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OZET

TEZ BASLIGI: SPINTRONIK MALZEMELERIN MANYETIiK REZONANS
TEKNIiGIi iLE INCELENMESI
YAZAR ADI: SUMEYRA GULER KILIC

Spintronik uygulamalari i¢in oksit temelli seyreltik manyetik yariiletkenlerden
iiretilmis ince filmler ve ¢ok katmanli manyetik filmler Elektron Spin Rezonans
(ESR) ve VSM (Vibrating Sample Magnetometry) teknikleri kullanilarak
incelenmistir. Oncelikle demir katkilanmis ve tavlanms rutile, (001) ve (100) TiO,
tek kristal 6rnekleri incelenmistir. ESR spektrometresinde in-plane ve out-of-plane
diizlemde farkli agilar icin spektrumlar alimmustir. Elde edilen spektrumlarda, rutile
icerisinde Fe’" iyonu gozlenirken az da olsa Cr** iyon kirliligine ait cizgilerde
gOzlenmistir. Demir ile katkili rutile (TiO,) 6rneginde Ti*" iyonlarinin yerini Fe** ve
Cr’'iyonlar1 alir. Daha sonra mangan katkili rutile, (001) ve (100) TiO, tek kristal
ornekleri incelenmistir. ESR spektrometresinde elde edilen sonuglara gore rutile
icerisinde Mn*" iyonu gozlenirken, daha 6nceki ¢alismalarin 1s13inda Fe*" ve Cr**
iyon kirliligine ait cizgilerde goézlenmistir. Mn ile katkili rutile (TiO,) 6rneginde
Mn*" iyonlart Ti*" iyonlarinin yerine oturur. Bu her iki ornek grubunda farkli
diizlemler i¢in alinan ESR spektrumlarinda manyetik rezonans alan degerleri aciya
bagimli olarak elde edilmis ve bu degerler 6zel bir bilgisayar program gelistirilerek
simule edilmistir. Simulasyon sonucunda spin Hamiltoniyen parametreleri elde

edilmistir.

Demir ile implante edilmis ve tavlanmamis (001) ve (100) TiO, tek kristal
ornekleri de incelenmis, oda sicakliginda ferromanyetizma gozlenmistir. Yapilan
analizler sonucunda bu ferromanyetizmanin kaynaginin demir nano pargaciklari
oldugu ve orneklerde “intrinsic” ferromanyetizmanin olmadigi anlasilmistir. Daha
sonra, kobalt iyonlar ile sicak implantasyon yapilmis (100) ve (001) TiO, rutile
orneklerinin VSM ve FMR caligmalar1 yapilmis, Orneklerde oda sicakliginda
ferromanyetizma gozlenmistir. VSM sisteminde yapilan ZFC ve FC sicaklik
miknatislanma Ol¢iimleri O6rneklerde bircok manyetik fazlarin bulunduguna isaret
etmektedir: i) ¢ok diisliik sicakliklarda belirgin olan paramanyetik faz ii) 45 K
civarinda manyetik faz gecisi gosteren bir ferromanyetik faz (“bloke” - donan spin-

cam), iii) S0K ile oda sicaklig1 arasinda ikili seyreltik manyetik oksit + kobalt nano



parcaciklar fazi. Sicak implantasyon yapilmis olan TiO,:Co orneklerinin sahip
oldugu ferromanyetizmanin kaynagi “intrinsic” yani seyreltilmis Co*" iyonlarimin
degis-tokus etkilesmesiyle meydana gelen yiiksek Curie sicakligma sahip
ferromanyetik faz vardir. Fakat oda sicakliginda gozlemledigimiz ferromanyetizma

ayrica kobalt nano parcaciklarindan da kaynaklanmaktadir.

q 150) AL Os alt tas1 lizerine biiyltiilmis (0001) ZnO filmleri nikel iyonlar1 ile

farkli dozlarda implante edilmis, bunlardan bir grup tavlanirken bir grup
tavlanmamistir. Bu Orneklerin  VSM  spektrometresi kullanilarak ZFC ve FC
Olgtimleri ve farkli sicakliklarda histeri egrileri alinmistir. ESR spektrometresinde
farkli diizlemlerde FMR 6l¢iimleri de aliarak karakterize edilmistir. Orneklerde oda
sicakliginda ferromanyetizma gozlenmis, analizler sonucunda tavlanmamis
orneklerde yiiksek doz implantasyonu siiresince ferromanyetik Ni nano
parcaciklarinin olugmasi ferromanyetizmanin ana kaynagi olarak goriilmiistiir.
Tavlanmig Orneklerde yeni bir manyetik faz olusmaktadir. Ni ¢ekirdegi ve NiO
kabugundan olusan nano parcaciklarin ikili faz sistemine neden oldugu
diisiiniilmektedir. Bu 6rneklerde seyreltik manyetik yariiletkenin kaniti olabilecek

“intrinsic” ferromanyetizma gdzlenememistir.

q 150) ALOs alt tag1 lizerine biiyiitiilmiis (0001) ZnO filmleri kobalt iyonlar

ile farkli dozlarda implante edilmislerdir. FMR Ol¢limlerinde oda sicakliginda
ferromanyetizma gozlenmistir. ZnO’ in hexagonal yapis1 ile uyumlu olarak in-plane
diizlemde 6-kath anizotropi gozlenmistir. ZnO kristali igerisindeki ¢inko
pozisyonlarina oturan manyetik Co®" iyonlari uzun mesafeli degis-tokus
etkilesmesinden dolayr ferromanyetik diizen olustururlar. Buda bize orneklerde
“intrinsic” ferromanyetizmanin varhigini gostermekte ve seyreltik manyetik

yariiletkenin elde edildigine isaret etmektedir. Bu calismaya ek olarak farkli dozlarda

kobalt iyonlar1 ile implante edilmis (0001) ve (1120) tek kristal ZnO alt taslari

incelenmistir. Bu Orneklerin FMR c¢alismalarinda yine oda sicakliginda
ferromanyetizma gozlenmistir. Fakat gézlemlenen ferromanyetizmanin kaynaginin

kobalt nano parcgaciklar oldugu anlagilmstir.

Spin valf yapiin incelenmesi amaciyla ¢ok katli spin valf yapis1 Mnlr(10

nm)/CosoFeqBao(4 nm)/MgO(1.5 nm)/CosFesBa (2.5 nm) 6rnegi ve kalinliklart 5



vi

nm ve 10 nm olan Ta(5nm)/ CosFesBay (5 nm)/AlSi(3nm) ve Ta(5nm)/ CosFesBao
(10 nm)/AlSi(3nm) ince filmleri FMR ve VSM teknigi ile incelenmislerdir.
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: MAGNETIC RESONANCE STUDY OF
SPINTRONIC MATERIALS
AUTHOR: SUMEYRA GULER KILIC

Thin films made of oxide-based diluted magnetic semiconducturs (O-DMSs)
and magnetic multi layers produced for Spintronics applications have been
investigated by VSM (vibrating sample magnetometry) and FMR (ferromagnetic
resonance) techniques. Firstly, single crystals of iron-implanted and annealed (001)
and (100) TiO, rutile have been investigated by electron paramagnetic resonance
(EPR) technique at room temperature. EPR spectra observed for the samples on
rotation of the DC field in the in-plane geometry and out-of-plane geometry.
Analysis of EPR spectra shows that Fe’" in TiO, rutile host substitutes for Ti*" ions.
Besides, weaker EPR signals due to Cr’* ions have also been observed. Then, single
crystals of manganese-implanted and annealed (001) and (100) TiO, rutile samples
have been studied. We have observed Mn*' signals and addition Fe** and Cr*
impurity signals. Analysis of EPR spectra shows that Mn*", Fe** and Cr’" ions in TiO,
rutile host substitutes for Ti*" ions. For both samples group, parameters of the crystal
field of orthorhombic symmetry on the Fe’" centers and Mn*, Fe*" and Cr** centers

have been obtained as result of computer modelling.

Single crystals of iron-implanted and non-annealed (001) and (100) TiO, rutile
have been investigated by FMR and VSM technique. We have observed room
temperature ferromagnetism in the samples. Origin of the ferromagnetism in the
samples is due to the Fe nano particles. Then we studied single crystals of Co-
implanted (001) and (100) TiO, rutile. The “hot-implanted” TiO, samples have been
investigated by ferromagnetic resonance (FMR) at 11 K-300 K range and vibrating
sample magnetometer (VSM) techniques. We observed room temperature
ferromagnetism. Samples has a few magnetic phase: 1) block spin-glass
ferromagnetic phase demonstrate about 45 K samples has magnetic phase transition
ii) at low temperature sample has paramagnetic phase iii) between 50 K-room
temperature double ferromagnetic phase that come from DMS and cobalt nano
particles. Hot implanted TiO,:Co samples have “intrinsic” ferromagnetism at high

Curie temperature, because of the exchange interaction between diluted Co*" ions.
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But, origin of the ferromagnetism in samples are due to the cobalt nano particles and

DMS, at room temperature.

ZnO (0001) films have been grown on single-crystalline (1 150) AlLO;

substrates and implanted with nicel ions for different implantation doses. Room
temperature ferromagnetism has been observed in both as-implanted and annealed
ZnO samples. VSM magnetometry and FMR studies indicate that the main source of
ferromagnetism in the as-implanted samples is the formation of the ferromagnetic Ni
nano-particles during the high dose implantation. On the other hand, our studies
reveal a growth of a new magnetic phase due to annealing procedure which is
attributed to the non-percolated ferromagnetic NiO nanoparticles. We have not
observed experimental evidences for intrinsic ferromagnetism in the Ni-implanted

ZnO thin films.
Magnetic anisotropies of Co-implanted ZnO (0001) films grown on single-

crystalline (1 150) Al O; substrates have been studied by ferromagnetic resonance
(FMR) technique for different cobalt implantation doses. The FMR data show that
the easy and hard axes have a periodicity of 60° in the film plane, in agreement with
the hexagonal structure of the ZnO films. This six-fold in-plane magnetic anisotropy,

which is observed for the first time in ZnO-based diluted magnetic semiconductors.

In addition, Co-implanted with different doses (0001) and (1 150) ZnO single crystal

samples have been investigated. Room temperature ferromagnetism observed in all
samples. Result of the analysis, origin of the ferromagnetism in samples is due to the

cobalt nano particles.

Spin valve structure multi layer film Mnlr(10 nm)/Co4FesB2o(4 nm)/MgO(1.5
nm)/CosoFesBay (2.5 nm) and Ta(5nm)/ CosFesBy (10 nm)/AlSi(3nm) thin films
have been investigated with FMR and VSM technique.
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1. GIRIS

Cagimizda ihtiyaclar biiyiik bir hizla artarken teknolojide bu ihtiyaclari karsilamak igin
gelismektedir. Elektronlarin spin kimlikleri de kullanilarak yiik kimliklerinin yaninda yeni bir
bilgi kanali sunan spintronik malzemeler, bilisim diinyasindaki yeni ve oldukc¢a popiiler bir
teknolojik trenddir. Bilim diinyasinda bu alanda uzun zamandir biiyiik ¢caligmalar yapilmakta
ve oldukc¢a giizel sonuglar elde edilmektedir. Spintronik temeline dayali yapilmis olan
teknolojik malzemeler endiistri diinyasinda ¢oktan yerini almis durumdadir. Kalic1 hafiza,
pikotesla sensorler ve okuma kafalari,... gibi bilisim diinyasinda ve hayati kolaylagtiran bir
cok teknoloji alaninda biiyiik yer edindiler. Spintronik cihazlar alisilmis yiik temelli cihazlarin
izerine bir siirii avantajlar sunar. Bunlar, hizda artig, giic tiiketiminde diisiis ve entegre
devrelerin daha kompakt (kiiclik) hale gelmesi [1]. Tim bu 6zelliklerde elektronik
endiistrisinde bu malzemelere biiyiik ilgiye neden olmaktadir. Fakat spintroniklerin
potansiyeli bu kadarla kisith degil. Spin manyetik ve elektrik alan ile hatta optiksel olarak da
manipule edilebilir. Buda yeni nesil ¢ok fonksiyonlu cihazlarin tiretimine yol a¢maktadir.
Ancak hala daha iyisini, daha miikemmelini elde etmek i¢in bu alandaki calismalar siire

gelmektedir.

1970 lerin baslarinda Tedrow ve Meservey, elektron tiinelleme siireglerinde spinlerin
korunacagini, dolayist ile iki ferromanyetik tabaka arasindaki elektronlarin tiinellemesinin
spine duyarli olabilecegini gostermisledir. Julliere 1975 de manyetik diren¢ (junction
magnetoresistance, JMR) gosteren ferromanyetik/yalitkan/ferromanyetik baglantilarindaki
tilnellemeyi gosteren modeli gelistirdi. 1985 yilinda Johnson ve Silsbee tarafindan
ferromanyetik metal bir tabakadan manyetik olmayan metal bir tabakaya spin kutuplu
elektronlarin  gectigi gosterilmistir. 1988 de asir1 biiylik manyetik direng (giant
magnetoresistance, GMR) ‘in kesfiyle kuvantum elektroniginde yeni bir alan acildi. Bu alanda
ki caligmalar1 ile Albert Fert ve Peter Griinberg 1997 Nobel Fizik Odiilii’ ne layik goriildiiler.
GMR etkisinin biiylik 6nemi, tasiyicilarin spinlerinin degistirilmesiyle malzemenin elektriksel

direncinin degistirilebilmesidir [2].

Elektronlar spini Y2 olan fermiyonlar olup “spin-up” ve ‘“spin-down” olmak iizere iki
duruma sahiptirler. Spintronik malzemeler elektronun bu kimliginden yararlanilarak
tasarlanmis malzemelerdir. Spin elektronigi yada kisaca “spintronik”, nano biliminde birkac

bilim dalin1 birden ilgilendiren ve c¢ok hizli biiylime gosteren yeni bir calisma alanidir.



Spintronik aygitlar elektronlarin sadece yiik degil ayn1 zamanda da spin 6zelligi kullanilarak
calisan cihazlardir. Yani spintronik malzemeler elektronlarin bir spin kimligine de sahip
olduklar1 temel prensibine dayanilarak elde edilmis malzemelerdir. Manyetik malzemelerde
spin asagi ve spin yukari elektron popiilasyonlar1 birbirine esit degildir, dolayisiyla bu
malzemelerde elektrik akimi spin kutuplu olarak akar, buda bize yeni bir bilgi kanali verir.
Spintronik malzemeler daha hassas ve daha kiiciik boyutlarda sensér yapmak, elektriksel
beslenmeye gerek duymayan kalici hafiza (non-volatile RAM) elde etmek igin
kullanilmaktadir. Yeni nesil sensorler, duruma gore ferromanyetik, antiferromanyetik ve

paramanyetik metallerden yapilmis cok katmanli yapilarin GMR etkileri ile ¢alismaktadir [3].

