvan olarak adlandirilir. Tetragonal bir kristaldeki ct ve ar eksenleri birbirinden
farkli olduklari i¢in 90”lik domain duvarmmn her iki tarafindaki kutuplanmalar
arasindaki a¢1 90" den bir az farklidir [9]. Sekil 2.11°de 180”1ik ve 90”lik domain

duvarlariin yapisi gosterilmektedir.

Domain
duvari
bélyesi

Domain duvar bégesi

Sekil 2.11 a) 180”1ik domain duvari b) 90 lik domain duvart

Yukarida da belirtildigi gibi elektrik alan uygulanmadigir durumda faz gegisi
sonucunda net bir kutuplanma olusmamaktadir. Harici bir elektrik alan

uygulandiginda domain duvarlarinin hareketi ile kutuplanma yonleri elektrik alan
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yoniinde yoOnlenir ve net bir kutuplanma olusur. Elektrik alanin ortadan
kaldirilmasiyla baz1 dipol momentler yonlendirilmis olduklar1 konumu korur ve artik
kutuplanma olarak adlandirilan kalic1 bir kutuplanma olusur. Ferroelektriklerin en
onemli Ozelligi anahtarlanabilir kutuplanmaya sahip oluslaridir ve kutuplanmanin
elektrik alan ile degisimi incelendiginde Sekil 2.12°de gosterilen ferroelektrik

histerisis egrisi ortaya ¢ikmaktadir.

Polarization (uC/cmz)
M
o o

0 1 1 1 1

-300 -200 -100 0 100 200 300
Electric field (kV/cm)

Sekil 2.12 Ferroelektrik Histerisis egrisi. Halkalar i¢indeki oklar

malzemenin uygulanan elektrik alana bagl olarak kutuplanma
durumlarin1 géstermektedir.

Ferroelektrik histerisis egrisi deneysel olarak Sawyer-Tower devresi ile
gozlenebilmektedir. Kristale AC bir elektrik alan uygulandiginda alanin diisiik

degerleri i¢in kutuplanma P =y E bagintist ile dogrusal olarak artar. Kutuplanmanin

bu degisimi dongiideki AB kismina karsilik gelmektedir. Bu diisiik alan degerleri
domainleri dondiirmeye yeterli olacak kadar biiylik degildir. Alanin degeri artarken
alan yoniine ters yondeki domainlerin kutuplanmalari alan yoniinde yonelmeye
baslar. Bu ise histerisis dongiliniin BC kismina karsilik gelmektedir. Bu bolgede
malzemenin kutuplanma tepkisi alanin biiyiik olmasindan dolay1 dogrusal degildir ve
P=yE bagintisinda dogrusal olmayan bilesenler isin i¢ine girer ve kutuplanma artik
bu ifadeye uymaz ve domainler arttk C noktasindadir. Elektrik alan degeri
artirllmaya devam edildiginde domainler ayn1 yonde yonelmis olur ve kutuplanma

elektrik alanla dogrusal olarak degisir ve bu histerisis dongiideki CD kismina kargilik
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gelir. Eger uygulanan alan azaltilmaya baslarsa bazi domainler eski konumlarina
donerler fakat alan degeri sifir oldugunda kutuplanma sifir olmaz. Bu durum
histerisis dongiiniin E noktasina karsilik gelmektedir ve bu durumdaki kutuplanma
Artik Kutuplanma olarak adlandirilir. Kutuplanmanin sifira indirilebilmesi igin
uygulanan elektrik alanin ters yonde uygulanmasi gerekir ve bu F noktasina karsilik
gelmektedir. Kutuplanmanin sifir oldugu durumda uygulanan alan degeri Ters
Cevirici Alan olarak adlandirilir ve E. ile gosterilir. Ters yonde uygulanan alanin
artmasi ile kutuplanmanin 6nceki durumuna ters yonde yonelimi ortaya c¢ikar ve
kutuplanma G noktasinda doyuma ulasir. Ideal bir kristalde histerisis egrisi E.=-E. ve

Ps=-P; olacak sekilde simetriktir [9].

2.1.4 BaTiO; Kristalinde Ferroelektrikligin Olusumu ve Faz
Gecisleri

Ferroelektrik olarak adlandirilan dielektrik malzemeler grubu harici bir elektrik
alan uygulanmadiginda bile var olan kendiliginden kutuplanma i¢cermektedir. BaTiO;
kristali i¢in kendiliginden kutuplanma Sekil 2.13’te gosterildigi gibi Ba*", Ti*" ve O™

iyonlarinin birim hiicre icerisindeki yerlesimlerinin sonucu olarak ortaya cikar.

0402 nim i O
& — 0 o OOk

o Ov O ©—o—O

(£

Sekil 2.13 BaTiOs birim hiicresi a) Izometrik gériiniis b) dnden goriiniis

Ba’" iyonlar1 tetragonal simetriye sahip olan birim hiicrenin kdselerine

yerlesmistir. Dipol momenti Sekil 2.7b’de goriildiigii gibi O* ve Ti*" iyonlarinin
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birbirine gore bagil yer degistirmeleri sonucunda olusur. O* iyonlar1 birim hiicrenin
yiizey merkezlerinden dikey olarak biraz asagisinda yerlesmisken, Ti*" iyonlar1 birim
hiicrenin merkezinin biraz yukarisinda yer almaktadir. Boylece birim hiicrede kalici
elektriksel dipol olusmus olur. Baryum titanat i¢in ferroelektrik Curie sicakligi 7.
120°C’dir ve bu sicakhigin iistiine ¢ikildiginda birim hiicre kiibik yapiya gecer. Ba*™
koselerde, O* yiizey merkezlerinde ve Ti*" kiibik hiicrenin merkezinde yer alir. Bu
burumda malzeme perovskite kristal yapisina sahip olur ve ferroelektrik davranis
ortadan kalkarak, malzeme paraelektrik faza gecer [8]. BaTiOs kristali 120°C’nin
altinda ii¢ farkl ferroelektrik faza sahiptir. Bunlardan birincisi yukarida bahsedilen
tetragonal yapi, ikincisi 5°C civarinda gecis yaptig1 ortorombik yapi ve son olarak
-90°C’de gectigi trigonal yapidir. Her bir ferroelektrik faz i¢in kutuplanma eksenleri
sirastyla [001], [011] ve [111] dir [15]. Sekil 2.8’de BaTiOs kristalinin a ve ¢
eksenleri i¢in dielektrik sabitinin sicaklik bagintis1 gosterilmektedir. Dielektrik

sabitinin pik yaptig1 noktalar faz ge¢is sicakliklarina karsilik gelmektedir.
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Sekil 2.14 BaTiO; kristalinin a ve ¢ eksenleri i¢in dielektrik sabitinin sicaklik
bagintis1 [16].
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2.1.5 SrTiO; Kristalinin Genel Ozellikleri

SrTiO; genel formiili ABOs olan perovskite yapili bilesikler ailesine aittir.
Burada A, +2 degerlikli iyon ve B, +4 degerlikli iyondur [17]. Oda sicakliginda
SrTiOs, birim hiicresinde bes atom bulunan kiibik perovskite yapiya sahiptir ve
paraelektrik davranig sergiler. 105K sicakliginda antiferrodistortif yapisal faz
gecisiyle on atomlu pirimitif birim hiicresini iki katina ¢ikararak tetragonal faza
gecer [18]. Her bir simetri ekseni boyunca olusan tetragonal biikiilmelerden dolayi {i¢
farkli elastik domain yapisi olusur. Tetragonal domainler ardisik TiOg kafeslerinin
birbirine zit yonlerde dénmesiyle ( ~2.1° [18]) olusan yerlesim sonucunda
olugsmaktadir. Sekil 2.15’te SrTiO; kristalinde molekiilerin yerlesimi gosterilmektedir
[19]. Faz gecisinin bu sekilde gergeklesmesi SrTiO; kristalinde diistik sicakliklarda

gbzlenen kuantum-paraelektrik 6zelligin baslica sebebidir [18].

Sekil 2.15 SrTiO; kristalinde molekiilerin yerlesimi a) faz gecis sicakliginin
iistiinde b) faz gecis sicakliginin altinda

Faz gecis sicakligi yakinlarinda ferroelektriklerin bircok 6zelligi benzerlikler
sergilemektedir. Ornegin BaTiO; gibi birgok ferroelektrik kristal igin kiibik fazdan
tetragonal faza gecis sirasinda dielektrik sabitinde anormallikler olugmakta ve
dielektrik sabiti pik yapmaktadir. Fakat SrTiO; kristali i¢in dielektrik sabitinde ayni
durumun ger¢eklesmemesiyle birlikte elastiklik ve bazi bagka Ozelliklerde

benzerlikler gdzlenebilmektedir [17]. Sekil 2.16’da SrTiOs kristalinin reel dielektrik

sabitinin tersinin (1/&") sicaklik bagintist gosterilmektedir [20].
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Sekil 2.16 SrTiO; kristalinin reel dielektrik sabitinin tersinin sicaklik
bagintis1 [20].

Sekilden de goriildiigii gibi 105K tistlindeki sicakliklarda SrTiOj; kristali Curie-Weiss

yasasina (1/ g ~T- Tc) uygun bir davranis sergilemektedir.

Ayrica diisiik sicakliklara inildiginde SrTiOs kristali kuantum-paraelektrik,
yiiksek piezoelektrik ve stiperiletkenlik gibi 6zelliklere sahip olmaktadir. Kuantum-
paraelektrik fazda iken ¢ eksenine dik yondeki dielektrik sabiti 30000 civarina kadar
yukselmekte ve 3K sicakligindan sonra sicakliktan bagimsiz hale gelmektedir. 1,6 K
sicakliginda oda sicakliginda bilinen en 1iyi piezoelektrik malzemelerle

kiyaslanabilecek kadar yiiksek piezoelektrik 6zellik sergilemektedir [21].

2.2 Ferromanyetik Malzemeler

Bilinen her madde bir dis manyetik alan etkisi altinda manyetik momente sahip
olur. Fakat bunlarin dis manyetik alana kars1 gosterdigi tepkiler farklidir ve biz buna
gore  manyetik maddeleri  diyamanyetik, paramanyetik, ferromanyetik,
antiferromanyetik, ferrimanyetik olarak siniflandirilmaktadirlar. Diisiik sicakliklarda
pek cok paramanyetik malzemenin harici bir manyetik alan uygulanmadiginda
kendiliginden miknatislanmaya sahip olduklar1 gozlenir. Bu olay dipol
momentlerinin tek bir yonde yonelmesinden kaynaklanmaktadir (ferromanyetik

diizen). Demir, Nikel ve Kobalt gibi malzemeleri biinyesinde barindiran
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ferromanyetik malzemeler gurubu bagil manyetik gecirgenlikleri bir den ¢ok biiyiik
malzemeler olup harici bir manyetik alan olmadiginda bile kendiliginden
miknatislanmaya sahip olabilen malzemelerdir. Ferromanyetik malzemelerde
uygulanan harici manyetik alanla malzeme igerisindeki manyetik dipoller kolaylikla
manyetik alanla ayn1 yonde hizalanirlar. Ayrica, ferromanyetik malzemeler histerisis
egrisine sahiptirler ve belirli bir Curie sicaklig1 iizerinde paramanyetik malzeme

durumuna ge¢mektedirler.

B manyetik aki, M miknatislanma ve H manyetik alan olmak {izere manyetik
dB am
ecirgenlik ve duygunluk x=—— ve =—— seklinde ifade edilir. Bagil
geeirg yg i Am i § g

manyetik gecirgenlik bir malzemenin manyetik gecirgenliginin boslugun manyetik
gecirgenligine oram olarak tamimlanir ve x, = k/x, seklinde hesaplanir. Burada «,

1

boslugun manyetik gecirgenligi olup degeri 47 x107 Hm™' dir. Ayrica bagil

gecirgenlik ile duygunluk arasinda x, = y, +1 bagmtis1 bulunmaktadir.

2.2.1 Manyetik Moment ve Miknatislanma

Miknatislanma atomlarin manyetik momentlerinin sonucunda olusmakta ve
manyetik momentler de elektronlarin c¢ekirdek etrafindaki dairesel hareketleri
sonucunda olusmaktadir. Klasik agidan, eger elektron c¢ekirdek etrafinda yiizey alam

a olan dairesel yoriingede hareket ettigi diisliniiliirse manyetik moment
H, =—id (2.30)

olarak elde edilir. Burada ¢ 151k hiz1 ve i elektronun donme esnasinda olusturdugu
akim olup v elektronun hizi ve r ydriinge yar ¢apt olmak lizere i=—ev/27zr

seklinde ifade edilmektedir. Akim ve yiizey alan1 denklem 2.30’da yerine yazilirsa

manyetik moment

Ty =—— (2.31)
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seklinde elde edilir. Yariklasik durumda acisal momentum, [/ yoriinge acisal
momentumu olmak tizere mvr =#l seklinde ifade edilmekte ve buradan manyetik

moment yariklasik yaklagimda

] (2.32)

olarak elde edilmektedir. Burada ;—h ifadesi Bohr magnetonu olarak ifade edilir ve
mc

degeri u, =9,27-107%*J-T'“dir. Ayrica, elektronun kendi ekseni etrafinda

donmesinden dolay1 spin agisal momentumu (h§ ) ile ilgili bir manyetik momenti

daha vardir ve
My =—8oMyS (2.33)

olarak ifade edilir. Burada g, spektroskopik yarilma faktorii olup serbest elektron

icin degeri yaklasik olarak 2’dir. Ayrica hs:i%h oldugundan u, = u, olarak

yazilabilir. Atomun toplam manyetik momenti, i¢indeki biitiin elektronlarin ydriinge

ve spin momentumlariin toplami olup
i, =—u,(L+25) (2.34)

seklinde ifade edilir. Burada hL=h» [;hS=hY 5 *dir ve dolu kabuklar igin

§=0,L=0 ’dir. Dolayisiyla sifirdan farkli manyetik momentler sadece
tamamlanmamis kabuklar1 (6rnegin, 3d ve 4f) olan gegis metalleri ve nadir toprak

elementleri gibi atomlarda olusmaktadir.

Miknatislanma birim hacimdeki toplam dipol moment olarak tanimlanir ve

asagidaki gibi gosterilmektedir.

M =Z& (2.35)
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2.2.2 Curie-Weiss Yasasi ve Ferromanyetik Histerisis Egrisi

Curie-Weiss yasast Weiss’in ferromanyetik malzemelerdeki manyetik
momentler lizerine etkiyen ve onlar1 hizaya sokan i¢ molekiiler alanin bulundugu
varsayimi lizerine gelistirilmistir. Gilinlimiizde bu molekiiler alanin kuantum
mekaniksel degis-tokus enerjisinden kaynaklandigi anlasilmistir. Faz gecis sicakligi
T nin dstiinde molekiiler alanin izinli enerji seviyesi termal enerji k7 ‘den daha
diisiik olmakta ve malzeme manyetik momentlerin yoneliminin gelisi giizel oldugu

paramanyetik davranig sergilemektedir. Curie-Weiss yasasi

2, =—— (2.37)

seklinde ifade edilir. Burada y, manyetik duygunluk, C malzemeye o6zgii Curie
sabiti ve T sicakliktir. Bu denklem sicakligin faz gegis sicakligina esit oldugu 7' =T,

durumda birgok ferro- ve antiferromanyetik malzemede deneysel olarak gdzlemlenen
manyetik duygunlugun pik yaptigi durumu basarilt bir sekilde agiklamaktadir [22].
Sekil 2.17°de ferromanyetik malzemelerde miknatislanmanin  ve manyetik

duygunlugun tersinin sicaklikla degisimi gosterilmektedir.

M 1
%

-
L

Te T

Sekil 2.17 Ferromanyetik malzemelerde miknatislanma
ve manyetik duygunlugun tersinin sicaklikla degisimi
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Ferromanyetik malzemelerde histerisis egrisi uygulanan manyetik alan H ve
miknatislanma M veya indiiksiyon B arasindaki iliskiyi gostermektedir. Histerisis
egrisinin ¢evreledigi alan miknatislanmanin ters donmesi i¢in yapilan isi verir.
Ferromanyetik ve ferroelektrik malzemelerin ortak 06zelligi, domain olarak
adlandirilan miknatislanmanin (kutuplanmanin) aymi yonli oldugu bdlgelerin
bulunmasidir. Domain yapisinin var olusu hazirlanan numunelerde ¢ogu zaman
makroskopik ferroik diizenin Olciilebilirligini engeller; bu durum Sekil 2.18a’daki
koordinat merkezine ve Sekil 2.18b’de ortadaki resme karsilik gelir. Yeterince biiylik
harici manyetik alan uygulandiginda, numune doyum miknatislanmasina (M) ulasir
(Sekil 2.18b, sag). Doyumdan sonra alan sifira dogru kiiciiltiildiigiinde
miknatislanma Mg’den artik miknatislanma olarak adlandirilan M,’ye azalir.
Miknatislanmayt sifira indirmek i¢in gerekli olan ters ¢evrilmis alan, zorlayici alan

H. olarak adlandirilir [22].

(a) M

M

Sekil 2.18: a) Bir ferromanyetik histerisis egrisi. b) Bir
ferromanyetik veya ferroelektrikteki domainler; ortada: Diizensiz,
Harici alan olmadigt durum; sol/sag: Doyum noktasindaki
tamamiyla diizenli hal [22].

2.3 Multiferroik ve Manyetoelektrik Malzemeler

Multiferroik terimi ilk defa 1994 yilinda H. Schmid tarafindan kullanilmstir.
Schmid bu tanim1 tekbir malzemenin ayni anda iki veya ii¢ temel ferroik diizeni bir
arada bulunduran malzemeler i¢in kullanmistir. Burada bahsedilen temel ferroik

diizenler ferromanyetiklik, ferroelektriklik ve ferroeleastiklik’tir.  Gliniimiizde
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multiferroikler {iizerindeki egilim pratikte ferroelastikligin gereksiniminin harig¢

tutulmasi yontindedir.

Manyetoelektrik etki harici bir elektrik alan tarafindan indiiklenen
miknatislanma veya harici bir manyetik alan tarafindan indiiklenen elektriksel
kutuplanma olarak tanimlanmaktadir. Manyetoelektrik etkilesmeler herhangi bir
manyetik ve elektriksel diizen parametresinin bulundugu ortamda ortaya
cikabilmektedir. Bu etkilesmeler dogrusal olarak iki diizen parametresi arasinda
ortaya c¢ikabildigi gibi dolayli olarak malzemelerdeki gerilmelere bagli olarak da
ortaya ¢ikabilmektedir. Sekil 2.19°da multiferroikler ile manyetoelektrikler

arasindaki iligki gosterilmektedir.

— Manyetksel kutuplanabilic
== Ferroimany etk

Elektriksel kutuplanatilic
== [ arroelakiik
2 Multferroik
o Manyetoelektrik

Sekil 2.19 Multiferroikler ve Manyetoelektrikler arasindaki iliski

Ferromanyetikler, paramanyetik ve antiferromanyetikler gibi manyetiksel
kutuplanabilir malzemelerin alt grubudur. Ayni1 durum ferroelektrikler i¢in de gegerli
olup bu iki grubun kesistigi bolge (kirmizi tarali) multiferroikler olarak gosterilmistir.
Manyetoelektrik etkilesmeler (mavi tarall) ise manyetik ve elektriksel kutuplanabilir
malzemelerin biitliniinde ortaya ¢ikabilmektedir. Bu iki grubun kesistigi bolgedeki

malzemeler multiferroik-manyetoelektrik malzemeler olarak adlandirilmaktadir [23].
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2.3.1 Manyetoelektrik Etkilesmeler

Manyetoelektrik etki geleneksel olarak bir kristalde Landau teorisiyle sistemin

serbest enerjinin uygulanan manyetik alan A nin i inci bileseni H, ve uygulanan

elektrik alan E nin i inci bileseni E, cinsinden yazilmasiyla ifade edilir [23].

- = , 1 1
F(E’H) = E) _BSEi _M:Hi _Egogy‘EzEj _EIUOIU{/‘HiHj o
1 1
~y B H == By B H Hy = 7y HE B = (2.15)

Burada P’ ve M, kendiliginden kutuplanma ve miknatislanmay: ifade etmektedir.

Serbest enerjinin elektrik alan bilesenine gore tlirevi kutuplanmay1 verir;

L .\ OF 1
Pi(E,H)=—a?==P,. + 88, Ey oy H 4 By H H vy HOE +. (216)

Manyetik alan bilesenine gore tiirevi ise miknatislanmay1 verir;

. 1
M,(E.H)= — o =M B+ 0GB+ BB H 4y BB (217)

Burada ¢ ve u sirasiyla elektrik ve manyetik duygunluklar olup « tensorii

manyetik alan etkisi ile elektriksel kutuplanmanin veya elektriksel alan etkisi ile
miknatislanmanin degisim oranim1 gosteren katsayidir ve lineer manyetoelektrik

katsayr olarak adlandirilir. S ve y katsayilar ise yiiksek dereceli lineer olmayan

manyetoelektrik etkileri ifade etmekte ve diisiik dereceli o Kkatsayisina gore
siddetleri ¢ok diistliktlir. Bundan dolay1 lineer manyetoelektrik etki gdsteren manyetik
diizenin bulundugu kristaller genellikle manyetoelektrikler olarak adlandirilir ve
manyetoelektrik etki lizerindeki ¢alismalar « katsayisim1 hesaplamaya yoneliktir
[24]. Lineer ME etki lizerine bir¢ok ¢alisma yayinlanmasiyla birlikte lineer olmayan

manyetoelektrik etki ile ilgili calismalar da yapilmakta ve lineer olmayan
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manyetoelektrik etki manyetik diizenin bulunmadig1 herhangi bir malzemede ortaya

¢ikabilmektedir [25]. Ayrica manyetoelektrik davrams @ <& p6,4, ifadesi ile

sinirlandirilmistir. Bu ifade manyetoelektrik etkinin duygunluklarin yiiksek oldugu
ferroelektrik ve ferromanyetik 6zelligin bir arada bulundugu multiferroik
malzemelerde  yiiksek oranlarda  gozlenebilecegini  gostermektedir  [23].
Manyetoelektriklerin olast uygulamalar1 agisindan, ferroelektriklik ve ferro-
manyetiklik arasindaki ciftlenimi artiran genel mekanizmalarin saptanmasi ¢ok
onemlidir. Ozellikle her iki faz gegis sicakligmin birbirine yaklastig1 ve hatta esit
oldugu durumlar yapilandirilabilir. Bu durumda ferroelektrik ve ferromanyetik diizen
parametreleri arasinda giiglii bir multiferroik davranis goézlenebilir ve bdylece
uygulanan harici manyetik alana bagli olarak makroskopik ferroelektrik

kutuplanmanin veya tersinin olusma olasilig1 artirilabilir [26].