Gelecegin spintronik teknolojisinin seyreltik manyetik yariiletkenler, DMSs (diluted
magnetic semiconductures) iizerine dayali olacagi diisiiniilmektedir [4]. Bu nedenle de son
zamanlarda bu alana ilgi biiyiikk ol¢iide artmistir. Son zamanlarda oksit temelli DMS’ ler
izerinde yapilan calismalarda oda sicakliginda ferromanyetik 6zellik gozlenmistir. Co ile
katkilandirilmig TiO, sisteminde oda sicakliginda ferromanyetizma ilk kez Matsumoto ve
arkadaslar1 tarafindan gozlenmistir [5]. Yapilan bircok deneysel calismalarin ardindan bu
malzemelerde 650 K {izerinde Curie sicakligina ulasilmis ve yiiksek Curie sicakliginin
ornegin hazirlama kosullarina ve katkilanan iyonun Kkonsantrasyonuna bagli oldugu
anlasilmistir [6]. ZnO bant genisligi yaklasik 3.4 eV olan 1I-VI tipi yan iletken olup DMS
calismalarinda oldukga popiiler bir malzemedir. ZnO bir¢ok 3d grubu gecis metal iyonlar ile
katkilanmis ve iizerilerinde deneysel caligmalar yapilmistir. Bunlarin bir kisminda oda
sicakliginda Ferromanyetizma gozlenirken [7, 8, 9], digerlerinde de paramanyetizma ve spin-
glass oOzellik gozlenmistir [10]. Seyreltik manyetik yar1 iletken malzemelerinde oda
sicakliginda ferromanyetik 0Ozellik elde etmek basarili olunsa da, bu malzemelerin
ferromanyetik Ozelliklerinin mikroskobik kaynaginin anlagilmasi hala karmasikligini
korumaktadir. Bu malzemelerde gozlenen ferromanyetizmanin “intrinsic” (orgii iginde
yerlesmis seyreltik manyetik iyonlardan) kaynaklimi yoksa “extrinsic” (yani oksit i¢inde
meydana gelen istenmeyen katkilarin fazlarindan) kaynaklimi oldugu halen tartisiimaktadir.
Ustelik katkilanmis manyetik iyonlarin yerel cevresi de yakinindaki oksijen bosluklar1 kadar
da, bu tip malzemelerin manyetik 6zelliklerinde 6nemli rol oynamaktadir. Teorik calismalar
katkilanan iyonun manyetik durumunun kristal icindeki yerel ¢evresine karsi cok hassas
oldugunu gostermektedir. Katkilanan manyetik iyonun 6zelliklerini etkileyen orgii kusurlari,
iyon bosluklari, kirlilikler ve c¢ok sayida baska faktorler vardir [11-13]. Bu alandaki

calismalarda basarili sonuglar elde edilmis olsa da, bu tip malzemelerde gozlemlenen Elektron



Spin Rezonans (ESR) ise kristalin yerel manyetik ve yapisal 6zelliklerinin arastirilmasinda
cok iyi bir yontemdir. Kristal katkilandiginda, kristalde bir iyon ¢esidi yerine oturan manyetik

iyonun lokal ¢evresinin incelenmesinde etkili ve gecerli bir yontemdir [14 - 16].

Bu tez calismasinda farkli alt-taslar, farkli gecis grubu metal iyonlar1 ile degisik
sartlarda iyon implantasyon yontemi kullanilarak katkilanmis ve bu elde edilen 6rneklerin
manyetik ozellikleri ESR, FMR ve VSM teknigi kullanilarak incelenmistir. Ayrica DC sputter
yontemi ile elde edilen spintronik amacl iiretilmis ¢ok kath ve tek katli manyetik ince film

ornekleri de manyetik 6zellikleri acisindan incelenmistir. Calismalarda incelenen ornekler;

e Tek kristal (100) ve (001) TiO, rutile alt-taslari 1.50x10"" iyon/cm® dozda ve 8
uA/cm2 akim yogunluguna sahip 40 keV Fe' iyonlar1 implante edilmislerdir.
Implantasyondan sonra 6rnekler atmosfer ortaminda 1 saat siire ile 950°C sicakliginda
tavlanmislardir. Daha sonra bu ¢alismaya ilaveten, yine aym sartlarda Fe* iyonlari
implante edilmis TiO, tek kristalleri tiretilip, herhangi bir tavlanma yapilmamis 6rnek

gruplari incelenmistir.
e Tek kristal (001) ve (100) TiO; rutile, iyon akim yogunlugu yaklasik 8 pA/ cm® olan

40 keV Mn" iyonlari ile 1,5x10"" ion/cm? dozda implante edilmislerdir. Ornekler hava

ortaminda bir saat boyunca T=950°C sicaklikta tavlanmiglardir.

e Kalinlig1 yaklasik 100 nm olan ZnO (0001) ince filmleri (1 IEO) diizleminde, tek
kristal Al,O; alt-tagi iizerine biiyiitiilip 40 keV Ni* iyonlar ile 0.25-1.25x10"

iyon/cm” doz araliginda implante edilmistir. Bu érnekler iki gruba ayrilip; birinci grup
ornekler implantasyondan sonra atmosfer ortaminda 30 dakikaligina 1000°C

sicakliginda tavlanmis, ikinci grup ornekler ise tavlanmamustir.

e Kalinlig1 yaklasik 35 nm olan (0001) diizlemli ZnO ince filmleri tek kristal Al,O3
(1120) alttas: iizerine biiyiitiilerek, 40 keV Co* iyonlari ile iyon akim yogunlugu 8
wA/cm? olarak 0.25-2.0x10"" iyon/cm? arahiginda implantasyon dozlarinda implante
edilmistir.

e Tek kristal (0001) ve (1120) ZnO iyon akim yogunlugu yaklasik 7,5 LA/ cm? olan 40
keV Co" iyonlar ile 0.5, 1.0 & 1.5x10"" iyon/cm® dozlarinda implante edilmistir.
Ayrica iki tane, (0001) ve (1 120) ZnO alt taglar1 Co* iyonlari ile 1.5x10" ion/cm?

dozunda 900 K sicaklig altinda sicak implantasyon yapilmistir.



e Tek kristal (100) ve (001) TiO, rutile 6rnekleri 1.50x10" iyon/cm2 doz degerine ve 8
uA/cm2 akim yogunluguna sahip 40 keV Co" iyonlar ile 900 K sicakliginda sicak

implantasyon yapilmis, sonrasinda ise tavlanmamiglardir.

e ok katli spin valf yapis1t Mnlr(10 nm)/CosoFesoB2o(4 nm)/MgO(1.5 nm)/CosoFes0Bao
(2.5 nm) Ornegi ve kalinliklar1 5 nm ve 10 nm olan Ta(5nm)/ CosoFes0B2o (5
nm)/AlSi(3nm) ve Ta(Snm)/ CogFesoBry (10 nm)/AlSi(3nm) ince filmleri DC
magnetron sputter sisteminde silisyum alt tas1 iizerine hazirlanmistir. Elde edilen bu

ince filmler 1 saat siiresince 350 °C sicakliginda 3 kOe alan altinda firinlanmustir.



2. MANYETIK REZONANS

Manyetik rezonans fenomeni hem manyetik momente hem de acisal momentuma sahip
olan manyetik sistemlerde gozlenip, bir dis statik manyetik alana tabi tutulan manyetik
malzemede manyetik momentin malzemeye has bir frekans ile presesyon hareketi yapmasi ile
ortaya cikar. Bu malzemeye has presesyon frekansina Larmor frekansi (wyp) denir. Bu
karakteristik frekans Elektron Spin Rezonansi (ESR) mikrodalga bolgesine denk gelirken,
Cekirdek Manyetik Rezonansi1 (NMR) ise radyo frekansi bolgesine denk gelir [14, 17, 18].

Malzemeye paramanyetik 6zelligini kazandiran manyetik dipoller net elektronik ya da
cekirdek acisal momentumundan kaynaklanir. Elektronlarin kazandirdigi manyetik dipoller
ise net spin veya net yoriingesel momentten veya bunlarin etkilesimlerinden kaynaklanir.
Eslenmemis elektrona sahip maddeler, sahip olduklar1 spin momentinden dolay1 paramanyetik
ozellik gosterirler. Bu paramanyetik malzemeler kuvvetli bir manyetik alana konuldugunda,
elektron spinlerinin alana paralel ve antiparalel yonelimleri sonucu iki farkli enerji degerine
sahip olurlar. Bu iki enerji degerinin farkina esit bir enerji ile elektromanyetik dalga
uygulandiginda spin durumlar arasinda gegisler olur. Bu gecisler EPR de spektrum olarak
gozlenir. Yani, EPR spektrumundaki pikler enerji diizeyleri arasindaki gegisleri ifade eder

[14-16].

Serbest bir atomun manyetik momenti {i¢ ana kistmdan olusur; elektronlarin sahip
olduklar1 spin, cekirdek etrafindaki yoriinge agisal momentumlart ve uygulanan manyetik
alanin etkisi ile ortaya c¢ikan yoriinge moment degisimi. Maddenin manyetik alinganligi
X=M/B (cgs) seklindedir. Paramanyetik malzemelerde manyetizmanin kaynag: elektron spini
ve ¢ekirdek etrafindaki yoriinge agisal momentumu olup, manyetik alinganlig1 pozitif degere
sahiptir. Bir paramanyetik Ornek, disaridan bir manyetik alan uygulandiginda bu alan
yoniinde, biiyiikliigii uygulanan alanin fonksiyonu olan bir manyetik momente sahip olan,
alan uygulanmadiginda ise net manyetik momente sahip olmayan malzemeler olarak
tanimlanabilir. Baz1 malzemeler ise manyetik alinganligi negatif degere sahip olup, uygulanan
bir manyetik alanin igerisinde iken, bu uygulanan alanin etkisi ile ortaya ¢ikan yoriinge
momentumu degisiminden kaynakli, elektriksel yiiklerin cismin icini manyetik alandan
kismen yalitma egilimini ile uygulanan alana ters yonde manyetik momente sahip olurlar. Bu
malzemeler diyamanyetik malzemeler olarak adlandirilirlar. Yani, paramanyetizmanin
kaynagi pozitif indiiklenmis moment iken diyamanyetizmanin kaynagi negatif indiiklenmis

momenttir.



Manyetik malzemeler arasinda 6nemli bir sinif, kalict manyetik momente sahip olan
orneklerdir (ferromanyetik, antiferromanyetik, ferrimanyetik). Bu Orneklerde manyetik
momentler arasindaki ¢ok kuvvetli degis-tokus etkilesmesinden dolayr momentler belli yonde
(birbirlerine paralel yada antiparalel) yonelirler. Boylece manyetik alan yoklugunda bile
ferromanyetik ve ya ferrimanyetik malzemelerde kendiliginden ortalama miknatislanma (yani,
birim hacimdeki toplam manyetik moment) olusur. Ancak manyetik rezonans olayimni klasik
olarak tartisirken kullanilan matematiksel denklemler agisindan rezonansa getiren manyetik

moment alan etkisiyle mi yoksa kendiliginden mi olusuyor fark etmiyor.
Acisal momentum ile manyetik momenti iliskilendiren formiil;
1=yG 2.1)

Burada i manyetik dipol moment, G agisal momentum ve Y jiromanyetik oran olup elektron
icin e/mc, ¢ekirdek icin e/Mc mertebesindedir. Boyle bir dipol bir H manyetik alanina tabi

tutulursa hareketin denklemi;

Bu esitlikte Esitlik (2.1)” 1 kullanarak Esitlik (2.2) sadece G-H ve ya u-H degiskenleri

izerinden yazilabilir;

dG
—=YGXxXH
dt 4
veya (2.3)
du
—=JyuxH
dt "

H manyetik alaninin Kartezyen koordinatlarda z yoniinde oldugunu diisiiniirsek bu esitligin

¢Oziimil;

M =M sinaxcos(w,t +€)
M =M sin asin(@,1 + €) (2.4)
M =Mcosa

H manyetik alan1 altinda manyetik momentin hareketi bu H ¢evresinde @, acisal hiziyla

diizgiin presesyon hareketidir.
w, =—yH (2.5)

Burada o, larmor frekansi olarak adlandirilir.



Serbest bir atom veya iyon elektronik sisteminde net bir acisal momentuma sahip
oldugu zaman kalici bir manyetik dipol momente sahip olacaktir. Bu ikisini bir birine

baglayan jiromanyetik oran ise;
y=—g(e/2mc) (2.6)

Esitlikteki negatif isaret elektronun negatif yiikiinden kaynaklanmaktadir. Burada g birimsiz
bir biiytikliikk olup, degeri toplam agisal momentuma neden olan orbital ve spinden gelen
relatif katkiya baghdir. Serbest elektron icin spinden kaynaklana g degeri yaklasik 2 degerine

esittir.

2.1. ELEKTRON PARAMANYETIK REZONANS

2.1.1. Bohr Manyetonu ve Jiromanyetik Oran

Elektron ¢ekirdek cevresinde r yarigapl yoriingesinde v hizi ile dolanirken, m kiitlesine

[13%4]
1

ve e yiikiine sahip oldugu icin xy diizleminde, dolastig1 yoriingede bir akimi olusturur.

Elektronun yoriingesindeki dolanim frekansi v’ niin hiz cinsinden ifadesi,

V=0/27r 2.7
akimin ifadesi ise,

i=ev (2.8)

1 akimi tagiyan ve A alamina sahip halkanin olusturdugu manyetik moment alana dik z

yOniinde,

W,=1A (2.9)
Akim ve alan degerlerini yerlerine yazarsak,

L,=eVTr’ (2.10)
hiz cinsinden degeri ise,

uZ:eUnr2/2nr = eMrv/2M (2.11)
Burada elektronun z eksenindeki orbital agisal momentumu,

¢ ,=Mrv (2.12)

Bu esitligi kullanarak manyetik momentumu agisal momentum cinsinden ifade edersek,



W=-e(,/2M 2.13)

Boylece, manyetik moment ve yoriinge agisal momentum birbiri ile orantilidir. Bu oran
q/2M=y, jiromanyetik oran olarak adlandirilir. Elektronun yiikii negatif oldugu i¢in manyetik

moment ile agisal momentum yonleri birbirine zittir. Eksi isareti bunu gosterir.

Kuvantum mekaniksel olarak /7L oldugundan,

1= —ehL/2M (2.14)

Elde ettigimiz bu yeni orana Bohr Manyetonu adi verilir,

Be=eh/2M=9.274 x 10*1/T=9.274 x 10™*' erg/G (ve ya erg/Oe) (2.15)

degerine sahiptir. Ancak, yaptigimiz klasik hesap sadece yoriingesel momentler igin
gecerlidir. Klasiksel hesap elektronun spin momenti i¢in yapilamaz. Kuvantum mekaniksel
analiz ¢ok karisik olup biz sadece bunlarin neticesinde elde edilen genel ifadeyi vermekle

yetinecegiz. Daha genel olarak jiromanyetik oran,
Y=gq/2M (2.16)

Elektron spininin manyetik momenti ise;
us = ’Yehs = _geBeS (2.17)
Burada g. serbest elektron icin g faktorii olup degeri 2.0023” e esittir [15, 16].

2.1.2. Elektron Spin Rezonansin Basit Kuvantum Mekaniksel

Tartismasi

Serbest elektron L manyetik momentine sahip oldugu icin bir B manyetik alanina
yerlestirildigi zaman sanki birer kiiclik miknatis cubuklariymis gibi davranir. Miknatis alan ile
ayni yone yoneliyorsa, bu durum minimum enerji durumu olup kararli durumudur ve mg=-1/2
durumuna karsilik gelir. mg=+1/2 durumunda ise miknatis alan ile ters yonde yonelmistir, bu
maksimum enerji durumu olup, sistemin bu ikinci durumuna ge¢mesi i¢in enerji sogurulmasi
gerekir. Bu sistemin enerjisi E=-u.B yada CGS E=-p.H dir. Manyetik olmayan maddelerde
CGS sisteminde B=H alinabilir. EPR caligmalarinda CGS sistemi ve H kullanimi daha
yaygindir.



Sekil 2.1. Manyetik alanda minimum ve maksimum enerji degerlerine sahip olacak sekilde manyetik dipol
yonelimleri.

Daha 6nce gordiigtimiiz gibi, miknatis ¢ubuga, uygulanan manyetik alandan dolayi tork
(dondiiriicii kuvvet) etkisiyle c¢ubuk statik alan etrafinda presesyon hareketi yapar. Bu

presesyon hareketinin frekans1 w=-yH olup, Larmor frekans1 olarak adlandirilir.

Bu enerji farkina esit enerji kuantina sahip elektromanyetik dalga uygulandiginda
rezonans olay1 gerceklesir ve enerji sogurulur. Bu enerji sogurulmasi sonucunda elektron alt
enerji seviyesinden iist enerji seviyesine gecer. Ayni olaylr kuvantum mekaniksel olarak

tartisirsak, manyetik alan (H) etkisiyle elektron spin enerji seviyeleri farkli yapilir.

Sekil 2.2. Elektromanyetik enerjinin emilimi ile olusan gegis

Bunu matematiksel olarak tartismak icin, uygulanan H alaninda elektron i¢in Hamiltonyen,
H=-7 .H (2.18)
Manyetik alan yOniinii z olarak kabul edersek,

H=g:Hmj (2.19)

Homojen bir manyetik alanda spin agisal momentumu *1/2 degerine sahip olan serbest

elektronun spininin alani ile ayn1 ve zit yonelmesine karsilik gelen iki enerji diizeyi £1/2gB.H
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olan elektron Zeeman enerji diizeyleridir. Boylece iki Zeeman diizeyi arasinda gecis olmasi

icin rezonans kosulu,
hv=AE= g3.H (2.20)

Bu rezonans 3000 Oe civarindaki bir H statik manyetik alaninda, bu alana dik ve frekans1 9

GHz civarinda olan bir mikrodalga alani ile saglanir.

Absorption

B, =l

Sekil 2.3. Spin durumu enerjilerinin uygulanan manyetik alana bagl olarak degisimi

Herhangi bir manyetik alan uygulanmazken, iki spin durumda aymi enerjiye sahip iken,
manyetik alan artarken iki spin durumu arasindaki enerji farki buna bagli olarak lineer artis

gosterir.

mg=+1/2

l/ E=+1/2gB.H

hv=gfB.H

R me=-1/2
o |

E=-1/2gB.H
H

Sekil 2.4. Manyetik alanda S=1/2 i¢in enerji seviyeleri
gB . - . .
Dolayisiyla, v =kH = o H lineer bagintisindan dolay1r manyetik rezonans deneyleri farkli

frekans ve manyetik alanlarda yapilabilir.
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2.1.3. g- Faktor

H manyetik alan1 uyguladigimizda elektronun gordiigii manyetik alan
Heff:H0+Hyerel (2 21 )

Burada Hj spektrometrenin miknatisinin olusturdugu manyetik alan, Hyee ise malzeme
icindeki cevredeki manyetik momentlerden dolay1 elektron iizerinde olusan ekstra bir
manyetik alandir. Bu durumda malzeme icin g-faktor degeri, serbest elektronun g. degerinden
farkli efektif g-faktorii degerini alir. Her manyetik malzeme i¢in g-faktdr ayri bir degere

sahiptir ve malzeme i¢in bir kimlik bilgisidir.

Yerel manyetik alanin en basit ornegi elektron yoriinge hareketinden olusan bir ekstra
alandir. Ancak ekstra alan etkisini tartigmak yerine incelenen sistem icinde elektron spini ile

birlikte yoriinge momentinin bulundugu durumu tartismak daha dogrudur.

Eger bir paramanyetik malzemede her bir ciftlenmemis elektrona karsilik gelen
manyetik momentin biiyiikliigii ayn1 olsaydi, biitiin malzemeler i¢in rezonans alan degerleri
esit olurdu. Bu nedenle g faktordeki bu sapma, paramanyetik molekiillerde manyetik

momentin sadece serbest elektron spin momentlerinden kaynaklanmadigini gosterir.

Spin acisal momentumunun kendi basina yetersiz kalmasindan olusan bu celiskiyi
gidermek icin, %S spin agisal momentumu ile birlikte #L yoriinge agisal momentumu ve 7S ile
AL toplami olan #J toplam agisal momentumu kullanilir. L ve S momentumlari, spin-yoriinge
etkilesmesiyle J toplam ac¢isal momentumunu olusturur. Buna LS baglasmasi ad1 verilir.
J=L+S (2.22)

J dogrultusuna zit yonde olusan toplam agisal momentum

iy ==g,p (2.23)
gj degeri ise

gi=1+[J(J+1)+S(S+1)-L(L+1)] / [2JJ+1)] (2.24)
Bu Lande g-faktorii olarak adlandirilir.

Etkilesmeler dikkate aliman bu yeni durum i¢in, manyetik alandaki Hamiltonyeni

yeniden yazarsak,
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H=-u4H=g p]H (2.25)
Enerji diizeyleri arasindaki fark ise,

AE=hv= giH (2.26)
Enerji diizeyleri arasindaki gegisler i¢in rezonans alani ise g;’ ye bagl olarak

H,.,=hv/g;3 (2.27)
2.1.4. Dipolar Etkilesme ve Asir1 ince Yap1 Etkilesmesi

Uygulanan homojen bir manyetik alandaki etkilesme eger sadece c¢iftlenmemis
elektronlar arasindaki etkilesme olsaydi, EPR spektrumu tek bir ¢izgiden olusurdu ve elde
edecegimiz tek bilgi g-faktorii olurdu. Bunun sonucu olarak da EPR teknigi bize sinirli bilgi
vermis olurdu. Neyse ki durum Oyle degil, diger etkilesmeler sayesinde elde edilebilecek

zengin ¢izgi spektrumu sayesinde, calisilan 6rnek hakkinda detayl bilgi edinilebilir.

Bir dipoliin manyetik rezonans spektroskopisi, cevresindeki manyetik dipollerin
(elektronik veya niikleer) yoneliminden hassas olarak etkilenir. Cevredeki bu dipoller merkez
dipol iizerinde yerel bir manyetik alan olusturur (Hy). Bu etkinin sonucu olarak EPR

spektrumunda yarilmalar olur. Olusan her bir spektrum, spin durumlar1 hakkinda bilgi verir.

Dipolar etkilesmelerden birincisi elektron-spin  manyetik dipolii ile c¢ekirdegin
etkilesmesidir. Baz1 ¢ekirdekler kendine 6zgii spin agisal momentumuna sahiptir. Cekirdegin
spin kuvantum sayisi I ile gosterilir ve 1/2, 1, 3/2, 2,..., degerlerini alir. Cekirdek 2I+1/ sayida
enerji seviyesine sahiptir. Kiitle numarast ve atom numarasi ¢ift olan biitiin cekirdeklerde I
sifira esittir. Atom numarasi tek fakat kiitle numaras ¢ift ise I tam sayidir. Eger her ikisi de

tek ise I bucuklu degere sahiptir.

Manyetik alan yoniinii z ekseni olarak kabul edersek, elektron manyetik moment

operatorii, elektron spin operatoriine bagli olarak,
Hez:’YSzh:_gBeSz (228)
seklinde ifade edilir. Niikleer manyetik operatorii niikleer spin operatoriine bagl olarak,

I-an=’YnIzh=gnBeIz (229)

Manyetik moment operatoriine bagli olarak H=-puH ile verildiginden, elektron ve

niikleer spin Hamiltonyen operatorleri;
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H.=¢f.HS, (2.30)
Hn:_ganHIz (23 1)

Cekirdek manyetik momenti sifirdan farkli oldugunda, elektron spin manyetik momenti
ile asir1 ince yapi etkilesmesi olusturur. Asir1 ince yap1 etkilesmesi anizotropik veya izotropik
olabilir. Kiiresel simetriye ve ¢ekirdek pozisyonunda (r=0) bulunma olasiligina sahip s-dalga

fonksiyonlu elektronlar icin etkilesme izotropiktir. Bu izotropik etkilesimin Hamiltonyent,
Hizo=AoS.1, (2.32)

Ac=(2/3)ogBegnBs| W(O) (2.33)
|\|I(0)|2 ifadesi elektronun g¢ekirdekte bulunma olasihigini gosterir, ap=Ao/g.. sabitine ise
izotropik asir1 ince yapi sabiti denir.

Anizotropik etkilesme ise, kiiresel simetriye sahip olmayan ve cekirdek pozisyonunda
bulunma olasiligr olmayan p, d, f tipi dalga fonksiyonlar1 i¢in meydana gelir. Bu durumda
elektron ve ¢ekirdek spinleri arasindaki manyetik etkilesme Hamiltonyeni,

H,,. (1) =—(u,[47) gB. 2.5, (STI I )_’E(ST?)(I T?) (2.34)

H, =S8"TI (2.35)

dipol

Buradaki T matrisi simetrik izsiz ve matris olup, anizotropik etkilesmeyi tanimlar. Sonucta

izotropik ve anizotropik etkilesmeyi bir terimde toplarsak,
A=A¢13+T (2.36)

Burada gercek ve simetrik olan matris A toplam asir1 ince yapi etkilesme tensoriidiir. 13 ise
3x3 liik birim matristir, Ay’ 1 degeri tr(A)/3’ e esittir. Asiri ince yapi etkilsme
Hamiltonyenini de katarak sistemin toplam Hamiltonyenini en genel sekilde yazarsak,

H=gB HS g, B HI +1.AS (2.37)
2.1.5. Zeeman Enerji Anizotropisi

Biiylik manyetik alan ve kii¢iik asir1 ince etkilesmesi i¢in enerji seviyeleri elektron spin

my ve ¢ekirdek spini M kuvantum sayilarina bagl olarak verilir:

E=gfmH-g SMH+ImM, (2.38)
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Gozlenen EPR gecislerinde secim kurallar: ise elektron spini i¢in Am,=71 ve c¢ekirdek spini
icin AM=0 (My=—1I;, I}+1, ..., I;) olur.

Bazi kristal sistemlerinde EPR spektrumu, 6rnegin yonelimine bagh olarak degisir. Yani
sistem anizotropik davranig gosterir. Anizotropik davranig gosteren paramanyetik merkezler
asagidaki sekilde siralanabilir [14].

e Serbest radikaller
¢ Ligandlarla ¢evrili gecis iyonlar1
e Orgii kusurlari
Bu merkezlerin anizotropik 6zelliklerinde kristalin translasyon simetrisi degil, en yakin

komsularin belirledigi yerel simetrisi dnemlidir. Bu lokal simetri tipleri;

[. Kiibik simetri: burada g-faktdor anizotropisi gozlenmez. Bu durumda ancak
kristal alan etkisiyle meydana gelen ince yapi1 anizotropisi ve sadece S>3/2
spinler i¢in gozlenebilir. Bu simetride iige ayrilir.

i.  Kiibal: merkez bir nokta etrafinda sekiz komsu atom vardir.
ii.  Oktahedral: merkez bir nokta etrafinda alti komsu atom vardir.
iii.  Tetrahedral: merkez bir nokta etrafinda dort komsu atom vardir

II. Uniaxial simetri: kristal i¢ine yerlesmis paramanyetik Ornek, temel eksen
etrafinda donii simetrisine (6rnegin, 90° tetragonal ve 60° hekzagonal kristal)
sahiptir. Manyetik alan temel eksene dik diizlem disinda herhangi bir diizlem
icinde ¢evrildiginde anizotropi gozlenir.

III. Rombik simetri: bu durumda temel eksenel simetriye ilaveten eksene dik bir

diizlem icinde ilave 180 lik anizotropi gozlenir.

Sistem anizotropik davranmis gosterdiginde, g-faktoriiniinde anizotropik yap1 gostermesi
beklenir. Bu durumda g faktor g tensorii ile ifade edilir. Cekirdek etkilesmesini ihmal ederek

Hamiltonyeni temel eksen sisteminde yazarsak,
H=[(g1H,S:+g:H,S,+g3H.S.) (2.39)
Burada g tensorii diyagonaldir. Cogunlukla eksenel simetride g-faktér, g, =g, ve

g, =8,=g, sekilde ifade edilir.

Eger kiibik yerel simetri varsa g-faktor izotropiktir ve degeri de basit rezonans degerine
esittir. Fakat, tetragonal veya rombik simetri oldugu zaman g-faktorii anizotropisinin sonucu

olarak rezonans degeri ve bunlardan bulunan, efektif (gbzlenen) g-faktor manyetik alanin
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yoniine baghdir. H manyetik alan1 z eksenine paralel uygulandigini ve 6rnegin z ekseninden y

eksenine dogru dondiiriildiigiinii diisiintirsek, tetragonal kristal i¢in efektif g-faktor,
g’=g *sin’0+g, cos’0 (2.40)

olarak degisir. Burada 0, uygulanan H manyetik alani ile simetri ekseni arasindaki agidir.