Harici alanlar tarafindan indiiklenen manyetoelektrik etkiye ek olarak harici
alanlarin yoklugunda kendiliginden manyetoelektrik etki gosteren malzemeler
ferroelektromanyetler olarak adlandirilir. Bu durum bir kristalde kendiliginden
ferroelektrik diizenin ve manyetik momentlerin varligindan kaynaklanmaktadir.
Bunlarin var olusu ferroelektromanyetler ve manyetoelektrik malzemeler arasinda

bazi farkliliklar olusturmakta ve en 6nemli fark ME etkilesme enerjisidir [25].

[lk olarak 1894 yilinda Pierre Curie tarafindan kristal simetrisine dayali olarak
manyetoelektrik etkinin ortaya ¢ikabilecegi Ongoriilmistir. 1960 yilinda
Dzyaloshinskii antiferromanyetik Cr,O; kristalini incelemis ve bu kristalde
manyetoelektrik etkinin s6z konusu olabilecegini agiklamis ve 1961 yilinda Astrov
tarafindan deneysel olarak gézlemlenmistir. Bu tarihten itibaren 2000’lerin baslarina
kadar manyetoelektrikler {izerindeki c¢alismalar ¢ok kisith sayilarda kalmistir.
2003’te katmanh olarak biiyiitiilmiis perovskite yapili ince film BiFeO; kristalinde
yiiksek ferroelektrik kutuplanmanin [27], ortorombik TbMnOj kristallerinde gii¢lii
elektrik ve manyetik ciftlenimin ve perovskite yapili BiMnO; kristalinin diisiik
sicakliklarda manyetoelektrik  6zellik [23] goOsterdiginin  kesfinden sonra
manyetoelektrik etki tizerindeki ¢alismalar hiz kazanmistir. Bu malzemelerin ortak

0zelligi hepsinin antiferromanyetik 6zellik gostermeleridir.
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2.3.2 Manyetoelektrik Etkilsemelerin Mikroskopik Modelleri

ME etkilesme katsayis1 ¢ ‘nin biiyilikliigliniin tahmin edilebilmesi i¢cin ME
davranisin mikroskopik yapisinin anlasilmas1 gerekmektedir. ME etkilesmeler

mikroskopik olarak asagidaki gibi siniflandirilmaktadir.

1. Tek-iyon anizotropi: Elektrik alan etkisi altinda iyonlarin konumu
ligandlarina gore yer degistirmekte ve bu anizotropi ve ligandlarin bdlgesel
simetrilerinin degisimine neden olabilmektedir.

2. Siiper degis-tokus: Elektrik alan altinda farkli yiiklii iyonlarin birbirine zit
yer degistirmeleri, elektron dalga fonksiyonlarin1 ve yoriinge yapilarimi
degistirmektedir. Dolayisiyla degis-tokus integrali ve enerjileri de
degismektedir.

3. Manyetik moment etkilesmeleri: Piezoelektrik distorsiyonlarin sebep
oldugu manyetik momente sahip iyonlarin birbirinden farkli sekilde yer
degistirmeleri sonucunda manyetik anizotropinin degismesi ile ortaya ¢ikan
ME etkilesmedir.

4. Zeeman enerjisinin degismesi: Uygulanan harici bir elektrik alanin dalga
fonksiyonlar1 ve kristal alanlarimi1 degistiren bdlgesel distorsiyonlar:
tetiklemesiyle spektroskopik yarilma faktorii g’nin degeri degisebilir. Dalga
fonksiyonun degismesi, elektronlarin ¢ekirdek etrafindaki denge
konumlarindan farkli bir noktaya ge¢cmesiyle olusan elektronik kutuplanma
olarak diisiiniilebilir. Bu durum manyetik momentler {izerindeki yoriingesel

katkilar1 degistirmekte ve dolayisiyla g degeri degisebilmektedir.

Yukarida kisaca tarif edilen etkilesmelerin isaretleri ve siddetleri farkliliklar
gosterebilmektedir. Ayrica harici bir elektrik alan maruz birakilmis antiferro-
manyetik bir malzemede ME net miknatislanmanin ne sekilde ortaya c¢iktigi Sekil
2.20°de verilen Cr,0Os kristalinde magnetoelektrik etkinin olusum mekanizmasi ile
agiklanabilir. Cr,Os kristal yapisinda pozitif Cr** iyonlar spinleri birbirine zit olan
iki farkli A ve B gruplarina ayrilmis olarak degis-tokus etkilesiminde bulunmakta ve
bunun sonucu olarak kristal yapida iki (A ve B) alt 6rgliden olusan antiferromanyetik
diizen olugmaktadir. Yapidan goriildiigi gibi, bu alt orgiilerde bulunan iyonlarin

cevresi farkli O iicgenlerinden olusmaktadir. Cr,O; kristali harici bir elektrik alana
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maruz birakildiginda, elektrik alann etkisi ile tim pozitif Cr’* iyonlar1 asagiya dogru
kaymaktadir. Fakat sekilde de goriildiigii gibi A grubu iyonlar kiigiik O* {iggenlerine
dogru, B grubu iyonlar ise daha biiyiik O iiggenlerine dogru kaymaktadir. Yapidaki
0zdes olmayan elektrostatik etkilesmenin bu iglemi dengelemesi sonucunda farkli
Cr’" iyon gruplarindan olusmus manyetik alt orgiilerin yerlesim ve diizeninde
farkliliklar olugmaktadir. Bunun sonucunda iki 6zdes ve spinleri birbirine zit iyon
gruplarindan olusan alt Orgiilerin ortaya cikardigi antiferromanyetik diizen yerine,
elektrik alan tarafindan olusturulan alt 6rgiilerin 6zdes olmayis1 sonucu ortaya ¢ikan

net miknatislanma olusmaktadir [4].

Sekil 2.20 Antiferromanyetik Cr,Os kristalinde
manyetoelektrik etkinin olusum mekanizmasi

2.4 Manyetoelektrik Kompozit Malzemeler ve Tezin Amaci

Van Suchtelen 1972 yilinda iki fazli kompozit malzemelerde, iki fazin farkli
ozellikleri arasindaki elastik ciftlenimden ortaya ¢ikan, carpim 6zelligi kavramini
Onermistir. Manyetostriktif ve piezoelektrik fazin bir arada bulundugu bir kompozit

malzemede ME etki tensor Ozelliklerin ¢arpimi olarak ortaya c¢ikar. Bu durumda
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ciftlenim mekanikseldir. Bu tip kompozit bir malzeme {izerine harici manyetik alan

uygulandiginda manyetik ve piezoelektrik fazlar i¢in

os

—=¢" 2.18

T (2.18)
ve

oP

@ 2.19

Pl (2.19)

ifadeleri yazilabilir. Burada S gerinim, ¢" ve e sirasiyla piezomanyetik ve

piezoelektrik katsayilardir. Sonug olarak bu iki fazli kompozit malzeme

op =a=ke e (2.20)
oH

ifadesi ile karakterize edilebilir. Burada k iki faz arasindaki ¢iftlenim faktorii olup
biiytlikliigii 0 ile 1 arasindadir ve oo kompozitin ME etkilesme katsayisidir. Boylece
sifirdan farkli o durumlarinda piezoelektrik ve manyetik mazemelerin olusturdugu
kompozit yapilarda bilesenlerin ME olmamasina ragmen yeni bir 6zellik ortaya cikar.
Bu yeni ME malzeme davranis1 bilesenler arasindaki elastik ciftlenimden
olugmaktadir. Yiiksek piezoelektrik, piezomanyetik ve ciftlenim sabitleri olmasi

durumunda biiytik ME katsay1 eldedilebilir [29].

Manyetostriktif ve piezoelektrik malzemelerin birlesiminden ME etkinin
ortaya cikabileceginin aciklanmasindan hemen sonra Philips laboratuarlarinda tek
yonlii katilagtirma islemi ile BaTiO3-CoFe,O4 seramik kompozitleri tiretilmis olup

tek fazli multiferroik malzemelerin yiiz katina yakin (0E/0H = 0,13 V/Cm.Oe) ME

katsay1 degeri elde edilmistir. Fakat iiretim yonteminin karmasik ve iiretim siirecinde
kritik kontrollerin gerekmesinden dolayr ME etki ¢ok fazla dikkat ¢ekmemis ve
yaklagik 20 yil duragan bir silire¢ gecirmistir. 1990 baslarinda Rus bilim insanlari
sinterleme yontemi ile parcaciksal ferrit ve BaTiOs; (veya kursun-zirkonat-titanat

PZT) den olusan seramik kompozitleri iiretmistir [28]. Bu yontemle {iretilen
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kompozitlerin ME katsayisinin Philips laboratuarlarinda iiretilenlere nazaran diisiik
olmasina ragmen iiretim yonteminin basitligi ve maliyetinin diisiik olmas1 ME etki

tizerindeki ilgiyi artirmigtir.

2001 yilinda yiiksek manyetostriktif 6zellige sahip nadirtoprak-demir alagimi
Tb,xDy«Fe2 (Terfeno-D)’nin  bulunmasi ME kompozitler i¢cin doniim noktasi
olmustur. Ayni yillarda ME kompozitler i¢in matematiksel hesaplama yontemleri de
gelistirilmis olup Terfenol-D ile piezoelektrik seramiklerin hem tanecikli hem de
katmanli olarak olusturulmus kompozitlerinin yiiksek ME etki gosterecegi ortaya
konulmustur. Daha sonra Terfenol-D/PZT katmanli kompozit yapinin ME
katsayisinin 1 V/Cm.Oe ten biiylik oldugu gozlenmis ve bu GME (Dev
Magnetoelektrik Etki) olarak adlandirilmistir. Ozellikle 2003 yilindan sanra Dong ve
arkadaglar1 Terfenol-D ve piezoelektrik seramiklerinden olusan birgok prototip ME
cithaz yapmislar ve bu cihazlarin uygulanabilirligi ME kompozitleri teknolojik a¢idan

cekici hale getirmistir.

Ik zamanlarda {iretilen iki fazli Terfenol-D/Piezoelektrik kompozitlerdeki
Terfenol-D disklerinin gevrekligi ve yliksek girdap akimlar1 gibi sorunlarin ortadan
kaldirilmasi i¢in yapilan calismalar Terfenol-D/Piezoelektrik/Polimer gibi ii¢ fazh
kompozitlerin iiretilmesi yoniinde egilim gostermistir. Uretilen ii¢c fazli ME
kompozitlerin ME katsayilar1 oda sicakliginda 0,1 V/Cm.Oe civarinda olup rezonans
durumunda 1 V/Cm.Oe civarina kadar yiikselmektedir. 2004 yilinda Zeng ve
arkadaglarinin  CoFe;04/BaTiOs; nano yapili ince film kompoziti {iizerindeki
arastirmalarii yaymlamasiyla ME kompozitler tizerindeki ¢aligmalara ferroelektrik
ve manyetik oksitlerin nano yapili kompozitlerinden olusan yeni bir alan

eklenmistir[29].