Boyle bir sistem i¢in Hamiltonyeni cekirdek etkilesmesini ihmal ederek yazarsak,
H=Be[g. (HxSx+H,Sy)+g/H,S,] (2.41)
Rombik simetriye baktigimiz zaman efektif g-faktor ;

g2 = (gl2 cos> @+ g% sin” (p)sin2 0+ g32 cos’ @ (2.42)

Burada 0 ve ¢ simetri eksenlerinden hesaplanir. Dolayisiyla x, y, z yonleri simetri eksenleri

ile cakisti@1 zaman, rombik simetrili sistemin Hamiltonyeni Esitlik (2.39)’ deki gibi olur.
2.2. PARAMANYETIK MALZEMELER

Paramanyetik 6zellik gosteren, EPR calismalarina elverigli yapilar1 asagidaki sekilde
siralayabiliriz [14];

e Kati, s1v1 ve gaz fazlardaki serbest radikaller

e Yari dolu elektron kabuklarina sahip serbest atom ve iyonlar (ge¢is grubu elementleri).
Bunlar arasinda 3d (demir grubu) iyonlar1 ve 4f (nadir toprak) elementleri en dnemli
olanlardir.

e Tek sayida elektrona sahip atom veya molekiiller. Orgii kusurlar1 bulunan kristaller.
Bu smifta iyi bilinen F merkezidir; negatif iyon boslugu olan kristalde elektronun bu
bosluga yerlesmesiyle olusur. Kusurlu kristale paramanyetik 6zellik katilmis olur.

e Yan iletkenler ve metaller gibi serbest (iletim) elektronlart iceren sistemler. Bu
sistemlerde gozlem yapabilmek i¢in diisiik sicaklik ve saf malzemeye gereksinim

duyulmaktadir.
2.2.1. Gecis Grubu Iyonlan

Gecis grubu olan iyonlar 3d, 4d, 5d, 4f ve 5f guruplarinin {iiyesidirler ve EPR
calismalarinda 6nemli yere sahiptirler. Yaklasik olarak bilinen 106 elementin 55’1 bu serilere

aittir.
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Gecis iyonlarinin EPR de yaygin olarak incelenmesinin sebepleri asagidaki sekilde
siralanabilir:
I. Cesitli sayida ciftlenmemis elektron icermesi acisindan bu 6rnekler EPR calismalarina
uygundur ( toplam spin, S=0—>7/2).
II. Degisik yerel simetrili (kiibik ,vb.) ve ¢evresi iyi karakterize edilmis merkezi iyon
tirlerini bulundurur.
III. Hazirlanmasinin kolayligi ve kararliligi ve miimkiin oksidasyon durumlarinin
degisikliligi.
IV. Mantikli uygulamalarin ve kristal alan modeli gibi uygun elektronik teorinin

kullanilabilecegi modelleri icerir.

Gecis 1yon Ozelliklerini yorumlamadaki basari, degisik enerji terimlerinin ¢ogu zaman
birbirinden ¢ok farkli olmalaridir. En biiyiigii elektronlar arasi itme enerjisi, ¢ok daha kiiciigii
spin-yoriinge etkilesmesi ve en kiiciik olan1 da Zeeman enerjidir. Boylece, pertiirbasyon
teorisi ESR hesaplarinda basariyla uygulanabilmektedir. Genellikle Zeeman terimi
digerleriyle kiyaslandiginda kiiciiktiir fakat EPR i¢in ¢cok onemlidir. Spin-yoriinge enerjileri
periyodik tablonun yarisinin istiindeki iyonlar elektronlar arasi itme enerjisi ile
kiyaslandiginda kiigiik olabilir. Bazen spin-yoriinge ve Zeeman enerjileri ayn1 biiyiikliikte de

olabilir ve boylece onlar1 ele almak incelenen sisteme baglidir.

2.2.1.1. Demir Grubu Iyonlar:

Demir grubu iyonlar ile yapilan deney sonuglarinda, magneton sayilar1 p=g(~/J(J +1) )
teorik sonuglara uymamaktadir. Ancak teorik ¢alismalar yoriinge momenti dikkate alinmadan

yapildig1 zaman deneysel sonuglara uymaktadir. Degerler genelde p = 2(4/S(S+1))

magneton sayisi ile uyumlu ¢ikmaktadir. Tablo 1.1° de demir grubu iyonlar i¢in bu degerler
verilmektedir. Buna gore, 3d grubu iyonlar1 sanki hi¢ yoriinge momenti yokmus gibi

davranirlar. Bu duruma yoriinge agisal momentumunun kisitlanmasi (Quenching) denir [14].
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Tablo 1.1. Demir grubu iyonlarin p etkin magneton sayilar [14].

Iyon ?Fom. g.?mel p(hesap) = p(hesap) = p(deney)
uzeni uzey
gJ(J +1) 2.S(S+1)
Ti*F, V¥ 3d! Dy 1.55 1.73 1.8
v 3d* °F, 1.63 2.83 2.8
cri v 3d° *Fs) 0.77 3.87 3.8
Mn**,Cr** 3d* Dy 0 4.90 49
Fe’* Mn”* 3d° ®Ss, 5.92 5.92 5.9
Fe* 3d° D, 6.70 4.90 5.4
Co™* 3d’ *Fo, 6.63 3.87 4.8
N 3d8 °F, 5.59 2.83 3.2
Cu™* 3d° Dy 3.55 1.73 1.9

4f grubu iyonlar1 olan nadir toprak elementleri ile 3d grubu iyonlart olan demir grubu
elementleri, gecis grubu iyonlariin iiyesi olmalarina ve paramanyetik siniflandirmada ayni
gruba girmelerine ragmen farkli davranig gosterirler. Bu farkliligin sebebi, nadir toprak
elementlerindeki paramanyetik 6zelligi saglayan 4f kabugu iyonun i¢ bolgesinde, 5s ve 5p
kabuklarinin altinda bulunur. Demir grubu iyonlarinda paramanyetizmanin kaynagi olan 3d
kabugu ise iyonun en disinda bulunur. Bunun sonucu olarak, 3d kabugundaki ¢iftlenmemis
elektronlar cevre iyonlarin olusturdugu diizgiin olmayan bir kristal alandan etkilenirler. Bu
kristal alaninin etkisiyle L-S etkilesmesi biiyiik oranda kirilir. Ayrica yoriinge momenti L olan
iyonda (2L+1) sayidaki alt durum bu kristal alanin etkisiyle yarilir. Bu yiizden yoriinge

momentinin manyetik momente katkis1 azalir.
2.2.1.2. Yoriinge Acisal Momentumunun Kisitlanmas1 (Quenching)

Sabit bir cekirdege radyal dogrultuda uygulanan bir elektrik alanda, klasik bir yoriinge
diizlemi kararli olup, agisal momentum bilesenleri L, , Ly ,L, karakterize edilir. Kuvantum
teorisinde ise merkezcil bir alanda sadece agisal momentum bilesenlerinden biri, genellikle
L,, ve toplam yoriinge acisal momentumunun karesi L? sabit olur. Merkezcil olmayan bir
alanda yoriinge diizlemi doner ve acisal momentum bilesenleri sabit olmayip ortalama
degerleri sifir olabilir. Kristal i¢inde L, bir hareket sabiti olmadig1 halde sadece L* sabit olur.
L, nin ortalamasi sifir oldugunda acgisal momentumun kisitlanmasindan so6z edilir. Bir
durumun manyetik momenti Ug(L+2S) manyetik moment operatoriiniin ortalama degeri ile

verilir. Manyetik alan z yoniinde ise manyetik momente yoriinge katkisi, L,” nin kuvantum
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beklenen degerine orantili olacaktir. O halde L, mekanik momenti kisitlanmigsa yoriinge

manyetik momenti de kisitlanmis olur.

Spin yoriinge etkilesmesi hesaba katildiginda, yoriinge momenti kismen spin yoniinde
yonelmis olur. Bu etkilesme spin ve yoriinge momentinin paralel olmasini tercih ediyorsa
toplam manyetik moment, sadece spinden gelen katkidan daha biiyiik olacak ve g-faktorii de
iki degerinden biiyiilk olacaktir. Deneysel Olciimler spin-yoriinge etkilesmesindeki isaret
degismesini dogrulamaktadir, yani kabuk yaridan fazla doluysa g > 2, tam yar1 doluysa g = 2

ve yaridan az doluysa g < 2 olur.
2.2.1.3. Spin-Yoriinge Baglasmasi ve A Matrisi

Yoriinge acisal momentum degeri sifir olan (radikaller gibi) cogu molekiiller i¢in g-
faktorii, serbest elektronun degeri olan yaklasik 2 degerine esittir. Fakat yoriinge momentine
sahip molekiillerde, yoriinge momenti ile spin momenti etkileserek, molekiile 6zgii efektif g-
faktorii degeri olusturur. Nadir toprak elementlerinde spin-yoriinge etkilesmesi kristal elektrik
alan etkisinden daha biiyiik oldugu i¢in toplam J momenti, EPR spektroskopisi
incelenmesinde kullanilabilir. Fakat 3d grubu iyonlarinda durum bunun tersine oldugu igin
toplam J kullanilmaz. Kristal alan etkisiyle yarilan yoriinge enerji seviyelerinden sadece taban

durumu yeterlidir. Her bir diizeyin yoriinge momenti sifirdir, ¢iinkii

L

4

(v,

L|Uu,)=(U,

U,)=(U.|L|U.)=0 (2.43)

Spin-yoriinge etkilesmesi i¢in Hamiltonyen, H=AL".S seklinde oldugundan, sistemin toplam

Hamiltonyenini ¢ekirdek etkilesmesini ihmal ederek yazarsak,
H=H,+H,=g.HS+BHL+ALS (2.44)

EPR caligmalarinda sadece taban durum (L operatoriiniin projeksiyonu M olan) gecisleri ile
ilgilenildigi i¢in bu L operatdriinii iceren Hamiltonyenden sadece S operatoriinii igeren bir
“Spin Hamiltonyen” ¢ikarmaya calisacagiz. L-S etkilesmesini sadece “efektif” olarak hesaba

katacagiz.
H=H(S)+H’(L,S) (2.45)

Burada spin-yoriinge etkilesmesi, L seviyelerini yaran kristal alan Hamiltonyen terimine gore
daha kii¢iik oldugundan, bunun etkisine pertiirbasyon teorisini kullanarak bakarsak; birinci

derece pertiirbasyon terimi,
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U(S)y =(M|SHL+ALS|M)=(BH + AS )M |L|M) =0 (2.46)

<LZ> =0 oldugundan sifira esittir. Ikinci derece pertiirbasyon terimi ise,

+AS)L
Uy =->; i ’BI{O) (0)‘ il (2.47)
M'+M - EM
Bunu da degisik sekilde yazabiliriz;
+AS) (M|LIM"'Y\M'|LM + AS
Dy = 5 VBLAS) (L) (m )
MM E,, —E,,
Burada braket ile gosterilen ifadeyi 6zel bir A matrisiyle tanimlarsak,
Axx xy sz
< | (M|LM) (M LM
A=A, A, A, |= —MEM = (2.49)
Azx Azy Azz

Spin yoriinge etkilesmesiyle olusan efektif Hamiltonyen degerimiz, spin Hamiltonyenine bu

birinci ve ikinci pertiirbasyon terimlerinin eklenmesiyle elde edilir [16].
1 2
Hg,= H(S) + U®S)y + U®S)Y =

=g, BHS + 0 + (BH + AS)A(BH + 1S )= (2.50)
=g, SHS + B HAH +2ABHAS + SAS

Buradaki HAH (Van-Vleck paramanyetizma) terimi sabit bir degere esit olup, spektroskopi
calismalar igin ilgi ¢ekici olmadigindan ihmal edilebilir. Yukaridaki efektif Hamiltonyen

ifadesini matrisler cinsinden yeniden yazarsak,
_ 1 e 2 A o

H,= gfH-1-S +2AfH -N-S + 2S-A-S=
= ,BH-(gei + MX)-S + S-(}EX)-Sz 2.51)
= pH -g-S + S§-D-S

Burada 1 operatorii 3x3 birim matrisi ifade etmektedir.
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g=g. 1+20A (2.52)
efektif g-faktoriidiir.
D=\’A (2.53)

D tensoriidiir. D tensorii izsiz bir matris olup, ince yapi1 ve sifir alan yarilmalarinda baskin bir

terimdir.
Bir iyondaki tiim etkilesmeleri dikkate alarak sistemin toplam Hamiltonyenini yazarsak,
H=BH".g.S+S".D.S +STAI-gp.H"I (2.54)

Yapilan bu iglemlerden sonra amacimiza ulastik, bu “Spin Hamiltonyen” i sadece spin
operatoriinii icermektedir. Spin-yoriinge etkilesmesi ise anizotropik g-faktor ve D-tensor

parametrelerinin i¢ine sokulmustur.
2.2.1.4. Kristal Alan Potansiyeli

Uzerine alan uygulanan kristaldeki bir iyonun enerji diizeylerini hesaplamak icin kristal
alan potansiyeli dikkate alinmalidir. Kristal alan1 merkez paramanyetik iyonun etrafindaki
negatif iyonlarin (ligand) dizilis simetrilerine gore belirlenir. Bu dizilisler kiibik yapida olup,

kiibik simetri ¢esitlerinden olan tetrahedral, oktahedral veya kiibal simetrilerine sahip olurlar.

1
l T
| .
s e
1
b ] “ R+e
~.R I -
:-'1—# —---zse
- ] =TT
~ H__, \9;!'-
o e L:_. 4
xee |
I
I
1
* ¥
|
A
Il

Sekil 2.5. Bir pozitif merkez iyonundan bir d mesafesindeki alti negatif iyonun oktahedral diizeni. Bir tetragonal
dagilim, z ekseni yoniinde (R+é&) kadarlik bir yiikseltmeyle olusturulur ve bunlar sekilde bos dairelerle
gosterilmistir.

R; konumundaki negatif q; yiikiiniin orijinden r kadar uzaktaki bir noktada olusturacagi

potansiyel,

v =1 (2.55)
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Birden fazla yiik oldugunu diisiiniirsek, r noktasindaki toplam potansiyel,
_ 4q;
V=) —— (2.56)
& -7

Paramanyetik iyondaki ¢iftlenmemis ¢; yiikiine sahip elektron kabugunun bu potansiyelle

etkilesmesi ile olusan potansiyel enerji,

W=Z,-Vj=zjz,»

‘qui 7 (2.57)

Bu potansiyel, paramanyetik iyon etrafindaki negatif nokta yiiklerin simetrileri ve
paramanyetik iyona olan uzakliklar1 ile belirlenir. Sekil 2.5’ i gdz Oniine alarak, etraftaki
negatif nokta yiiklerin paramanyetik yiik lizerinde olusturacaklar1 potansiyeli hesaplarsak; z
yoniinde +R ve —R konumlarindaki negatif yiiklerin olusturacagi potansiyele V, dersek, ayni

sekilde Vy ve V,’ yi asagidaki sekilde yazabiliriz,

V,=q[(r*+R*-2Rz) *+(r*+R*+2Rz) "]

V,=q[(*+R*—2Rx) "+ +R*+2Rx) ] (2.58)
V,=q[(*+R*-2Ry)"*+(r*+R*+2Ry) "]

Paramanyetik iyon iizerine etki eden bu {ic potansiyeli toplarsak V(x, y, z) toplam
potansiyelini elde etmis oluruz. Koklii ifadeleri /R (r<R) dereceleri olarak seriye acarsak ve
3d iyonlar i¢in yeterli olan dordiincii dereceli terimleri alirsak, toplam potansiyel ifadesi

oktahedral simetri i¢in,
Vou=6q/R + 35/4 (x* + y* + z* = 3/5r")q / R’ (2.59)

z eksenindeki negatif nokta yiiklerin € kadar yer degistirmesi ile tetragonal simetri olusur.

Tetragonal simetri i¢in kristal potansiyel ifadesi,
Vie=6q/R -3qe/4 [(3z% — 1°) + (35Z"/3 — 10r°2” + )]

+35q/(4RO)[ x* + y*+ 2* = 3/51"] (2.60)
Burada e<<R kabul edilmistir.

Ancak ESR’de x, y, z fonksiyonu olan V(X,y,z) potansiyeli yerine agisal moment
operatorleri cinsinden yazilan Hamiltonyen kullanmak tercih edilir. Bunun nedeni, teorik
olarak V(x,y,z) parametrelerin kuramsal olarak hesaplanmasinin ¢ok zor oldugundan ve pratik

olarak ¢cogu zaman ihtiya¢ olmadigindan dolayidir. Bu yiizden V terimleriyle ayni simetriye
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sahip ve acisal moment operatorleri cinsinden yazilmis O, denklik operatorlerini kullanarak

B! katsayilar1 deneylerden fenomenolojik olarak bulmak tercih edilmektedir.

Kristal alan Hamiltonyeni, kiiresel koordinatlarda V(rﬁ, %) potansiyeline ve kristal
alanini1 daha kolay ifade etmemizi saglayan denklik operatorlerine bagl olarak,
ok
Hep=e) Vi, 0 .0)= 2, 2. BIO! (2.61)
J k=0g=—k
Burada her qu operatorii qu sabitiyle birlikte ifade edilir. Oktahedral simetri i¢in kristal

alan potansiyelinin olusturdugu Hamiltonyen,

H cp :B4(02 +502)

(2.62)
= B,|35L} =30L(L+1)12 + 2512 —6L(L+1)+612(L+1) +3(L* + L)
0} 50}
Tetragonal bozulma icin Hamiltonyen ifadesi ise
— 0 4 0 A0 0 A0
H.. =B,(0, +50,)+B,,0, + B,,0, (d—electrons) (2.63)

her iki esitlikten de goriildigli gibi, tetragonal bozulma oktahedral terimin iizerine ek bir

terimin eklenmesiyle elde edilmistir.
2.2.2. Oktahedral Kristal Alan icerisinde 3d Grubu iyonlan

3d grubu iyonlar1 ¢ogu zaman oktahedral (kiibik) simetriye sahip lokal kristal alan
etkisinde kalirlar. Daha O6ncede bahsettigimiz gibi, oktahedral cevre icin, pozitif yiiklii bir
paramanyetik iyon etrafinda alti negatif yiikli iyon (ligand) vardir. Oktahedral (kiibik)

simetride iki referans eksen takimi kullanilir:

1) Dort kath (fourfold) eksen takimi: Ornek olarak bu takimi oktahedral cevre icin

bakarsak, merkez paramanyetik iyonu komsu negatif iyon ciftiyle birlestiren

dogrultulara paralel eksen takimidir. (0, 0, FR) noktasindaki q yiiklii alt1 ligand iyonun

herhangi bir x, y, z noktasinda olusturacag1 potansiyel, Es. (2.59)’ da verilen degere
esittir (r<<R). Buradaki ilk terim acisal bagimlilik gostermeyip, merkez iyondaki tiim
d elektronlarinin enerjilerini aynt miktarda degistirir ve ESR agisindan dnemsizdir

(ihmal edilebilir). Ikinci terim ise denklik operatériiyle Es. (2.62)° de ifade edilen bir
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spin Hamiltonyene sebep olup, agisal bagimlilik gosterir. Eger bir ligand iyon cifti
arasindaki mesafe digerlerine olan mesafeden farkli ise tetragonal bozulma olusur.

Biitiin ligand ciftleri arasindaki mesafe birbirlerinden farkli ise rombik bozulma

olusur. Bu rombik bozulma, esitlik operatoriiniin O, O} terimleri ile ifade edilir.

2) Ug katli (threefold) eksen: oktahedral yapmin merkezi ile yiizeyinin orta noktasini
birlestiren dogrultuya paralel olan eksen takimi olup, [111] dogrultusundadir.
Oktahedral, tetrahedral ve kiibik yapilardaki trigonal bozulmalar bu eksen takiminda

analiz edilir.

3d iyonlart i¢in F ve D durumlarinin kristal alanindaki yarilmalarini oktahedral ¢evre

durumu i¢in sekillerle gosterirsek [20];

+135 BY . ~
r a0 B +6 BY - Doublet  §|+1>+i|73> E|4_~1>} ;
4 4 = —
+360 B3 =
—@:Slngle‘.' _l 0> - lo>
480 B,
=8 Dg
L=3
+105 BY —
"L Doublet  J§| ¥ 1> ~y3[+3> = [+T>
—120 B, ) o ba=+1
IR Singlet I2 > = |()>
Bd
10 Dg
—720 B, \ . i
byt Singlet |2 >
H#'=B, (03+50%) + B} 0} +B} 0}
-
Cubic field Tetragonal field

Sekil 2.6. F teriminin kiibik alan ve tetragonal alanda ikinci ve iiclincii derece yarilmalari. Durumlar |Lz>

~

lZ

diyagonalize edilmesi sonucu olusan durumlar gosterilmistir. Tetragonal alanin off-diyagonal matris
elemanlar1 [20]:

(T, 41 |BOY + BYOY| Ty 51 ) =—|153B; +15B})

terimi ile, triplet durumlarda

> ile gosterilmistir. [ varsayilan orbital momentumdur. Kiibik alanin
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et0kl Singlet —y§l0> +yil3®> =[O
a=—1
Doublet +4§IT2>+Hlx1>=+T>
i : =10>
180 B3 Singlet 13>
a=+}

Doublet +yi|F2>+i[#D=121>
600 B

=10Dg
r, Ve Singlet  JE0> +413">
—1720 B,
#=—1§ B (0]+20/207) +B,0, +Bj0O}
Cubic field Trigonal field

Sekil 2.7. F teriminin kiibik alan ve trigonal alanda ikinci ve ti¢iincti derece yarilmalari. Durumlar |LZ>

~

lZ

durumlar gosterilmistir. Trigonal alanin off-diyagonal matris elemanlar: [20]:

terimi ile, triplet durumlarda > ile gosterilmigtir. Kiibik alanin diyagonalize edilmesi sonucu olusan

(r,.0|BI0S + BJOJ|T,) = /5(6B] —40BY)

(T, 4T |BY0Y + BYOY| Ty 4T ) = £,5(3 B} ~80B))

+128% .
+65; 4 Singlet 2%

+72BY

Singlet 0>

1208,
=10Dyg
=2 +6RY

Singlet, 29> = |6>

— 481,

-~

Doublet = |FD=[+1
H=B,04 +50%) -+ B}OY +B30Y

Cubic field Tetragonal field

Sekil 2.8. D teriminin kiibik alan ve tetragonal alanda ikinci ve ticiincii derece yarilmalart. Durumlar |LZ>

terimiyle, triplet durumlarda ‘lz> ile gosterilmistir. Kiibik alanin diyagonalize edilmesi sonucu olusan

orbital durumlar1 arasindaki tetragonal alanin off-diyagonal matris elemanlar1 yoktur [20].
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Doublet [T 2>+ 31 £1>=T>

Doublet =3[ F2> —VAlE 1>=[iT>}
a=—1
10>

=1}

Singlet 10>

H=—f B OJ+202)03)  +BY0S  +B 0%

_—
Cubic field Trigonal field

Sekil 2.9. D teriminin kiibik alan ve trigonal alanda ikinci ve iigiincii derece yarilmalari. Durumlar |LZ>

~

l
durumlar gosterilmistir. Trigonal alanin off-diyagonal matris elemanlar1 [20]:

(0 E[BIOS + B{O| T, 4T ) = +,/2(3B] +20BY)

terimi ile, triplet durumlarda

Z> ile gosterilmistir. Kiibik alanin diyagonalize edilmesi sonucu olusan

2.2.2.1. Oktahedral Alanda V**, Cr**, Mn**(*F, L=3, S=3/2)

Cr’* iyonunun oktahedral alana sahip oldugu zaman enerji seviyelerindeki yariimalarina
bakalim. EPR deneylerinin ¢ogunda gozlenen rezonans spektrumu bir dortlitk spin seviyesine

sahip kuadrupletten beklenildigi gibidir [16]. Hamiltonyen asagidaki gibi yazilir;
H=B(H.g.S)+(S.D.S)+(S.A.I) (2.64)

g degeri serbest elektronunkine yakin olup degeri 1.98 civarlarinda ve anizotropik olur. Ince
yap1 yarilma parametresi D=0.1 cm’ civarindadir. Paramanyetik rezonans spektroskopisinde
gozlenen ilk ince yarilmadir. Asir1 ince yapi etkilesmesi hemen hemen izotropik olup, elektrik

kuadrupol etkilesmesi ¢ok kiigiiktiir.

Biitiin bu veriler iyon taban durumunun orbital singlete sahip oldugu sonucuna gotiiriir.
Biitiin uyarilmis durumlar, spin yoriinge etkilesmesi biiyiikliigii ile orantili olarak yiiksek
enerjilere sahip olurlar. Bu kristal alan teorisiyle tutarli olup, oktahedral yapida d’ icin singlet
orbital taban durumu oldugunu gosterir. BoOylece spin yoriinge etkilesmesinin ihmal
edilmesiyle, taban durumun yarilmamis saf spin kuadrublet olmasi beklenir. Boylece g degeri
serbest spin degerine esit olmasi beklenir. Ama taban orbital singlet I'; ile uyarilmis triplet I's
arasindaki spin yoriinge ciftlenmesinin matris elementleri vardir. Sekil 2.6 ve 2.7° de

gosterildigi gibi, ikinci derece pertiirbasyon terimleri etkisiyle tetragonal veya trigonal

bozulma sonucunda olusan triplet I's durumlar efektif acisal momentum [ ile siniflandirilsin,



I's triplet i¢inde l~ =*1 durumlan taban singlet durumundan A; kadar yukari olur, l~ =0

durumu ise Ap kadar yukar yerlesir. A; ve Ag arasindaki fark trigonal veya tetragonal bozulma
sonucu triplet I's” in yarilmasina esittir. S=3/2 i¢in
g//:gs—87»/Ao, g1= gs—8)L/A1 (265)

Pertiirbasyon teorisinin etkisiyle spin kuadrubletin enerji seviyeleri asagidaki sekilde olur,

2 2
W o 96
* A0 Al 2.66
A2 1447 (2:60)
W, =——-
* A0 Al
2 2
W,-W, =2D=—%+% (2.67)
* * A0 Al

2.2.2.2. Oktahedral Alanda Cr*, Mn**, Fe** (3d°, °Ss), L=0, S=5/2)

Ik bakista 6S5/2 durumunun oldukga basit olmasi beklenirdi. Yarilmalar sadece Zeeman
etkilesmesinden kaynaklanip ve g=2.0023 serbest spin degerine sahip g-faktor ile basit tek
c¢izgili manyetik rezonans spektrumu gozlenmesi gerekirdi. Fakat durum boyle olmayip, asiri
ince yapi etkilesmesi ve ince yap1 etkilesmesinden (hyperfine and fine structure) dolayr durum
cok daha karmasik bir hal alir. Asir1 ince yap1 yarilmasi anlagilmasi kolay olup spektrumlarda
ince yapi yarilmasinin meydana gelmesi ise beklenmeyen bir durumdur. Bunun kuramsal
hesaplamast ¢ok zor olup temel mekanizmasi pertiirbasyon teorisinde spin-yOriinge
etkilesmesinden dolay1 uyarilmis (S, L) durumlarinin 2. mertebeden daha yukar: terimlerinin

meydana gelmesine baghdir. Bu ek terimlerden dolayr meydana gelen, ince yapi yarilmasi
sadece fenomenolojik denklik operatorleri O/ cinsinden spin Hamiltonyen sayesinde

incelenir. Burada k cift degerler alir ve dortten biiyiikk olamaz. Tetragonal ve trigonal

eksendeki eksenel bozulmadan dolayr Hamiltonyen ifadesi [16],

Tetragonal = H = B(H.g.S)+ B,(0) +50;)+ B)O) + B0,

. 2 0 3 0,0 0,0 (2.68)
Trigonal = H = B(H.g.5)=2B,(0, +208203) + B°0° + BYO!

Deneyler sonucunda asagidaki parametreler ifade edildigi gibi belirlenmistir,

a=120B, D=3 B} F =180B;

S=5/2 i¢in sifir manyetik alanda enerji diizeyleri;
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Tetragonal bozulmada

Enerji Durum
1
2 2
1 a+2F +£D+ a+2F+2D +§a2 cosa J_rg +sina $§
2 3 3 3 4 2 2
1
2 2
1 a+2F +fD— a+2F+2D +§a2 sin & J_ré —cosa ;3 (2.69)
2 3 3 3 4 2 2
a+2F-3p +1
3 3 2
tan 20 = \z/ga
2(a+§F)+4D
Trigonal bozulmada ise
Enerji Durum
1 1 ) 5 5\ . 1
——(a—F)+=—D+i(a—F+18D) +80a cosa|t— )Fsin|F—
2( ) 3 {( ) } o) 3
1
—%(a—F)+§D—%{(a—F+18D)2 +80a’)  sina i%>i—cos0{ ¢%> (2.70)

2 1
a—-F)—-—D +—
( ) 3 2>
V80a
tan20 = ————
a—F+18D

Tabi ki, manyetik alan igerisinde enerji durumlar1 ve dalga fonksiyonlar1 degisir. Zeeman
enerjisi ince yap1 etkilesmesinden cok daha biiyiik oldugundan yukarida verilen ifadeler

yerine bagka sinir durumu icin (H,.>Hcr ) elde edilen ifadeler kullanilir [20].