ME malzemelerde manyetik alan etkisi ile malzemenin elektriksel
ozelliklerinin degisimi s6z konusu oldugundan, harici bir manyetik alan dolaylh
olarak dielektrik 6zelliklerinin de degismesine neden olur. Bu tez calismasinda, oda
sicakliginda yiiksek ferroelektrik ve piezoelektrik ozellik gosteren BaTiOs; tek
kristallerinin bir yilizeyine Co iyonu ve oda sicakliginda paraelektrik o6zellik
sergileyen SrTiOs tek kristalinin bir yiizeyine Fe iyonlarinin implante edilmesiyle

olusturulan kompozit yapilarda, yapilan implantasyon isleminin kristallerin dielektrik
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ozellikleri iizerindeki etkisi ve manyetik alan etkisiyle dielektriksel ozelliklerin
degisiminin gozlenmesi ile manyetik Ozelliklerinin elektriksel alan etkisi ile

degisiminin gozlenmesi amaglanmaktadir.



34

3 DENEYSEL TEKNIKLER

3.1 Incelenen Numunelerin Elde Edilmesi

Bu tez calismasinda incelenen kompozit malzemelerin hazirlanmast igin
gereken BaTiOs; ve SrTiOs; kristalleri ticari olarak satin alinmistir. BaTiOs;
kristallerinin kalinliklar1 0,4mm olup yalnizca bir yiizeyine 40 KeV enerjili Co iyon
demeti ile 0,5 ve 1.5x10"7 iyon/cm® lik dozlarda 8 pA/cm* akim yogunluklar ile
iyon implantasyonu iglemi yapilmistir. SrTiOs kristallerinin kalinliklar1 ise Imm olup
tek bir yiizeyine 40 KeV enerjili Fe iyon demeti ile 1.0 ve 1.5x10" iyon/cm®’lik

dozlarda 8 pA/cm® akim yogunluklari ile iyon implantasyonu islemi yapilmistir.

Iyon implantasyonu malzemelerin yiizey yapisini degistirmek igin yiiksek
teknolojiye sahip bir yontemdir. Coating islemine benzer bir yontemdir fakat
malzemelerin yiizeyinde ek bir tabaka olusturmaz. Aslinda yariiletken uygulamalar
icin gelistirilmistir ve cogunlukla bu dogrultuda kullamlmaktadir. Iyon
implantasyonu yonteminde diisiik sicakliklarda malzemelerin yiizey yapisini ve
kimyasini degistirmek ic¢in yiiksek enerjili iyon demetleri kullanilmaktadir. Yiizey
sertligi, kimyasallara kars1 dayaniklilik ve slirtiinmenin azalmasi gibi birgok yiizey

ozelligi iyon implantasyonu ile gerceklestirilebilmektedir [30].

Iyon implantasyon cihazi istenen element iyonlarmin iiretildigi iyon kaynag,
iretilen iyonlarin yiiksek enerjilere hizlandirildigi hizlandirici ve implante edilmek
istenen malzemenin yerlestirildigi hedef haznesinden olusmaktadir. Iyon
implantasyonu parcacik 1simasinin 6zel bir halidir. Herbir iyon aslinda tek bir atom
veya molekiil halindedir ve bdylece iyon akiminin uygulandig: siire toplami kadar
parcacik hedef malzemeye implante edilir. Implante edilen bu miktar doz olarak
adlandirilir. Implante edilen parcaciklarin olusturdugu akim genellikle mikroamper
mertebesindedir ve doz miktarlart 10'°-10"" iyon/cm® civarmdadir. Genellikle iyon
enerjileri 10 ile 500 KeV arasindadir. 1 ile 10 KeV arasindaki enerjilerde kullanila-
bilmektedir fakat niifuz derinligi birka¢ nanometre civarinda olugmaktadir. 5 MeV
gibi yiiksek enerjili iyonlarn kullanilmasi da miimkiindiir fakat bunlar hedef

malzemede biiyiik hasara yol agmaktadir. 10 ile 50 KeV arasindaki iyonlarin niifuz
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derinligi iyon ve hedef malzemenin cinsine bagli olarak 1 nanometre ile 1
mikrometre arasinda degismektedir. Bundan dolay1r iyon implantasyonu hedef
malzemenin 6zellikle yiizey yapisini ve kimyasini degistirmek i¢in kullanish bir

yontemdir [31].

Hedef malzeme

Udecell___...._

Akim lreteci

T iyon Kaynag

Sekil 3.1 iyon implantasyon diizeneginin
sematik gosterimi[31].

3.2 Yapisal incelemeler

Iyon implantasyon yontemiyle manyetik nano pargacik implante edilmis olan
numuneler lizerindeki yapisal ¢alismalar, Philips XL30 SFEG Taramal1 Elektron
Mikroskobu (SEM) ile ylizey goriintilerinin elde edilmesi seklinde
gergeklestirilmistir.

Taramal1 Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek potansiyel altinda
hizlandirilmis elektron demetinin numune iizerine odaklanmasi ve bu elektron
demetinin numune ylizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari
arasinda olusan c¢esitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun
algilayicilarda toplanmasi ve sinyal gii¢lendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot
isinlart tiipiiniin  ekranina aktarilmasiyla elde edilmektedir. Taramali elektron

mikroskobunda goriintii alama islemi yiiksek vakum altinda yapilmakta olup goriintii
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alinacak olan numunenin Oncelikle iyice kurutulmasi gerekmektedir. Eger
incelenecek olan numune iletken degilse ylizeyine ince bir iletken tabaka
kaplanmakta ve bu islem genellikle sputter coating cihazi ile numune yiizeyine altin
kaplanmas1 seklinde gerceklestirilmektedir. Taramali elektron mikroskobu temel
olarak optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sistemi olmak tizere ii¢ kisimdan
olusmaktadir. Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron
tabancasi, elektronlar1 numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiliksek gerilimin
uygulandigr anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek icin yogunlastirici
manyetik lensler ve elektron demetinin numune yiizeyini taramasi i¢in tarama
bobinleri yer almaktadir. Manyetik lens sistemleri elektromanyetik alan ile elektron
demetini inceltmekte veya numune iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve
numune 10 Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti
ile numune girisimi sonucunda olusan cesitli elektron ve 1simalart toplayan
dedektorler, bunlarin sinyal c¢ogalticilar1 ve numune ylizeyinde elektron demetini
goriintli ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir. Sekil 3.2°de

taramal1 elektron mikroskobu’nun sematik gosterimi gosterilmektedir.

Elektron
demeti

Elektron tabancasi

#FIAR

(][I

y  Anot
l——

Manyetik lensler
.‘_

Gorlintiileme

Tarama
bobinleri

\Dedektﬁr

Numune

Sekil 3.2 Taramali elektron mikroskobunun sematik gosterimi
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3.3 Miknatislanma Olciim Teknigi

Miknatislanma incelemeleri PPMS (Physical Properties Measurement System)
kapsaminda bulunan VSM (Vibrating Sample Magnetometer) cihaz1 ile
gergeklestirilmistir.  Miknatislanma  6l¢glim  diizeneginin  resmi  Sekil 3.3’de

gosterilmektedir.

Sekil 3.3 Miknatislanma 6l¢iim diizeneginin resmi

VSM (Vibrating sample magnetometer) Faraday yasasimin ortaya koydugu,
manyetik aki degisimi sonucu firetilen elektromotor kuvvetini temel almaktadir.

Yiizey alani a olan #n sariml1 bir bobin i¢in elektromotor kuvveti

V =—na— 3.1)

olarak ifade edilir. Burada B manyetik aki olmak iizere eger bobin H sabit manyetik

alan icine yerlestirilirse manyetik aki

B=u,H (3.2)

seklinde elde edilir. Burada g, boslugun manyetik momentidir. M miknatislanmasina

sahip bir numuneyi bobinin i¢ine yerlestirilip, sabit manyetik alan icine yerlestirilirse

manyetik aki
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B= gty (H +M) (33)
seklinde elde edilir. Buradan ilk duruma ek olarak gelen manyetik aki degisimi

AB = yi,M (3.4)
dir. (3.1) ve (3.4) denklemlerinden

V.dt =—nau,M (3.5)

elde edilir. Bu denklem bobinin ¢ikis sinyalinin M miknatislanmasiyla orantili

oldugunu gostermektedir.

VSM’de numuneye v frekansl siniisoidal hareket yaptirilir ve uygun sekilde
merkezi olarak yerlestirilmis toplayici bobinlerde indiiklenen voltaj elde edilir. S6zii
edilen bobinlerdeki elektriksel c¢ikis sinyali ayni v frekansina sahiptir. Cikis
sinyalinin siddeti numunenin manyetik momenti, titresim genligi ve v frekansiyla
dogru orantilidir. Basitlestirilmis bir VSM sematik gdosterimi  Sekil 3.4’de

gdsterilmektedir. Olgiim yapilacak olan numune H, manyetik alamnim 6lgiilebildigi

bir miknatisin kutuplarinin arasina merkezlenerek yerlestirilir. Ince dikey bir numune
cubugu ile numune ve miknatisin iistiine yerlestirilmis transdiisor bolmesi birbirine
baglanir. Transdiisor, osilator devresinin iirettigi siniisoidal AC sinyalini, numune

cubuguna dikey siniisoidal titresim olarak doniistiiriir. Boylece numune diizgiin H

manyetik alani i¢cinde siniisoidal hareket ettirilmis olur.

Transdistr odas)

D”:/'i -

Mumune cubugu

Toplayic) Bobinler
Miknatisin Kutuplar:

Sekil 3.4 VSM sematik gosterimi
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Miknatisin kutuplari {izerine yerlestirilmis bobinler numunenin hareketi sonucu
olusan sinyali toplar. v titresim frekansindaki AC sinyali numunenin manyetik
momentinin biiylkligii ile dogru orantilidir. Bununla birlikte AC sinyali ayni
zamanda titresim genligi ve frekansina da bagl oldugundan, basitce sadece sinyal
genligini dikkate alarak yapilan manyetik moment okumalari, titresim genligi ve
frekansindaki degisimlere bagli olarak olusan hatalar icermektedir. Bu tiir hatalar
ortadan kaldirmak i¢in sifirlama teknikleri kullanilmaktadir. Bu tekniklerde (sekilde
gosterilmeyen) manyetik moment, titresim genligi ve titresim frekansiyla degisen ve
toplayici bobinlerden elde edilen sinyalle ayn1 davranisi sergileyen referans sinyali
olusturmak igin titresen kondansatdr kullanilmaktadir. Referans sinyali ile toplayici
bobinlerden elde edilen sinyaller ayn1 davranis1 sergilediginde, titresim genligi ve
frekansinin degismesi sonucu olusan etkileri ortadan kaldirmak miimkiindiir. Bu
durumda sadece numunenin manyetik moment degeri okumalar1 elde edilmektedir

[32].
3.4 Dielektrik Sabiti Olciimleri

Bu ¢alismada kristallerin dielektrik 6zelliklerinin incelenmesi ig¢in dielektrik
spektroskopi yontemi 6ngoriilmiis ve incelenen numuneler paralel yiizlii kondansator
haline getirmek icin numunelerin ylizeyine sputter coating cihazi ile altin
kaplanmistir. Dielektrik sabitinin elde edilmesi i¢in Agilent A4287 LCR metre
kullanilarak 1 MHz ile 3 GHz frekans araliginda kapsitans ve kayip faktorii
Olctimleri gergeklestirilmis ve bu degerler kullanilarak dilektrik sabitinin reel ve

sanal kisimlar1 asagida tarif edildigi gibi hesaplanmstir.