2.3. FERROMANYETIK REZONANS TEKNIGi

Ferromanyetik rezonans teknigi aciya bagli olciimler ile tiim manyetik anizotropi
sabitlerini belirleme imkani taniyan bir tekniktir [21, 22, 23]. FMR teknigi manyetik
malzemedeki efektif manyetik alam1 6lcmeye olanak tanir. Bu efektif alan su sekilde ifade

edilebilir;
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_OE

o =9 (2.71)

E manyetik sistemdeki serbest enerji yogunlugudur. Efektif alan spin sisteminin gordiigii
lokal alanmi ifade etmekte olup demanyetizasyon alanini, anizotropi alanlarim1 ve disaridan
uygulanan alanm icerir. Bu manyetik anizotropiler malzemeye ait bir davranis olup manyetik
ozellikleri hakkinda bilgi verir. FMR teknigi ile 6lciim yapilan malzemedeki bir¢ok manyetik
anizotropi formlar1 ayirt edilebilir ve kesin dl¢iim yapilabilir. Manyetik ¢ok katli 6rneklerde
ve nano yapili 6rneklerde kompleks manyetik etkilesimler FMR teknigi kullanilarak basariyla
karakterize edilebilir [Cochran et al.,1986; Lindner and Baberschke, 2003].

FMR teorik yaklasimi topa¢ hareket denklemine dayanilarak analiz edilir. Bu hareket
denklemi manyetik tork disinda soniim terimini de icerir. Soniimlii Gilbert formunda verilen

denklem:

1 oM a oM
———=—-MxH — (Mx— 2.72
o (Mx e_ff)+7M( X at) (2.72)

v
Burada v jiro-manyetik oran, ov Gilbert soniim parametresidir. Miknatislanma M dinamik ve
statik bilesenlerden olusur; M=Myp+m olup, Ornek iizerine uygulanan mikrodalga bileseninin
manyetik alan, h;f’ ye etkimesinden kaynaklanir. Toplam manyetik alan (efektif alan) bir ¢ok
bilesenden olusur: Heg=Ho+h++H;,. Ferromanyetik malzemeler icin sadece Hy statik alan
hesaba katilmayip bunun yaninda dinamik alan h, ve FMR’ da 6nemli rol oynayan i¢
manyetik alan Hj, hesaba katilmak zorundadir. Bu i¢ manyetik alan 6rnek igerisinde bir ¢ok
manyetik anizotropi olusturarak ornekte acisal bagimlilik dogurur. Bu anizotropiler, manyeto-
kristal anizotropi, sekil anizotropisi, yiizey ve i¢ anizotropilerdir. Standart bir FMR deneyinde
miknatislanmanin dinamik bileseninin statik bileseninden cok kiiciik oldugu varsayilir (

[Mol>>Iml ) ve bu nedenle ikinci diizen etkiler ihmal edilebilir.

Esitlik (2.72) Hese manyetik alani etrafinda miknatislanma vektorii M’ nin soniimlii
presesyon hareketini ifade etmektedir (Sekil 2.10). Bu esitligin ¢oziimii M vektoriiniin denge

durumunda kiiciik sapmasi olarak aranirsa Smit-Beljers esitligi elde edilir.

ol
y M*sin” ¢\ 0¥ )\ d¢ 000 ¢

Esitlikte serbest enerjinin azimutal ve polar aciya gore ikinci tiirevleri kullanilmis olup, birinci

tiirevler bize denge sartini verir.
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9k _
0t

IE

0 ve 8_¢_0 (2.74)

Bu denge sarti tiim manyetik anizotropileri ve disaridan uygulanan alani iceren serbest
enerjinin etkisinde kalan miknatislanma vektoriiniin denge durumunda yOniinii verir. Daha

sonra rezonans kosulu bu denge acilarinda tanimlanir.

Sekil 2.10. Landau Lifshitz (LL) esitligi i¢in koordinat sistemi [24].

FMR’ da Zeeman enerji terimi gerekli olan statik ve dinamik alani icerdiginden dolay1
enerji ifadesinin temel bilesenidir. Enerji ifadesine diger katkilar manyetostatik (veya sekil
anizotropi) ve manyeto-kristal anizotropi enerjilerinden gelir. Efektif alan icerisinde diger

terimlerden Exchange (degis-tokus) enerjiyi ayirmak i¢in Gilbert denklemini yeniden

yazarsak;
l%—l\f:—(MxHeﬁ)+(%jMxV2M+iM(ana—l\f) (2.75)
y y

Denklemdeki A Exchange stiffness sabiti olup, spinler arasi degis-tokus etkilesmesine
baghdir. Bu hareket denklemine Es. (2.73) denklemini elde etmek icin uygulanan yontemi

kullanirsak;
2 2 2 2
Q :(Z_Akzj + ia€+ 21' > alj (2_14)]{2
¥ M M 0¥ M~ sin"¥d¢” |\ M

L] PEVPE) (EY
M?sin* ¥|\ 0% )| 0¢° 0909

(2.76)
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Burada k duran spin dalga modunun dalga vektoriinii ifade etmektedir. k=0 alarak Es. (2.76)
y1 Es. (2.73)’ e indirgeyebiliriz. Es. (2.76) denklemi spin dalga rezonans calismalarinda

kullanilir.

Curie sicakligi altinda yapilan FMR o6lctimleri i¢in ferromanyetik malzemenin serbest
enerjisi icin genel ifade manyetokristal (Ea), manyetoelastik (Epg), demanyetizasyon (Ep),
degis-tokus enerjisi (Eg), disaridan uygulanan manyetik alan enerjisi (Zeeman enerjisi, Ez) ve
entropi —ST terimlerinden olugmaktadir. Ferromanyetik fazda manyetik momentler diizenli
dizildiginde, entropi terimi Curie sicakliginin altindaki durumlar icin ihmal edilebilir bir
terimdir. Ayrica homojen olarak miknatislanmis olan ferromanyetik malzemenin degis-tokus
enerjisi Eg (spin dalgalarinin olmadigini var sayarsak) miknatislanma (i¢ tork) icin hareket
esitligine herhangi bir katkida bulunmaz. Dolayisiyla tiim bu durumlart gbéz Oniinde tutarak
incelenen ferromanyetik ince filmlerin homojen miknatislanmis 6rnekler oldugunu diisiiniip

FMR sonuglarini analiz edebilmek icin kullanacagimiz serbest enerji ifadesi [24];
E.=E,+E,+E,+E,,

Bu anizotropi ifadeli yazilirken kullanilan acilar Sekil 2.11” de gosterilmektedir.

[010]

[110]

[100]

Sekil 2.11. Ornek diizlemi ve miknatislanma vektoriiniin 6rnek diizlemleri ile yaptigi ag1 [24].

2.3.1. Zeeman Enerjisi

Disaridan uygulana alan sonucu olusan Zeeman enerjisi;

E, =—HM (sin@sin @, cos(¢p—@,, ) +cosfcos b, ) 2.77)
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0 polar ac1 olup, M miknatislanma vektorii ile z ekseni arasindaki acidir (6y ise uygulanan
manyetik alan ile z ekseni arasindaki aci). ¢ ise azimutal a¢t olup, M miknatislanma
vektoriiniin xy diizlemindeki iz diistimii ile x ekseni arasindaki agidir (Qu ise uygulanan

manyetik alan vektoriiniin xy diizlemindeki iz diisiimii ile x ekseni arasindaki ac1).

2.3.2. Demanyetizasyon Enerjisi

Demanyetizasyon alan1 Ornegin sekline bagli olan bir anizotropi alamidir. Sonlu
boyutlart olan manyetik Ornege disaridan bir manyetik alan uygulandiginda Ornekte bir
miknatislanma olusur ve serbest manyetik kutuplar miknatislanmaya ters yonde bir alan
olusturmak amaciyla 6rnegin uclarina yonelir. Digsaridan uygulanan alana ters yonde olusmus

bu alana demanyetizasyon alani denir [18].
H,=NM (2.78)

N demanyetizasyon faktorii tamamen 6rnegin sekline bagli olan bir terimdir.

N, +N,+N, =4r
{N,+N,+N_=1 (SD}

4 Kiire i¢in

N.=0 (zuzuneksen)| = =
z Silindir i¢in

N, =N, =2rx
N, =N =0 .

Ince film i¢in
N, =4r (zLlyizey)

Demanyetizasyondan kaynaklanan enerjiyi yazarsak;

1 -~ - - I
Ede=—§ H, =——M(-NM) = M (2.79)

| =
[NSJIE

Ince film i¢in demanyetizasyon enerjisini ise;

E,=27M?=27xM?cos’ 8 (2.80)
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azimutal a¢idan bagimsizdir.
2.3.3. Manyeto-Kristal Anizotropi

Ferromanyetik 6rneklerde en 6nemli anizotropi terimi olup, manyeto kristal anizotropi
enerji terimi ferromanyetik malzemenin kristal yapisi ile ayn1 simetriye sahiptir. Bu anizotropi
enerjisini miknatislanmanin kristal eksenindeki izdiisiimiinde kuvvet serisine agarak
yazabiliriz. Bu seri kristal yapinin simetrisiyle uyum icinde olmak zorundadir. Bu serideki

sabitler anizotropi sabitleri olarak adlandirilir.

Rombik kristal icin anizotropi ifadesi;

U, =K"al +K"o; +U,, (2.81)
Burada o;=M;/M (j=1,2,3) olup M’in simetri eksenine bagli dogrultu kosiniisleridir. U’,,
terimi ise yliksek mertebeden terimlerim toplamini ifade etmektedir.

Tek yonlii (uniaxial) ferromanyetikleri icin: trigonal, tetragonal ve hexagonal yapilar

icin kullanilabilecek anizotropi ifadesi ise;
U, =K ssin’8+K,sin* 0+ K,sin’ 0 +.... (2.82)

Eger anizotropi bazal diizlemde ise bu anizotropi terimlerine ek terimler gelmek zorundadir.

Tetragonal kristalde K,sin*@cos4¢ terimi eklenirken, trigonal ve hexagonal kristallerde

K, sin® @cos 6@ terimi eklenir (¢ miknatislanmanin bazal diizlem ile arasindaki agidir).

Kiibik kristalde anizotropi enerji ifadesi ise;
U, = i K, (sin” 26 +sin” @sin’ 2¢) +% K, sin® @sin’ 28sin’ 2¢ (2.83)

Sekil 2.12° de tek yonlii ve kiibik kristaller icin manyeto kristal enerji ylizeyleri

gosterilmektedir.
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-04 g4

Sekil 2.12. Manyeto kristal anizotropiler igin enerji ylizeyleri: (a) tekyonlii (uniaxial) anizotropi enerji
yogunlugu. (sol) kolay-eksen anizotropi (K>0) ve (sag) kolay diizlem anizotropi (K<0). (b) kiibik anizotropi
enerji yogunlugu. (sol) koordinat eksenleri kolay-eksenler (K>0) ve (sag) koordinat eksenleri kolay-eksenler
(K<0) [24].

2.3.4. Manyeto-Elastik Anizotropi

Manyeto elastik anizotropi enerjisi ince filmin iizerind biiyiitiildiigii alt tasin etkisinden
(uyumlu biiylidiigiinden) dolay1 ortaya ¢ikan gerilimi hesaba katan bir anizotropi enerjisidir.

Genellikle tek yonlii (uniaxial) anizotropi enerjisi ile su sekilde ifade edilir;
E,, =K, sin’(¢—5)sin’ 6 (2.84)

d referans yoOniinii gosteren bir ag1 olup, K,; manyeto elastik teriminin etki giiciinii gosteren

bir terimdir (K,,;=MH,; ).
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3. SPINTRONIK

1970 lerin baglarinda Tedrow ve Meservey, elektron tiinelleme siireclerinde spinlerin
korunacagini, dolayisi ile iki ferromanyetik tabaka arasindaki elektronlarin tiinellemesinin
spine duyarli olabilecegini gostermisledir. Julliere 1975 de manyetik diren¢ (junction
magnetoresistance, JMR) gosteren ferromanyetik/yalitkan/ferromanyetik baglantilarindaki
tilnellemeyi gosteren modeli gelistirdi. 1985 yilinda Johnson ve Silsbee tarafindan
ferromanyetik metal bir tabakadan manyetik olmayan metal bir tabakaya spin kutuplu
elektronlarin  gectigi gosterilmistir. 1988 de asir1 biiyik manyetik direng (giant
magnetoresistance, GMR) ‘in kesfiyle kuvantum elektroniginde yeni bir alan acildi. Bu alanda
ki caligmalar1 ile Albert Fert ve Peter Griinberg 1997 Nobel Fizik Odiilii’ ne layik goriildiiler.
GMR etkisinin biiyiik onemi, tagiyicilarin spinlerinin degistirilmesiyle malzemenin elektriksel
direncinin degistirilebilmesidir. Bundan sonraki yillarda da spintronik alanindaki kesif ve
calismalar hizli bir gelisim kaydederek devam etmis ve giinlimiizde popiilerligini
kaybetmeden korumustur. Tiim bu kesifler kalici hafiza, pikotesla sensorler ve okuma
kafalari,... gibi bilisim diinyasinda ve hayat1 kolaylastiran bir ¢ok teknoloji alaninda biiyiik

yer edindiler.

Elektronlar spini %2 olan fermiyonlar olup “spin-up” ve “spin-down” olmak iizere iki
duruma sahiptirler. Spintronik malzemeler elektronun bu kimliginden yararlanilarak
tasarlanmis malzemelerdir. Spin elektronigi yada kisaca “spintronik”, nano biliminde birkac
bilim dalim1 birden ilgilendiren ve ¢ok hizli biiyiime gosteren yeni bir calisma alanmidir.
Spintronik aygitlar elektronlarin sadece yiik degil ayn1 zamanda da spin 0zelligi kullanilarak
calisan cihazlardir. Yani spintronik malzemeler elektronlarin bir spin kimligine de sahip
olduklar1 temel prensibine dayanilarak elde edilmis malzemelerdir. Manyetik malzemelerde
spin asagi ve spin yukari elektron popiilasyonlar1 birbirine esit degildir, dolayisiyla bu
malzemelerde elektrik akimi spin kutuplu olarak akar, buda bize yeni bir bilgi kanali verir.
Spintronik malzemeler daha hassas ve daha kiiciik boyutlarda sensér yapmak, elektriksel
beslenmeye gerek duymayan kalic1 hafiza (non-volatile RAM) elde etmek icin
kullanilmaktadir. Yeni nesil sensorler, duruma gore ferromanyetik, antiferromanyetik ve
paramanyetik metallerden yapilmis ¢ok katmanli yapilarin GMR etkileri ile ¢calismaktadir.
GMR efekt 6zelligi gosteren malzemelerden elde edilmis sensorler oldukg¢a hassastirlar, 1 mA

akim gecen bir telin 1 wm uzaginda olusturdugu 2 Oe’ lik alan1 kolaylikla algilayabilirler [3].
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Spintronik malzemeler cok katli ince film tabakalarinin bir birleri {izerinde
biiyiitiilmeleri ile elde edilmis olup, temel olarak bir antiferromanyetik tabaka, iki
ferromanyetik tabaka, bu ferromanyetik tabakalar arasinda manyetik olmayan ve kutuplu
spinlerin gecis yapabilece8i bir tabakadan olusur. Antiferromanyetik tabakanin hemen
izerinde bulunan ferromanyetik tabaka yonlendirilmis tabaka olup, diger ferromanyetik
tabakada serbest tabakadir ve disaridan uygulanan alan ile kolayca yonlenebilmektedir.
Ferromanyetik tabakalar arasindaki manyetik olmayan tabaka olarak bagslarda metaller
kullanilirken daha sonralar1 oda sicakliginda daha yiiksek diren¢ degerleri veren yalitkan
tabakalar kullanilmistir. Bu yalitkan tabaka olarak baglarda amorf yapida Al,O3 tabakasi
kullanilmis ve oda sicakliginda basarili sonuclar elde edilmistir. Fakat daha sonraki
zamanlarda poli kristal MgO tabakasi kullanilmis ve oda sicaklifinda ¢ok daha iyi sonuglar
vermis ve cok yiiksek (yaklasik %400-500 oraninda) manyetik diren¢ degerleri elde

edilmistir.