Paralel yiizlii kondansator haline getirilen numunelere karsilik gelen elektriksel
esdeger devre Cy kapasitansi ile buna paralel bagli bir Ry direncinden olugmaktadir.
Burada Cx numunelerin yiik depolama kabiliyetini ve Ry kayiplardan dolay1 olusan
1s1y1 temsil etmektedir. Sekil 3.5’te dielektrik bir malzeme igeren paralel yiizlii

kondansator ve buna karsilik gelen esdeger devre gosterilmektedir.
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Sekil 3.5 Paralel yiizlii kondansator ve buna karsilik gelen
esdeger devre.

Buradaki Cy ve Ry degerleri kullanilan LCR metre ile elde edilebilmektedir. Ayrica

6l¢iilen numunenin kayip faktori

1
oR C

X X

tand =D = (3.6)

olup burada w agisal frekanstir ve kayip faktorii LCR metrede ¢ikis verisi olarak elde
edilebilmektedir. Yapilan dlgiimlerde numunelerin dielektrik sabiti hesplamalari igin
LCR metreden C kapasitans ve D kayip faktorii verileri alinmistir. Dielektrik

sabitinin reel ve sanal kisminin degerleri

&' = C.d (3.7)
&,.A4
ve
&"=D =D, C.d (3.8)
’ &,.A

seklinde hesaplanmaktadir. Fakat 6l¢lim sirasinda alinan verilerin kullanilan kablo ve
test hiicresinden gelen katkilar1 da icermesinden dolay1 ¢’ ve ¢” hesaplamalarinda
baz1 diizeltmelerin yapilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in diizeltme kompansasyonu
yontemi kullanilmigtir. Buna gore kapasitans oOl¢iimleri tek bir artik bilesenin
olustugu durumlarda gergeklestirildiginde etkin kapasitans degeri basitge, Olgiilen
degerden hata degerinin cikarilmastyla elde edilebilir. Ornegin Sekil 3.6°daki gibi

yapilan kapasitans Ol¢limlerinde bos kapasitans C, degeri, olgiilen numunenin Cy
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kapasitans degerine paralel bagli gibi davranir. Numune i¢in alinan 6l¢iim kapasitans
degeri Cp,’den C, kapasitans degeri ¢ikarilarak numunenin gergek kapasitans degeri

Cx elde edilebilir. C, degeri cihaza numune baglamandan acik devre olusturularak
elde edilir [33].

P . Vo e .
\ \ Cmo—— | LS Cm —.fa /
| | 4
Voo I VoL / /
\‘ 1 ! .'HI | ~—:'h Co !
. "“I"l Co ._h_)l LW ) _| L "l\ﬂ_ f
g .\;-
7 N7
3 ! i W
Cx
Co=Cmo .. Cx=Cm-Cmo

Sekil 3.6 Diizeltme kompansasyonu [33]

Diizeltme kompansasyonu yontemine dayanarak numunenin Cy kapasitans
degerinin elde edilmesiyle birlikte numunelerin dielektrik sabitinin sanal kismi &”
icin Dy.Cyx degerinin de hesaplanmasi gerekmektedir. Bunun i¢in kablo ve test
hiicresinin olusturdugu sistemin numuneye paralel bagli bir kondansatdr oldugu

kabul edilmistir. Sekil 3.7°de bu sistemin es deger devresi gosterilmektedir.

Co % Ro C t Ry — Cm Rm

Sekil 3.7 Test hiicresine numune baglandiginda numuneyle birlikte
kablo ve test hiicresinin esdeger devresi.

Burada C, ve R, test hiicresi agik devre durumunda iken oOlgiilen kapasitans ve
direng degerleri, Cx ve Ry numuneye ait kapasitans ve direng degerleri, C,, ve Ry, ise
test hiicresine numunenin bagli oldugu durumda olgiilen kapasitans ve direng

degerleridir. Buna gore

C,=C.+C, (3.9)
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Ve

I (3.10)

dir. Ag¢ik devrenin kayip fakorti,

D, = 3.11
0= R (3.11)

o” o

dir. Test hiicresine numune bagli iken olusan sistemin kayip faktorii,

D = (3.12)

olup bu degerler LCR metreden ¢ikis verisi olarak elde edilmektedir. Dielektrik

sabitinin sanal kisminin hesaplanmasi i¢in gerekli olan D,.C, degeri ise

DC =——- 3.13
Co=— (3.13)

dir. Denklem 3.10’dan elde edilen Ri ifadesi denklem 3.13’te yerine yazilirsa

X

D.C, L (3.14)
" wR, oR

seklinde elde edilir. Burada L D, C, ve L D,.C, dir. Boylece
@R @R

D.C.=D,C,-D,C, (3.15)

olarak elde edilir. Boylece dielektrik sabitinin reel ve sanal kisimlari
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g = d C,-C) (3.16)
|
ve
14 d
&' = (D,C,-D,C) (3.17)
&,.A

formiilleri kullanilarak hesaplanmistir.
3.5 Manyetodielektrik ol¢ciimler

Manyetodielektrik veya Manyetokapasitans etki manyetik alan ile dielektrik
sabitinin degisimini ifade etmektedir. Boliim 3.4’de agiklanan dielektrik sabiti
Olctimleri manyetik alan olmadan ve Bruker EMX EPR spektrometresinin elektro
miknatis1 kullanilarak uygulanan 5, 10, 15 ve 20 KOe siddetindeki manyetik
alanlarin etkisi altinda gerceklestirilmistir. Ayrica incelenen numulere gore secilen
sabit bir frekansta dielektrik sabitinin reel kisminin manyetik alan bagimntilar1 da
incelenmigstir. Manyetik alan implantasyon yapilmis yiizeye paralel yonde
uygulanmistir. Numunelerin manyetik alan altinda dielektrik sabiti dl¢iimleri igin
miknatisin kutuplari arasina sigabilecek bir test hiicresi hazirlanarak koaksiyel kablo
ile miknatisin kutuplar1 arasina sarkitilmistir. Yapilan Ol¢timler sirasinda koaksiyel
kablonun manyetik alandan az da olsa etkilenmesiyle mekanik konumunun degistigi
ve Olciilen kapasitans degerlerini etkiledigi gézlenmistir. Bunun ortadan kaldirilmasi
icin koaksiyel kablo aliiminyum folyo ile sarilip bir PVC borunun igine
yerlestirilmistir. Uygulanan manyetik alanin etkisi ile dielektirk sabitinin reel
¢'(H)-£'0)

x100 seklinde hesaplanmuistir.
£'(0)

kisminin yiizdelik degisim oranlar (

Sekil 3.8’da dielektrik ve manyetodielektrik ol¢iimlerin alindigi sistemin resmi

gosterilmektedir.
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Test H[]cré&%'
F B

Sekil 3.8 Diclektrik ve manyetodielektrik dlglim sistemi

3.6 Manyetik Rezonans Teknigi

Elektronun manyetik momenti ve uygulanan A manyetik alan1 arasindaki

etkilesme agagidaki Hamiltonienle temsil edilir.

H=-u,H (3.20)
H = gu,Hm, (3.21)

Burada g spektroskopik yarilma faktorii, x, Bohr magnetonu ve m_ spin agisal

momentumudur. Homojen bir manyetik alanda serbest elektronun spin agisal

momentumu +4 degerlerine sahiptir ve bu da spinin alanla aynmi veya zit
yonelmesine karsilik gelir. Bu iki yonelis, degerleri +4 gu, H olan elektron Zeeman

enerji diizeyleridir. Buna gore iki Zeeman diizeyi arasinda gegis olmasi i¢in rezonans

kosulu
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hv =gu,H (3.22)

dir. Bu H dogru akim manyetik alaninda bu alana dik bir mikrodalga alam ile
saglanir. Yani iki Zeeman enerji diizeyindeki spinlerin Boltzmann dagilimina
mikrodalga alani gegisler yaptirir ve Sekil 3.9’da goriildiigii gibi enerji sogurulmasi

olur.

Sekil 3.9 Enerji diizeylerinin yarilmasi ve EPR gecisi

Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) spektrometrelerinde rezonans
kosulunda da goriildiigii gibi elektromanyetik dalga frekansinin degisken, manyetik
alan siddetin sabit veya manyetik alan siddetinin degisken, elektromanyetik dalga
frekansinin sabit tutulmasi seklinde rezonansin gozlemlenmesi gergeklestirilebilir.
Elektromanyetik dalga frekansim1 degistirebilecek cihazlarin maliyetinin yiiksek
olusundan genellikle sabit frekansl elektromanyetik dalga uygulanarak manyetik
alan siddetinin dogrusal bir sekilde degistirilmesi ile rezonans gozlenmektedir. EPR
spektrometrelerinde  ¢ogunlukla 8-10 GHz (X-band) frekans araliginda
elektromayetik dalgalar kullanilmaktadir. Ayrica bu frekans araligindan daha diisiik
ve yliksek frekanslarin kullanildigi spektrometrelerde mevcuttur. Kullanilan diger
frekans araliklar1 1-2 GHz (L-band) ve 2-4 GHz (S-band), 35 GHz (Q-band) ve 95
GHz (W-band) seklindedir. Sekil 3.10°da EPR spektrometresinin sematik gosterimi

gosterilmektedir.
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Sekil 3.10 EPR spektrometresinin Sematik gosterimi
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Temel olarak bir EPR spektrometresi mikro dalga kaynak sistemi, kavite-

kilavuz sistemi, miknatis sistemi ve dedektor sistemlerinden olusmaktadir. Mikro

dalga kaynak sisteminin temel eleman1 Klystron olup kiiciik bir frekans araliinda

mikrodalga {reten bir elektron tilipidiir.

Klystronda iiretilen mikrodalgalar

zayiflaticiya gonderilerek numune {izerine gonderilecek olan mikrodalgalarin siddeti

ayarlanir. Siddeti ayarlanan mikrodalgalar karistiriciya gonderilerek numunenin

yerlestirildigi kaviteye yoOnlendirilirler. EPR kavitesi dikdortgen prizmasi seklinde

metal bir kutu olup boyutlar1 i¢ine gonderilen mikrodalganin duran dalga olarak

olugmasina olanak saglayacak sekilde belirlenir. Bir X-Band kavitesinin boyutlar

1x2x3 cm civarindadir. Sekil 3.11°de EPR kavitesinde olusan duran dalgalin

manyetik ve elektrik alan bilesenleri gosterilmektedir.