Spintronigin baska biiyiik bir hedefi de magnetic random access memory (MRAM)
teknolojisini gelistirmek. MRAM aygit1 iki ferromanyetik tabaka ve bunlar arasinda ince bir
manyetik olmayan tabakadan olusur. Yukarida bahsedildigi gibi, cihazin direnci bu iki
ferromanyetik tabakanin miknatislanma yonlerinin birbirlerine gore yonelimlerine baghdir.
Anahtarlama prosesi yiik tasiyici yogunluguna degil, spinlerin kutuplanmasina bagli oldugu
icin, bu transistor elektrik gii¢ tiikketimi ve anahtarlama zamaninin uygun degeri ile karakterize

edilebilir.

Ince film manyetik malzemeler hafiza uygulamalari icin hayran birakacak ozelliklere
sahiptir. Bilgi okuma ve yazma devirlerin sinirsiz tekrarlanma sayisi, hafizada sonsuz zaman
veri saklama ozelligi, geleneksel entegre devrelerle ve hazirlama yontemleriyle uyumluluk,
radyasyona dayanikliligi ve malzeme kararliligi bu tiir hafiza elemanlarin avantajlaridir.
MRAM teknolojisinde iki manyetik malzeme 6zelligi cok onemlidir; manyetik direnci ve
eksensel anizotropi. Eksensel anizotropi iki sey icin onemlidir; bilgi bitin hafiza belleginde
depolanmast ve secilmis bit yonii olusturulmasi igin. Eksensel anizotropi, Ornegin
katkilanmas1 esnasinda veya tavlanma (annealing) esnasinda uygulanan manyetik alan ile
ortaya cikar. Bu sekilde malzemede istenilen bir yonde kolay miknatislanma ekseni
olusturulur ve miknatislanma vektorii paralel veya antiparalel kolay yonlerinden birini secer.
Boylece, miknatislanmanin iki durumda bulunmast miimkiindiir ve bunlar “1” ve “0” bitleri

ifade etmek icin kullanilir.
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Spintronikler aligilmis yiik temelli cihazlarin iizerine bir siirii avantajlar sunar. Bunlar,
hizda artis, gii¢ tilketiminde diisiis ve entegre devrelerin daha kompakt (kii¢iik) hale gelmesi
[1]. Tim bu ozellikler de elektronik endiistrisinde bu malzemelere biiyiik ilgiye neden
olmaktadir. Fakat spintroniklerin potansiyeli bu kadarla kisith degil. Spin manyetik ve

elektrik alan ile hatta optiksel olarak da elde edilebilir.

3.1. GMR Efekt

1988 de GMR’ 1n (giant magneto resistance) kesfi spin-kutuplu gecislere olan ilgiyi
artirmistir. Akimin ylizeye paralel tasindigi (CIP) metal ¢ok kathi filmlerde, akim bu
tabakalarin yiizeyine dik uygulandiginda (CPP) GMR etki gozlenmistir [25].

Bilisim teknolojisinde hafiza amaciyla dnceden ferrit ¢eviriciler kullanilmakta ve her bir
ferrit ¢cekirdegi “0” ve “1” 1 temsil etmekteydi. Fakat bu sistem cok yavas calismakta, oldukca
pahaliya mal olmakta ve en énemlisi de korkun¢ hizla gelisen teknoloji ¢aginin ihtiyaglarini
karsilamak i¢in yogunlugu cok diisiik kalmaktaydi. Bu nedenle, GMR efekti oOncelikle
bilgisayar teknolojisinde yerini almaya ¢alist1 ve kalic1 hafiza elde etmek icin kullanildi. GMR
malzemesi bilgisayar hafizasi piyasasinda yar iletkenler kadar hizli ve yogunlugu yiiksekti,
onemli bir farki vardi GMR’ da bilgi kaybolmuyordu “nonvolatile”, yani kalic1 hafizaya

sahipti.

GMR olayi, komsu tabakalarin miknatislanma vektorlerinin birbiri ile ayni1 yonde
olmas1 durumunda elektriksel iletkenligin ¢ok artmasiyla ortaya ¢ikar. Alisilmis Hall prob
sensorlerinin tersine GMR sensorleri elektronun spinine bagli olup yiikiine bagh degildir. Son
zamanlarda alan sensorlerinde ferromanyetik tabakalar arasindan ince bir aliiminyum oksit
tabakas1 gibi yalitkan tabakadan spine baglh elektronlarin tiinellemesi iizerinde arastirmalar
yapilmaktadir. Tiinelleme manyetik diren¢ (TMR) sensor parametreleri sadece okuma

cihazlar1 yapilmasinda degil pozisyon dedektorlerinde de kullanmaya uygundur.

Yukarida anlatildigi gibi, GMR veya TMR olaylarinda diren¢ komsu tabakalarin
miknatislanma vektorlerinin yonleri birbirine gore nasil baktigina gore degisir; genellikle ayni
yonde olmasi durumunda elektriksel iletkenlik en fazla, ters yonde ise en diisiikk olur.
Manyetik diren¢ karakterize eden parametre olarak en yiiksek ve en diisiik direnglerin oransal
farki kullanirlar, ve bazi TMR cok katmanli ince film malzemeler i¢in manyetik diren¢ oda

sicakliginda bile %300-400 gibi yiiksek rakamlara ulagir.

GMR olayin gozlendigi yapilarda ferromanyetik tabakalar arasinda manyetik olmayan
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metal tabaka kullanilarak kutuplu spinlerin bu tabakadan iletilmesi saglanirken TMR olayinda
ferromanyetik tabakalar arasinda yalitkan ince tabakalar kullanilarak spinlerin bu tabakadan
kuvantumsal olarak tiinellemesi ile spinlerin iletilmesi saglanmistir. TMR efekte ise
Tiinelleme mekanizmasi, iki iletken tabaka ve bunlar arasinda bir yalitim tabakasindan olusur,
bu tabaka elektriksel iletimde bir bariyer gibi davranmir. Voltaj uygulanmasiyla alici
tabakasinin potansiyel enerjisi diiser ve elektron kuvantum mekaniksel olarak bariyerden
tineller. Voltaj yiikseldik¢e tiinelleme olasiligr yiikselir. Eger bu iki iletken tabaka
ferromanyetik ise TMR efekt olusur, burada tiinelleme olay1 spinler icin gerceklesir. Spine
bagimh bir yalitkan 6zellikli bariyer tercih edilir burada; eger iki ferromanyetik tabakanin

manyetizasyon yonii paralel ise diisiikk impedans, antiparalel ise yliksek impedansa sahiptir.

TMR efekti agiklanirken Julliere modeli kullanilir [26]. Yalmiz bu model ile TMR
efektin agiklanabilmesi icin Oncelikle iki varsayim yapilir; birincisi, tiinelleme prosesi
boyunca elektron spinlerinin korundugu diisiiniiliir. Spin-up ve spin-down elektronlarin
tiinellemeleri iki bir birinden bagimsiz proses olup, iletkenlik iki birbirinden bagimsiz kanal
vasitastyla oldugu distiniiliir. Birbirlerinden yalitkan bir tabakayla ayrilmis olan iki
ferromanyetik tabaka arasinda spinlerin iletilmesi (kuvantum tiinelleme yapmalari)
fenomeninde sadece enerjileri fermi enerjisine Er yakin olan elektronlar 6nem tasir. Sekil 3.1°
de gosterildigi gibi eger ferromanyetik tabakalar paralel yonelmislerse, birinci tabakadaki
majoriti spinler ikinci tabakadaki majoriti spin durumuna, birinci tabakadaki minoriti spinler
ise ikinci tabakadaki minoriti spin durumuna tiinelleme yapacaklardir. Eger iki ferromanyetik
tabaka birbirlerine antiparalel yonelmislerse durum tam tersi olup, birinci tabakadaki majoriti
spinler ikinci tabakadaki minoriti spin durumuna, birinci tabakadaki minoriti spinler ise ikinci

tabakadaki majoriti spin durumuna tiinelleme yapacaklardir.
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Sekil 3.1. Kutuplu spinlerin tiinellemesinde Julliere modeli. Solda, her iki ferromanyetik tabakadaki kutuplu
spinlerin durum yogunlugu (DOS) birbirlerine paralel, sagda ise birbirlerine antiparalel oldugu durum
gosterilmektedir.

Bu modelin TMR efekti aciklarken kullandig: ikinci varsayim ise, spinlerin 6zel bir yonelimi
icin iletkenlik iki ferromanyetik tabakadaki elektronlarin efektif durum yogunluklarinin
carptmina esittir. Bu iki varsayim kullanilarak TMR da elde edilen biiyiik direnc

degisikliklerini agiklayan Julliere formiilii elde edilir.

TMR:RA”_R” _ 2P P,
R, 1-PP, 3.1)
e g1 |
(n, +n;) (ng +ny)

Burada nz ve ni Sekil 3.1 de soldaki ferromanyetik tabakalarin paralel durumlar igin

sirasiyla spin-up ve spin-down olan Fermi seviyesindeki (Ep) elektronlarin sayis1 olup, L alt
indisi ile gosterilmistir. R alt indisi ile gosterilenler ise sagdaki antiparalel yonelmis
ferromanyetik tabakalarin spin durumlarindaki sayilaridir. Buna gore spin-up sayisinin spin-
down sayisindan cok olmasina yada tam tersine gore efektif polarizasyon ya pozitif yada

negatif olacaktir.

Tiinelleme cihazlar1 tim metal GMR cihazlardan daha az akim tasir, buda gii¢
sinirlamast olan tasinabilir cihazlar icin avantajdir. Fakat, bunlar yiiksek alan direncine
sahiptirler, 10°Qum*, buda giiriiltii ve istenmeyen cevap algilanmasina neden olabilir. Bu
sorun yalitkan tabakanin kalinlig1 kiigiiltiilerek ¢oziilmeye calisilmaktadir, ¢linkii tiinelleme
cihazlarn akimi film yilizeyin dik olarak tasirlar ve tiinelleme katmaninin kalinlig1r azalinca

direngleri azalir.
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3.2. Exchange Bias

Ferromanyetik (FM) tabaka ile antiferromanyetik (AFM) tabakanin ara ylizey
olusturdugu yapilarda ornek Neel sicakliginca sogutulursa (Curie sicakligi Neel sicakligindan
biiyiik olmak zorundadir) ferromanyetik tabakada bir anizotropi olusur ve buna Exchange bias
(EB) denir. Exchange bias FM tabaka ile AFM tabakanin araylizeyindeki spinlerin
etkilesmesinden dogan bir efekttir. Exchange bias ilk kez 1956’ da Meiklejohn ve Bean
tarafindan, Co metalinin etrafi dogal olarak oksitlenmesi sonucu olusmus FM-AFM cekirdek-
kabuk yap1 (Sekil 3.2° de gosterildigi gibi) modelinde kesfedildi [27]. Daha sonra farkli
ferromanyetik parcaciklar oksitlenerek (Ni-NiO, Fe-FeO, gibi) ve ya oksit yerine nitrit ve
siilfit kullanilarak (Fe-Fe,N, Co-CoN, Fe-FeS,... gibi) farkli kabuk-cekirdek modellerinde
Exchange bias yapiya sahip malzemeler elde edildi [28]. Fakat teknoloji alaninda ki
uygulanirli@i ve bir ¢ok avantajlarindan dolay1 Exchange bias efekt verecek ince film yapilar
iizerinde yogunlasildi. Bu ince film sistemlerin de tabakalar arasi ara yiizey (interface) etkin
bir sekilde kontrol edilip karakterize edilebilir. Exchange bias efektinin kullanilmasinin
istenildigi bir¢ok cihaz ince film formatindadir [29, 30]. Bu ince filmlerde EB efekti AFM
kalinhigi, ylizeyler arasi bozukluk, Hg yonelim bagimliligi gibi bir¢ok etkene baghdir.

Exchange biasda tabakalar aras1 ara yiizeyde birim alan basina enerji ifadesi;
AE=M,,t., H, (3.2)

Mgy ferromanyetik tabakanin doyum miknatislanmasi, tgy ferromanyetik tabakanin kalinligi

ve Hg exchange bias biiyiikliigiidiir.

FM Core

Sekil 3.2. (a) Cekirdek-kabuk modelinin sematik gosterimi ve (b) oksitlenmis Co parcaciginin TEM imaj1 [28].
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Exchange-bias anizotropiye sahip FM-AFM vyapili ornekler alanda sogutma (FC)
yapildiktan sonra alinan histeri egrisinde farkli, sifir alanda sogutma (ZFC) yaptiktan sonra
alinan histeri egrisinde farkli Hc zorlayict alan (coercive field) degeri verirler [28]. Sekil 3.3’
de cekirdek kabuk modeline sahip Co-CoO ornegine ait FC ve ZFC sonrasi alinmis histeri
egrileri vardir. Ayrica sekilden de goriildiigii gibi alanda sogutma yapildiktan sonra histeri
egrisinin merkezinde de kayma gozlenirken, sifir alanda sogutma yapildiktan sonra histeri

egrisinin merkezinde bir kayma gézlenmemektedir.
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Sekil 3.3. oksitlen_mis ¢ekirdek-kabuk Co-CoO nano parcaciklarinin 6 K sicakhiginda histeri egrisi (dcekiraek=20
nm+tp =3 nm). I¢i bos halkalar sifir alanda sogutma (ZFC) sonrast alinmis, siyah noktalar ise alanda sogutma
sonrasi alinmis histeri egrileridir.