Mumune
deligi
=

Y

&

Mikrodalga manyetik alan

Wikrodalga elekirik alan

Sekil 3.11 EPR kavitesinde olusan duran dalganin manyetik

ve elektrik alan bilesenleri
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Kavitenin tam merkezinde manyetik alan bileseni maksimum ve elektrik alan
bileseni minimum degerine sahiptir. EPR deneylerinde elektromanyetik dalganin
etkin bileseni manyetik alan bilesenidir ve numune kavitenin tam merkezine
yerlestirilir. Ayrica disaridan uygulanan harici manyetik alan, mikrodalga alanin
manyetik alan bilesenine dik olacak sekilde uygulanir. Harici manyetik alan
uygulamak i¢in demir ¢ekirdek etrafina sarilmis telden akim gegirilerek elde edilen
elektromiknatislar kullanilmaktadir. Manyetik alan siddeti telden gecen akimla
orantili oldugundan bir gii¢ kaynag ile akim kontrolii yapilarak manyetik alan siddeti
ayarlanir. Kaviteye gonderilen mikrodalga alaninin bir kismi Ornek tarafindan
sogurulur ve kaviteden yansiyan mikrodalga karistiriciya gelerek dedektore
yonlendirilir. Dedektérde bu mikrodalga ile orantili elektrik akimi olusur. Yansiyan
mikrodalga siddeti rezonans durumunda azalacagindan dedektdér akiminda degisme
gozlenir. Bu akim sinyalleri sinyal yiikseltici tarafindan yiikseltilir ve sinyalin
manyetik alana kars1 degisimi kaydedilir. EPR spektrometrelerinde biitiin bilesenler
bilgisayar kontroliinde olup kaydedilen sogurma spektreleri genellikle Gaussian
dagilim sergilemektedir. Rezonans alaninin kolaylikla belirlenmesi i¢in sogurma
piklerinin birinci tlirevi alinarak ¢ikis verisi olarak akrana ¢izdirilir. Sekil 3.12°de

elde edilen bir sogurma piki ve birinci tiirevi gosterilmektedir.

Sogurma piki

Manyetik alan siddeti

Sekil 3.12 EPR spektresinde elde edilen sogurma piki ve birinci tiirevi

EPR sogurma pikinin tepe noktasindaki manyetik alan degeri rezonans alanina
karsilik gelmektedir ve sogurma pikinin birinci tiirevi alindiginda tepe noktasinda

birinci tiirev degeri sifir olmakta ve rezonans alani kolaylikla elde edilebilmektedir.
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EPR spektrometrelerinde manyetik alan siddeti Gauss veya mTesla cinsinden ifade

edilmektedir.

Incelenen numunelerin EPR &lgiimleri, elektrik alanin malzemelerin manyetik
Ozellikleri tizerindeki etkisinin gozlenmesi amaciyla elektrik alan altinda
gerceklestirilmistir.  Olgiimler Sekil 3.13’te  gosterilen Bruker EMX EPR

spektrometresi kullanilarak oda sicakliginda yapilmistir.

Sekil 3.13 Bruker EMX EPR spektrometresi

Elektrik alan uygulamaya imkan saglayacak hazir bir ornek tutucu
olmadigindan farkli uzunluklardaki 4mm ¢apinda iki kuartz silindir amaca uygun
sekilde bigimlendirilerek paralel yiizeyler olusturulmus ve bu yiizeyler termal
evaporasyon yontemiyle aliiminyum kaplanmistir. Gii¢ kaynagi baglantis1 igin
0,25mm c¢apinda bakir tel kullanilmistir. Sekil 3.10°da tasarlanan 6rnek tutucunun

resmi gosterilmektedir.



Sekil 3.14 Tasarlanan EPR 6rnek tutucu
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4 DENEYSEL SONUCLAR

4.1 Yapisal ve Manyetik Incelemeler

Fe iyonu implante edilmis SrTiO; ve Co iyonu implante edilmis BaTiO;
kompozit malzemelerinde, implantasyon islemi sonucunda ylizey yapisinin ne
sekilde olustugunun anlagilmasi ic¢in implantasyon yapilmis ylizeylerin SEM
goriintiileri elde edilmis ve manyetik diizenin olusup olugsmadiginin anlasilmasi i¢in

de numunelerin miknatislanma incelemeleri gergeklestirilmistir.

4.1.1 Fe ve Co Iyonlarn Implante Edilmis SrTiO; ve BaTiO;

Kompozit yapilarin SEM incelemeleri

Fe ve Co nanopartikiilleri igeren SrTiO; ve BaTiO; kompozit malzemelerin
SEM teknigi ile elde edilen yapisal inceleme sonuglart Sekil 4.1 ve 4.2°de

gosterilmektedir.

ot Magn  Det WD Lo R | Accy  Spol Magn  Del WD frmmen| b pm
£ 2000x  SE BE SATIOE 1.00kY 5.0 8000x SE 6& SRTIOZ

Sekil 4.1 Fe nanopartikiilleri iceren SrTiO3; kompozit yapilarin SEM goriintiileri
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AccV  SpotMagn < Det WD ——— &um Y pot Magn  Det WD E=—=——1 oum
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Sekil 4.2 Co nanopartikiilleri igeren BaTiO3 kompozit yapilarin SEM goriintiileri

Sekil 4.1 ve 4.2°de SEM goriintiileri gosterilen ornekler en yiiksek dozlarda
(1,5x10" iyon/cm®) iyon implantasyonu yapilmis ornekler olup resimlerden de
goriildiigii gibi, implantasyon sonucu SrTiOs kristali yiizeyinde 100 nm ile 3 pm
arasinda degisen ve BaTiO3 kristali ylizeyinde 100 nm ile 10 um arasinda degisen

cesitli boyutlarda manyetik kiimeler ve partikiiller olusmustur.

4.1.2Fe ve Co lIyonlar1 implante Edilmis SrTiO; ve BaTiO;

Kompozit yapilarin Miknatislanma incelemeleri

VSM (Vibrating Sample Magnetometer) cihazi ile Fe ve Co implante edilmis

SrTiO; ve BaTiO; kristallerinin miknatislanma 6l¢iim sonuglart Sekil 4.3 ve 4.4°te

gosterilmektedir.
40 keV Fe' in (100)-8rTiO,, D = 1.5 x 10" ions/em’, j = & pA/em’
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Sekil 4.3 Fe implante edilmis SrTiOs kristalinde mikna-
tislanmanin manyetik alan siddeti ile degisimi



52

40 keV Co’ in (100)-BaTiO,, D = 1,5x 10" ions/em’”, j = 8 pAJem’
0.4
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Sekil 4.4 Co implante edilmis BaTiO; kristalinde mikna-
tislanmanin manyetik alan siddeti ile degisimi.

Olgiimler 305K sicakliginda ve implantasyon yapilmis yiizeylere paralel ve dik
yonlerde olmak {lizere iki farkli geometride gerceklestirilmistir. Sekillerden de
goriildiigii gibi, Ol¢limler sonucunda implantasyon yapilmis her iki kristalde de
ferromanyetik Ozelliklerin ortaya c¢iktigi anlasilmistir. Sekillerdeki ferromanyetik
histerisis dongiilerinden miknatislanmasi yiiksek olanlar, implantasyon ylizeyine
paralel yonde, diisiik olanlar ise implantasyon yiizeyine dik yonde alinan Olgiimler
sonucunda kaydedilmistir. Boylece, implantasyon sonucu kristallerin yiizeyine yakin
bolgelerde kiimeler halinde dizilmis ve daha onceki SEM goriintiilerinde tespit
edilmis Fe ve Co nano parcaciklardan olusan ferromanyetik sistemden bahsedilebilir.
Ayrica, her iki resimdeki histerisis dongiilerinde, yiizeye paralel ve dik yonde ortaya
cikan fark (anizotropi) ferromanyetik ince filmlerin karakteristik davranisi olup,
implantasyon sonucunda ortaya c¢ikan kristal i¢inde manyetik nano parcgacik

sisteminin ferromanyetik ince film yapilara benzer tavir sergiledigi goriilmektedir.
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4.2 Dielektrik ve Manyetodielektrik Ol¢iimler

4.2.1 Co Iyonu implante Edilmis BaTiO; Kompozit Malzemelerin
Dielektrik Sabiti Olciimleri

Saf BaTiO3, 0,5x10'7 ve 1,5x10" iyon/cm2 dozunda Co iyonu implante edilmis
BaTiO; kristallerinin oda sicakliginda 1 MHz ile 3 GHz frekans araliginda dielektrik
sabiti Ol¢iimleri yapilmustir. Sekil 4.5 ve 4.6 da dielektrik sabitinin reel ve sanal

kisimlari i¢in elde edilen frekans bagintilart gosterilmektedir.

1600 [ JeaTiO,
+ CoBaTio,0&%10" iyaniem?

1400 + CoBaTiO_(15%10" iyon/cm?)

1200 H

1
1000 4
800 4

600 4

00 5000M 106 156 206 256 306
Frekans (Hz)

Sekil 4.5 Saf BaTiOj ile 0,5x10"" ve 1,5x10" iyon/cm®

dozunda Co iyonu implante edilmis BaTiO3

kristallerinin  dielektrik ~ sabitinin  reel

kisminin frekans bagintisi.

Sekil 4.5’e bakildiginda implantasyon yapilmis numunelerin dielektrik
sabitlerinin, saf numunenin dielektrik sabitinden yiliksek oldugu goriilmektedir.
Boyle bir davranis BaTiO; gibi oda sicakliginda yiliksek ferroelektrik ve
piezoelektrik Ozelliklere sahip kompozit malzemelerde beklenen bir durumdur.
Piezoelektrik ozellik gdsteren malzemelerde, uygulanan deformasyon sonucu
kutuplanmalar olusmaktadir. BaTiO;3 kristaline Co iyonlarmin implante edilmesi,
kristal i¢inde deformasyonlarin olugsmasina neden olmakta ve buna bagli olarak
kutuplanmalar olusmakta ve bu da dielektrik sabitinin yiikselmesine neden

olmaktadir. Ayrica implantasyon dozunun artmasi, deformasyonun artmasina ve
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dielektrik sabitinin implantasyon dozu ile orantili bir sekilde yiikselmesine neden
olmaktadir. Ayrica Sekil 4.6’da goriildiigii gibi implantasyon dozunun artmasi

dielektrik sabitinin sanal kisminin da yiikselmesine neden olmaktadir.

[~ IgaTio,
+ Co:BaTi0 (0,5*10" iyon/cm®)
+ Co:BaTio,(1,5710" iyonder’)

I ' I ' I ' 1 ' I ' I ' I !
0.0 500,0M 1.0G 1,5G 2,0G 256G 3,06
Frekans (Hz)

Sekil 4.6 Saf BaTiO; ile 0,5x10' ve 1,5x10" iyon/cm’
dozunda Co iyonu implante edilmis BaTiO;
kristallerinin dielektrik sabitinin sanal kisminin
frekans bagintisi.

4.2.2Fe Iyonu Iimplante Edilmis SrTiO; Kompozit Malzemelerin
Dielektrik Sabiti Olciimleri

Saf SrTiOs, 1,0x10'7 ve 1,5x10"" iyon/cm? dozunda Fe iyonu implante edilmis
SrTi0; kristallerinin oda sicakliinda 1 MHz ile 3 GHz frekans araliginda dielektrik
sabiti Ol¢timleri yapilmistir. Sekil 4.7 ve 4.8’de dielektrik sabitinin reel ve sanal

kisimlari i¢in elde edilen frekans bagintilar1 gésterilmektedir.
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Sekil 4.7 Saf SrTiO; ile 1,0x10" ve 1,5x10' iyon/cm?
dozunda Fe iyonu implante edilmis SrTiO;
kristallerinin dielektrik sabitinin reel kisminin
frekans bagintisi.

- STiO,
+ FeSmio, (1,010 Miyansem®)
« FeSrTioy (15410 ivonfem?)

———r—7——7
0,0 500,0M 1.0G 1.5G 2,06 256G 3,0G
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Sekil 4.8 Saf SrTiOs ile 1,0x10" ve 1,5x10' iyon/cm’
dozunda Fe iyonu implante edilmis SrTiO;
kristallerinin dielektrik sabitinin sanal kisminin
frekans bagintisi.

SrTiO; kristallerinin  dielektrik  spektrumlarina bakildiginda Fe
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iyonu

implantasyonu sonucunda dielektrik sabitinin reel ve sanal kisimlarinda degisimlerin

meydana geldigi goriilmektedir. Fakat, dielektrik sabitinin reel kismindaki degisim

implantasyon dozu ile orantili bir sekilde gerceklesmemektedir. SrTiO; kristali oda
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sicakliginda paraelektrik fazda olup piezoelektrik ozellik gostermemektedir. Bu
nedenle SrTiO; kristalinin dielektrik sabitindeki degisimler BaTiO; kristallerinde
meydana gelen degisimlere oranla ¢ok kiiciik kalmakta ve olusum mekanizmasi
acisindan farkli nedenlerden olusmaktadir. Olast nedenlerden biri implantasyon
islemi sonucunda kristal yilizeyinde kusurlarin olugsmasi ve bu kusurlara bagl olarak

ylizeyde bolgesel yiik yogunluklarinin olugmasidir.

Incelenen  biitin  numunelerin  dielektrik  davranislart  kutuplanabilir
dielektriklerin frekans iliskilerini ifade eden Debye esitliklerine uygun davranis

sergilemektedir. Debye esitliklerinde dielektrik sabitinin reel ve sanal kisimlar1

seklinde ifade edilmektedir. Burada & ve &, swrasiyla DC alanda ve sonsuz

frekanstaki dielektrik sabiti, @ agisal frekans ve 7 kutuplanmanin durulma zamani
olup molekiillerin hareketinin bir oOlgiisiidiir. Dielektrik sabitinin sanal kisminin

maksimum oldugu frekans rezonans frekansi olarak ifade edilir @,.r =1 kosulu

saglandiginda dielektrik sabitinin sanal kismint maksimum degerine ulagmaktadir.

Ayrica durulma zamam 7 =7, exp|E, /k,T] seklinde ifade edilmektedir. Burada E,

kutuplanma aktivasyon enerjisi, k£, Boltzman sabiti, 7" sicaklik ve 7, kutuplanmaya

tesebbiis zamanidir.

Incelenen numunelerin dielektrik spektrumlarma bakildiginda frekansin
artmasiyla dielektrik sabitinin reel kisminin azaldigi ve yiliksek frekanslara
cikildigina frekans bagimhiliginin azalmakta oldugu ve dielektrik sabitinin sanal
kisminin bir maksimumdan gegtigi goriilmektedir. Bunun nedeni uygulanan elektrik
alanin frekansi rezonans frekansindan diisiik oldugu zaman kutuplanma kolaylikla
gerceklesebilmekte ve bu durumda kayiplar ihmal edilebilecek kadar diisiik
olmaktadir. Elektrik alanin frekansi artirilip rezonans frekansina yaklasildiginda
elektrik alan ile kutuplanma arasinda faz farki olusmakta ve kayiplar artmaya
baslamaktadir. Elektrik alanin frekansi rezonans frekansina esit oldugunda kayiplar

maksimum olmakta ve elektrik alan frekansinin artmasiyla kutuplanma
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olusamamakta ve dielektrik sabiti frekanstan bagimsiz hale gelmektedir. Bu durumda

kutuplanma olugmadigindan kayiplarda olusmamaktadir.

4.2.3 Co iyonu Implante Edilmis BaTiO; Kompozit Malzemelerin
Manyetodielektrik Olciimleri

Co iyonu implante edilmis BaTiOs kristallerinin boliim 4.1°de gosterilen
dielektrik sabitinin frekans bagimtilari, iplantasyon yapilan yilizeye paralel yonde
uygulanan 0, 5, 10, 15 ve 20KOe siddetindeki manyetik alanlar altinda 6Slgiilerek
dielektrik sabitinin reel ( &' ) kisimmin degisimlerinin ve yiizdelik degisim
oranlarinin frekans bagintilar1 elde edilmistir. Sekil 4.9 ve 4.10 da BaTiO;
numunelerinin 20KOe manyetik alan altindaki dielektrik spektrumu ile manyetik
alan olmadan elde edilen dielektrik spektrumu arasindaki fark ve ylizdelik degisim

orani gosterilmektedir.
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Sekil 4.9 Saf BaTiOs ile 0,5x10"7 ve 1,5x10" iyon/cm’
dozunda Co iyonu implante edilmis BaTiOs
kristallerinin dielektrik sabitinin reel kisminin
20KOe manyetik alan etkisi ile degisiminin
frekans bagintisi.
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Sekil 4.10 Saf BaTiOs ile 0,5x10' ve 1,5x10" iyon/cm’
dozunda Co iyonu implante edilmis BaTiOs
kristallerinin dielektrik sabitinin reel kisminin
20KOe manyetik alan etkisi ile ylizdelik
degisim oraninin frekans bagintisi.

Sekil 4.11°de 0,5x10"" iyon/cm® dozu ile Co iyonu implante edilmis BaTiO;
kristalinin dielektrik sabitinin reel kisminin farkli manyetik alanlar altindaki

ylizdelik degisim oranlarinin frekans bagintilar1 gésterilmektedir.
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Sekil 4.11 0,5x10"7 iyon/cm® dozu ile Co iyonu implante
edilmis BaTiO; kristali i¢in &' in yiizdelik
degisimlerinin frekans bagintilar.

Sekil 4.12 ve 4.13 te 0,5x10'7 ve 1,5 iyon/cm® dozu ile Co iyonu implante

edilmis BaTiO; kristallerinin dielektrik sabitinin reel kismimin 15 MHz frekansinda



59

manyetik alan etkisi ile nasil degistigi gosterilmektedir. Manyetik alan implantasyon
yapilmis ylizeye paralel olarak uygulanmistir. Manyetik alan degeri 6ncelikle O dan
20KOe degerine kadar 1KOe adimlarla artirilmis ve sonrasinda 20 KOe ten 0 dogru
ayni sekilde azaltilarak olciimler alinmustir. Daha sonra numune 180° déndiiriilerek

ilk asamada yapilan islemler tekrarlanmistir.
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Sekil 4.12 0,5x10'7 ion/cm” dozu ile Co iyonu implante
edilmis  BaTiO;  kristalinin  dielektrik
sabitinin 15 MHz frekansinda manyetik alan
bagimliligi.
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Sekil 4.13 1,5x10' jon/cm? dozu ile Co iyonu implante
edilmis BaTiO; kristalinin dielektrik sabitinin
15MHz frekansinda manyetik alan bagimlilig1.
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Sekil 4.9 ve 4.10’a bakildiginda saf BaTiO; kristalinde manyetik alan etkisi ile
olusan degisimler, implantasyon yapilmis kristallere oranla ¢ok diisiik olmakta ve bu
degisimlerin Ol¢iim sisteminin manyetik alandan etkilenmesi sonucu gerceklestigi
diisiiniilmektedir. Co iyonu implante edilmis BaTiOs kristallerinin dielektrik
sabitinin manyetik alan etkisi ile degisiminin, frekans bagmtilar1 ile dielektrik
sabitinin reel kisminin frekans bagintilar1 arasindaki benzerlik dikkat ¢cekmektedir.
Kristal yiizeyindeki manyetik kiimelerin varligi ve manyetik alan altinda bu
bolgelerin manyetostriktif etkilerden dolayr kristalde gerilmeler olusturmasi
sonucunda, var olan deformasyona ek olarak manyetik alan tarafindan indiiklenen ek
bir deformasyon olusmaktadir. Bu indiiklenmis deformasyonlardan dolay1
kutuplanmalar olusmakta ve indiiklenen bu kutuplanmalar dielektrik sabitinin
artmasina neden olmakta ve bu artislar dielektrik sabitinin reel kismi ile benzer
davranis sergilemektedir. Implantasyon dozunun artmasi manyetik alan etkisi ile

dielektrik sabitindeki degisimlerin artmasina neden olmaktadir.

Sekil 4.12 ve 4.13’e bakildiginda dielektrik sabitnin 15MHz frekansinda
manyetik alanin 0 dan 20KOe artirilirken artmasi ve azaltilirken ayni degerlerden
gecmemesi indiiklenen kutuplanmanin hafiza etkisi gosterdigi sonucunu ortaya
koymaktadir. Ayrica manyetik alanin azalmasiyla dielektrik sabitinin az da olsa
artmaya devam etmesi ve manyetik alan ters c¢evrildiginde ayn1 degerden
baglamamas1 kristal icindeki indiikklenmis kutuplanmanin zamana baglilik
gosterdigini gostermektedir. Manyetik alan ters ¢evrildikten sonra dielektrik sabitinin
artmaya devam etmesi, implantasyon sonucunda olusan manyetik kiimelerin domein

yapisina sahip olabileceginin bir sonucu oldugu diisiiniilmektedir.

4.2.4 Fe Iyonu implante Edilmis SrTiO; Kompozit Malzemelerin
Manyetodielektrik Olciimleri

Bolim 4.2.3’te verilen Co iyonu implante edilmis BaTiO3 kristalleri igin
yapilan islemlerin aynis1 Fe iyonu implante edilmis SrTiO3 kristalleri i¢in de
yapilmustir. Sekil 4.14 ve 4.15’te SrTiOs; numunelerinin 20KOe manyetik alan

altinda ki dielektrik spektrumu ile manyetik alan olmadan elde edilen dielektrik
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spektrumu arasindaki fark ve ylizdelik degisim oranlarmin frekans bagintilari

gosterilmektedir.
2,04 . [ 1sTio,
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Sekil 4.14 Saf SrTiO; ile 1,0x10" ve 1,5x10'" iyon/cm®

dozunda Fe iyonu implante edilmis SrTiOs

kristallerinin dielektrik sabitinin reel kisminin

20KOe manyetik alan etkisi ile degisiminin

frekans bagintisi.
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Sekil 4.15 Saf SrTiOj ile 1,0x10'7 ve 1,5x10" iyon/cm®
dozunda Fe iyonu implante edilmis SrTiO;
kristallerinin ~ dielektrik  sabitinin  reel
kisminin 20KOe manyetik alan etkisi ile
yiizdelik degisim oraninin frekans bagintisi.




62

Saf BaTiO; ve SrTiO; kristallerinin tiimiinde manyetik alan etkisi ile dielektrik
sabitinin ve yiizdelik degisiminin karakteristik yapis1 ayni olup degisimler
implantasyon yapilmig BaTiOs kristallerine oranla ¢ok disiiktiir. Bu degisimlerin
Olgiim sisteminin manyetik alandan etkilenmesi sonucunda ortaya ¢iktig1
diisiiniilmekte ve Fe iyonu implante edilmis SrTiO; kristalleri i¢in olasi manyeto

dielektrik etkinin bu sistemle ortaya ¢ikarilamayacagi sonucuna varilmistir.
4.3 Manyetik Rezonans Ol¢iimleri

4.3.1 Co iyonu implante Edilmis BaTiO; Kompozit Malzemelerin
Ferromanyetik Rezonans (FMR) Ol¢iimleri

Manyetik rezonans Ol¢iimleri ¢alisma grubumuzca gercgeklestirilmis olup Co
iyonu implantasyonu yapilmis BaTiOs; kristalinin out-of-plane  geometride

ferromanyetik rezonans 6l¢lim sonuglar sekil 4.16’da gosterilmektedir.
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Sakil 4.16 Co iyonu implante edilmis BaTiOs kristalinde a) Ferromanyetik
Rezonans alaninin agisal bagintisi. b) FMR spektresi

Co iyonu implante edilmis BaTiOs kristali i¢in numunenin y&nelimine gore
ortaya ¢ikan FMR ¢izgi bagintisi, ref. 34 te detaylica agiklanan graniiler manyetik
filmler i¢in elde edilen sonuglarla benzerlik gostermektedir. Burada graniiler
manyetik tabakadan elde edilen rezonans sinyali, parcaciklarin manyetik
mometlerinin toplu hareketi sonucunda olugmaktadir. Makroskopik acidan bakilirsa

graniiler filmlerde olusan durum ile siirekli manyetik ince filmlerde olusan durum
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arsinda pek bir fark olmamasi g-faktoriiniin ve miknatislanmanin etkin degerlerinin
elde edilmesi i¢in manyetik ince filmler i¢in kullanilan yaklasimin kullanilmasina
olanak saglamaktadir. Dolayisiyla graniiler filmlerin herhangi bir yonelimi igin
manyetik serbest enerji ifadesi siirekli filmlerin ki ile ayn1 formu almakta ve

asagidaki gibi olmaktadir.

E=F +E,
E =-M H(sin@sinb,, cos(d,, —@)+cosfosb,)

Eb=Keﬁrcoszt9, K,=Q2zM,-K)) @.1)

Burada E. ve E, sirsiyla Zeeman ve bulk anizotropi enerjisi, M, doyum
miknatislanmasi, € ve ¢ M miknatislanmasi i¢in kiiresel koordinatlardaki agilar, ¢y
ve 6y uygulanan 4 manyetik alanmi i¢in kiiresel koordinatlardaki acilardir. K| dik
anizotropi sabiti, K4 etkin bulk (sekil-demiknatislanma) anizotropi sabiti olup etkin

miknatislanma M.y ile arasinda 47M ,, =2K,, /M bagmtisi vardir. Ferromanyetik

rezonans i¢in rezonans ifadesi

o 1 2 \/2
y Msine(Egng _EH(”)

(4.2)

seklinde olup, burada E,, ve E , sirasiyla E'nin 6 ve ¢’ye gore ikinci tirevleridir.

Denklem (4.1) ve (4.2) kullanilarak rezonans ifadesi

2
(WJ — [H cos(6, —0)—4zM cos’ 49] X [H cos(d, —0)—4rxM , cos 26’] (4.3)
p /

seklinde elde edilmektedir.

g-faktorii ve etkin miknatislanma degerleri out of plane geometride numunenin

donme agisina bagl olarak rezonans alanindaki degisimlerden, sirastyla 2.1 ve 630G
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olarak hesaplanmistir. Co implante edilmis BaTiOs i¢in gozlemlenen ferromanyetik
Ozellikler yiiksek yogunlukta implantasyon sonucunda olusan manyetik
nanoparcaciklar arasindaki ref. 25’te detaylica agiklanan dipol-dipol etkilesmelere
baglanabilir. Buradaki durum nano pargaciklar arsindaki mesafe pargacik
boyutlartyla mukayese edilebilir diizeyde oldugunda dipol-dipol -etkilesmeler
par¢aciklarin manyetik momentlerinin ¢iftlenmesine neden olmaktadir. Sonug olarak
graniiler yapi, pargaciklar arasinda dogrudan temas olmaksizin siirekli ferromanyetik

diizen gibi davranmaktadir [35].

Ayrica kristal ylizeyine dik olarak uygulanan elektrik alan etkisi ile FMR
pikinde kaymalarin oldugu gézlenmis olup Sekil 4.18 de Co iyonu implante edilmis
BaTiO3 kristelinin FMR pikinin elektrik alan bagintis1 gosterilmektedir.

114604 e

11450 .

11440 .

11430 - '\
11420 4 The

Rezonans Alani (Oe)

11410 — T T T 1 7 | R R L N B
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Elektrik Alan(KV/Cm)

Sekil 4.17 Co iyonu implante edilmis BaTiOs kristelinin FMR alaninin
elektrik alan bagintis1 gosterilmektedir.

4.3.2 Co iyonu Implante Edilmis BaTiO; Kompozit Malzemelerin
Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) Ol¢iimleri

Elektrik alan altinda EPR Ol¢limleri, elektrik alanin EPR spektrumlarina

etkisinin gdzlenmesi amaciyla yapilmigtir. Tasarlanan Ornek tutucu ile alinan
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Olctimlerde Co iyonu implantasyonu yapilmis BaTiO; kristalinde EPR pikleri
gozlenmis olup Sekil 4.25°te elde edilen pikler gosterilmektedir.

Siddet (a.u.)

I N I N I ! I
2900 3000 3100 3200
Manyetik Alan (Oe)

Sekil 4.18 Co iyonu implante edilmis BaTiOs kristaline farkli voltajlar
uygulandigi durumlarda EPR spektrumlari.

Olgiimler 0 ile 300 V arasinda uygulanan farkli voltajlar altinda alinmis olup
uygulanan elektrik alan, manyetik alana ve implantasyon yapilan yiizeye dik
yondedir. Sekil 4.25’deki iki pikin elektriksel alanin etkisi ile birbirinden uzaklasarak
kaydiklar1 gozlemlenmistir. En yiiksek voltaj degerinde yaklasik 40 Oe’lik bir
kaymanin olustugu goriilmektedir. Voltaj uygulanan ornegin kalinligi 0.4 mm
oldugundan uygulanan alanin siddetinin en yiiksek degeri 7500 V/cm civarindadir.
Bu deger kristal icindeki alanlardan diisiik olsa da Spin-Hamiltonyenin kristal alan
kismina kiiclik bir pertiirbasyon etkisi seklinde dahil edilebilir. Ayrica Rado

manyetoelektrik 6zellik gdsteren malzemelerde sistemin Hamiltonienine elektrik alan
sonucunda spekroskopik yarilma faktorii g’'nin degismesine sebep olan +g,aS’E
seklinde bir ifadenin eklenebilecegini gostermistir. Burada g spektroskopik yarilma
faktorii, u, Bohr magnetonu, a kristale ozgii bir sabit, S. spinin z bilesenini

gbzteren operator ve E elektrik alandir [36].
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5 SONUC

Yapilan yapisal ve miknatislanma incelemelerinden, implantasyon islemi
sonucunda her iki kristal grubunda kiimelenmis halde manyetik parcaciklarin
olustugu ve bunlarin oda sicaklinda ferromanyetik ozellik gosterdikleri

gozlenmistir.

Iyon implantasyonu islemi sonucunda incelenen kristallerin yiizeyinde
kusurlarin ve tanecikli yapilarin olustugu goézlenmistir. Herhangi bir kristal
orgiide kusurlarin olusmasi kusurlarin bulundugu bodlgede deformasyona
sebep olmakta ve deformasyon sonucu piezoelektrik oOzellige sahip
kristallerde kutuplanmaya sebep olmaktadir. Ayrica yilizeyde tanecikli
yapinin olusmasi bolgesel yiik yogunluklarina sebep olmakta ve bu durum
kristallerin dielektrik 6zelliklerinin degismesine sebep olmaktadir. Co iyonu
implante edilmis BaTiOs kristalinin dielektrik spektrumlarina bakildiginda
implantasyon isleminin yapilmasi ve dozunun artmasiyla dielektrik sabiti ve
kayiplarin deformasyon sonucu olusan kutuplanmalara bagli olarak
yiikseldigi gozlenmistir. Fe iyonu implante edilmis SrTiO; kristali i¢in ayni
durum s6z konusu olmayip dielektrik sabitindeki degisimler yiizeyde
meydana gelen kusurlar sonucu boélgesel yiik yogunluklarinin olusmasina

baglanabilir.

Manyetodielektrik ozelliklere bakildiginda implantasyon yapilmis BaTiOs
kristallerinde dielektrik sabitinin manyetik alan etkisi ile degisimleri,
dielektrik spektrumlari ile benzer davranis sergilemektedir. Ayrica 15MHz
frekansinda yapilan manyetik alan taramasinda manyetik alanin artis1 ile
dielektrik sabiti artmakta ve azaltilmasiyla ayni1 noktalardan gegmemekte yani
manyetik alan sonucu indiiklenen kutuplanmalar hafiza etkisi gdstermektedir.
Manyetik alan ters ¢evrildiginde dielektrik sabiti artmaya devam etmektedir.
Saf BaTiO; ve SrTiOs kristallerinin tiimiinde manyetik alan etkisi ile olusan

dielektrik sabiti degisimleri hem boyut olarak hem de karakteristik yap1
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olarak ayni tavir1 sergilemekte ve bu degisimlerin 6l¢iim siteminin manyetik

alandan etkilenmesi sonucunda olustugu diisiiniilmektedir.

Co iyonu implante edilmis BaTiO; kristalinin ferromanyetik rezonans
incelemsi sonucunda manyetik nano parcaciklarin aralarinda dogrudan temas
olmaksizin dipol-dipol etkilesmelere bagli olarek manyetik momentlerinin
ciftlendigi ve siirekli ferromanyetik diizen gibi davrandiklar1 sonucuna
vartlmistir. Elektrik alan etkisi altinda EPR oOl¢iimlerinde ise elektrik alan
siddetinin artmasiyla, gozlenen her bir pikte kaymalar olugsmakta ve ardisik
iki pikin birbirinden uzaklasarak kaydigi gozlenmistir. Burada Uygulanan
elektrik alan kristal alanlarina katki yapmakta ve sistemin simetrisi {izerinde
etki yaparak spektroskopik yarilma faktoriiniin degismesine neden oldugu
diistiniilmektedir. Ayrica elektrik alan etkisi ile FMR pikinde kaymalarin

oldugu gozlemlenmistir.
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