Exchange bias malzemeler kesfedildiginde kalic1 (permanent) miknatislarda ve yiiksek
yogunluklu kayit sistemlerinde kullanildilar. Daha sonralari ise ince film olarak iiretildikten
sonra Ozellikle GMR’ a dayali “spin valve” cihazlarda kullanildi. Bu tip malzemeler tipik
olarak iki FM tabaka ve bunlar1 birbirinden ayiran manyetik olmayan bir tabakadan olusur.
Birinci FM tabaka AFM tabaka iizerine biiyiitiiliir. Bu FM tabakasi1 yonlenmis (sabitlenmis)
tabaka (pinned layer) olarak isimlendirilir ve AFM tabakasi ile kontakta olmasindan dolay1
histeri egrisi kaymis durumdadir. Diger FM tabaka ise serbest tabaka (free layer) olarak anilip

normal histeri egrisine sahiptir. Boylece FM tabakalarin manyetizasyon vektorleri antiparalel
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yoneldiginde bu tabakalar arasinda alan araligi olusur. Tabakalar arasi spin gecislerinde, iki
FM tabakanin miknatislanma vektorleri paralel ise diisiik direng, antiparalel ise yiiksek direng
degeri elde edilir. Bu biiyiikk diren¢ fark degeri GMR efekt olarak adlandirilmaktadir.
Exchange bias spin valve yapilarda GMR’ 1n kesfinden bir¢ok amacla kullanilmaya baslandi;

okuma kafalar1, manyetik sensorler, manyeto direng hafizalar.

Eksenel (unidirectional) anizotropi yiiziinden FM/AFM ikili tabakanin miknatislanma
egrisinin kaymasinin agiklanabilmesi ancak bu ikili tabakanin ara yiizeylerinin mikroskobik
manyetik durumlarinin analizi ile miimkiin olur. Exchange bias fenomolojisinin anlagilmasi
icin Sekil 3.4° i incelemeye calisalim. Birbirleriyle kontak yapan ferromanyetik ve
antiferromanyetik tabaka incelenmistir burada. Bu tabakalarin kritik sicakliklar1 bazi sartlari
saglamalhidir: Tc>Tn, burada Te ferromanyetik  tabakanin  Curie  sicakhi@i, Ty
antiferromanyetik tabakanin Neel sicakligidir. Ornegin maruz kaldigi sicaklik Neel
sicakligindan biiyiik fakat Curie sicakligindan kiiciikse (Ty < T < T¢ ), ferromanyetik
tabakadaki spinler uygulanan alan yoniinde diizgiin bir sekilde siralanirken, antiferromanyetik
tabakadaki spinler rastgele yonlenmislerdir (Sekil 3.4 (1)). Boyle bir yapida miknatislanma
egrisi AFM yapidan etkilenmeyerek merkezi sifirdan gececek sekilde konumlanmistir. Daha
sonra, yeterince yiiksek alanda sogutma yapildiginda ferromanyetik tabaka doyuma ulasir, bu
sogutma yapilirken manyetik alanin yonii ve biiylikliigi degistirilmez, sicaklik Neel
sicakligindan daha diisiik bir sicakliga diisiiriiliir.

Alanda sogutma yapildiktan sonra, degis-tokus etkilesmesinden dolayr AFM tabakanin
ara yiizeye yakin kismindaki spinler FM spinlere gore paralel (veya antiparalel), yiizey degis-
tokus etkilesme isaretine bagli olarak yonelirler. AFM tabakanin bu yonlenmis tabakasindan
bir sonraki tabakasi ise bu yonlenmis kisma gore antiparalel yonelirler ve bdyle devam eder
(Sekil 3.4 (2)). Ferromanyetik ve antiferromanyetik tabakalarin tek bir domain yapida oldugu
ve histeri egrisi boyunca da bu durumun degismedigi diisiiniilmektedir. Alan yon
degistirildiginde ferromanyetik tabakadaki spinler in-plane diizlemde ters yone donmek
isterler. Antiferromanyetik tabakanin spinleri ile eslesen spinler ise donebilmek i¢in daha
biiylik alana ihtiya¢ duyarlar. Bunun sonucunda birinci zorlayici alan (coercive field) T > Ty
durumunda kullanilandan daha yiiksek olur (Sekil 3.4 (3)). Uygulanan manyetik alan teryonde
uygulanmaya baglandiginda (negatif degerden pozitif degere doniildiigiinde) (Sekil 3.4 (4))
ferromanyetik tabakanin spinleri geri orijinal yonlerine donmek icin daha kiiciik bir dis
kuvvete ihtiya¢ duyarlar (Sekil 3.4 (5)). Alanda sogutma yapilirken bu yoniin belirledigi tek

yonlii anizotropi meydana gelir ve FM spinleri {izerine bu yon haricindeki tiim agilarda bir



42

tork etki ederken. Bunun sonucunda miknatislanma egrisi uygulanan alanin negatif degerinde
kayar. Bu kapali histeri egrisinin merkezinin yer degistirme miktar1 Exchange bias alanimi
verir. Bu alanin isaretinin negatif olmas1 alanda sogutma sonrasinda FM spinlerinin yonleri ile
ilgilidir (negatif exchange bias). Anlasilmanin daha kolay olmasi amaciyla AFM spinlerinin
basit tanimlamasinda bu spinlerin kaskati olduklar1 ve tiim ters proses boyunca FC yoniinde

sabitlenmis olduklar1 diistiniilmiistiir [31].
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Sekil 3.4. AF-F ikili yap: icin Exchange bias fenomolojik modeli. 1) TN sicakligindan yiiksek ve TC
sicakligindan kiigiik bir sicaklikta spin konfigiirasyonu. Ferromanyetik (F) tabaka diizenli iken antiferromanyetik
(AF) tabaka paramanyetik durumdadir. Bu yapinin miknatislanma egrisi uygulanan alanin sifir noktasi etrafinda
konumlanmstir. Panel 2) sistemin AF tabakanin Neel sicaklifi boyunca pozitif yonde yiiksek alan alinda (HF
C) alanda sogutma yapildiktan sonra AF ve F tabakalarin spin konfigiirasyonu. Iki tabaka arasinda AF ara
yiizeydeki eslesmemis spinler yiiziinden F tabakasi AF tabakasiyla eslesir. Panel 4) Negatif alanda doyum
durumu. Panel 3) ve 5) Ornegin yeniden miknatislanmasi esnasindaki spin konfigiirasyonlarimt gosterir (F
spinlerinin donmesi in-plane diizlem i¢inde oldugu farz edilmistir). Miknatislanma egrisinin merkezi Hgg’ nin
negatif degeri kadar kaymustir. [27, 32, 33]
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Exchange bias etkilesmesini teorik olarak ifade etmek icin iyi bir yaklasim olan ideal
Meiklejohn-Bean Modelini verirsek; exchange bias sisteminde birim alan basina anizotropi

[34];
E=-HM ,,t,, cos(—f)+ K 1, sin’ B—J ., cos(f) (3.3)

H uygulanan alan, Mpy FM tabakanin doyum miknatislanma degeri, tpyy FM tabakanin
kalinlig1, Kgpy FM tabakasinin anizotropi sabiti, Kapv AFM tabakasinin anizotropi sabiti ve

Jgp yiizeyler arasindaki eslesme sabiti. 3 ve 0 acgilar1 Sekil 3.5” de gosterilmektedir.

Ideal Meiklejohn-Bean Model

IK AF 2 K;
M

iy

Sekil 3.5. Ideal Meiklejohn-Bean Modeli igin, Exchange bias sisteminde acilari ve vektorleri iceren sematik
gosterim [31].

Ornek alan icinde sogutuldugunda (FC), anizotropi alan yoniinde yonlendiginden 6 agis1 sifir
olur. Bu FC etkisinden dolayr FM ve AFM anizotropi sabitleri bu sogutma alaninin yoniinde
ve birbirlerine paralel olarak yonelirler. Ayrica alanda sogutma yapildiginda AFM tabakanin
spinlerinin bu alan yOniinde sabitlendigi diisiiniilir, yani AFM tabakanin miknatislanma
vektorii de bu sogutma alaninin yoniindedir. Bu enerji esitligindeki birinci terim uygulanan
manyetik alan icinde FM tabakanin Zeeman enerjisi, ikinci terim FM anizotropi etkisi ve son

terimde bu iki tabakanin yiizeyler arasindaki etkilesmesinden kaynaklanan terimdir [32].

Denge durumunda %zo olup, ¢oziimiinden B=0 ve T bulunur. Bu degerler i¢in denge

durumunda zorlayici (coercive) alan;
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2I<FM tFM + JEB

Hcl =-
MFMtFM (3.4)
H. = 2K pyton = s
@ M, t
FM'FM
-H ,+H
HC — c12 c2
3.5
H,+H, (33)
Hyp = 2
o 2K,
c=
M
o (3.6)
H —_ JEB
EB M.t

FM ™ FM

Yukaridaki esitliklerde H.; FM tabakanin miknatislanma vektoriinii =0, H., FM tabakanin
miknatislanma vektoriinii B=n yonlerinde tutmaya zorlayan alan degerleridir. Exchange bias
etkisi ile histeri egrisinin merkezi kaymaktadir (Sekil 3.4° de goriildiigii gibi), bu kaymanin
biiyiikliigiinii de Hgp alan degerini vermektedir. FM-AFM ikili tabaka seklindeki ince film

icin zorlayici alan ve exchange bias alan degerleri bulunmus oldu.

3.3. OKSIT TEMELLI SEYRELTIK MANYETIK

YARIILETKENLER

Ideal Seyreltik Manyetik Yariiletkenler (DMS, diluted magnetic semiconducture),
spintronik malzemelerin fonksiyonlarin1 yerine getirebilecegi uygun sicaklikta hem
ferromanyetik hem de yariiletken 6zelligi tasirlar. Su an icin en yiiksek T¢’ ye sahip DMS
olarak Mn katkilanmis GaAs malzemesi bilinmektedir. Bu malzemenin o6zellikleri ¢ok titiz
olarak arastirllmistir ve seyreltilmis manyetik yariiletken oldugu kanitlanmistir. Bircok
yiiksek (oda sicakligi ve daha yukari) Curie sicakligina sahip O-DMSs elde edilmis olsa da
bunlarin ferromanyetik 6zelliklerinin kaynagi halen ¢oziilememistir. Bu tip malzeme iiretirken
oncelikle amag¢ spini polarize ederek tasima Ozelligine sahip malzeme elde etmekti ve bu
kategoride oncelikle incelenen malzeme yar1 metaller oldu. Yar1 metallerin spin polarizasyonu
cok yiiksek olup, yaklasik %100 spin polarizasyonu saglamaktadirlar. Buna ragmen bu 6nemli
malzemenin, yiiksek iletkenliginden dolay1 yan iletken ile kontak yapildiginda iletkenlik

uyumsuzlugu problemi ortaya cikarmaktadir ve bundan dolayr yari iletken malzeme ile
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birlesik entegre devrelerde kullanilmasi1 ¢ok zordur [35]. Bu nedenle yar iletken igerisinde
spin polarizasyonu saglayabilecek alternatif malzeme iiretme ihtiyact dogdu. Yiiksek spin
polarizasyonu elde etmek icin, manyetik olmayan yar iletkenlere manyetik elementler
katkilanarak spin agag1 ve spin yukari bantlarinin yarilmasi saglandi. Bu yeni malzemelere de
seyreltik manyetik yari iletken ad1 verildi [36].

Tipk:t ferromanyetik malzemelerde oldugu gibi, manyetik degis tokus etkilesmesi spin asagi
ve spin yukari bantlarini birbirinden ayirir. DMSs malzemelerinin avantaji, tasiyicilarin spin
polarize olmasi ile birlikte yariiletken 6zelligine de sahip olmalaridir. Bundan dolayi, ideal bir
DMS malzeme yapilirken asagidaki kriterleri saglamasina dikkat edilmektedir [37];

1) Curie sicakligi S00K iizerinde olmasi

2) Ferromanyetizma ile iletim bantlar1 birbirine yakin olmas1 ve bu sayede tasiyicilarin spin
polarize olmasi.

3) p ve ya n tipi katki yapabilme secenegi

4) Yiiksek mobilite ve uzun spin difiizyon mesafesi.

5) Manyetik dairesel dikroizm iceren manyeto- optik etkilesmeler

6) Anormal Hall efekti.

Seyreltik manyetik yar1 iletken malzemeler; i)oda sicakligimi iizerinde ferromanyetik
ozellik gostermesi i1) hareketli yiik tasiyicilarin spin polarize olmasi iii) iletkenligin “gate”
yiikleri tarafindan iiretilen elektrik alan veya 1sik ile kolay kontrol edilebilme ozelligi
gostermesi. Malzeme bu iic Ozelligi saglarken temel yariiletken o6zelliklerini kaybetmedigi
stirece yeni mikro-elektronik cihazlarin uygulamalarinda kullanilabilecektir. On yildan daha
uzun bir siiredir bu malzemelerin 6zellikleri iizerinde hassas deneysel calismalar ve teorik
arastirmalar yapilmaktadir. Bu konu iizerindeki caligmalar, elde edilen basarili sonug¢lardan

dolayi ilgi uyandiracak sekilde devam etmektedir [38].

Spintronik uygulamalar1 acgisindan yiiksek potansiyel tasidigi diisiiniilen bir malzeme
grubu oksit-temelli seyreltik manyetik yariiletken (O-DMS) sistemleridir [39, 40, 41, 42]. Bu
sistemler TiO,, ZnO, SnO; gibi kendiliginden manyetik olmayan bir metal oksidin Co, Fe,
Mn, Cr, V, Cu gibi bir katyon ile katkilanmasi sonucunda elde edilmektedirler. O-DMS
malzemeler yiiksek Curie sicakligi ve yiiksek manyetizasyon gostermektedirler. Tablo 3.1° de
goriildiigi gibi Curie sicakligt 700 K kadar yiiksek bir deger ve katki atomu basina diisen
manyetik moment de 7.5 uB kadar yiiksek bir deger alabilmektedir [40]. Bununla beraber,
Sekil 3.6' da gosterildigi gibi, yiiksek manyetik moment degerleri katki yogunlugunun diisiik
degerlerine (yani seyreltik katkilanmaya) karsilik gelmektedir [40]. Bu ag¢idan manyetik
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iyonlar arasindaki degis-tokus etkilesmesinin katki atomlarina ev sahibi olan oksidin atomik

ve elektronik yapisinin elverdigi Olciide, ferromanyetik diizeni doguracak sekilde modifiye

edildigi anlagilmaktadir.

Tablo 3.1. Seyreltik ferromanyetik oksitlerde yiiksek sicaklik ferromanyetizmasi [39]

Material

TiO,

Sn0,

Zn0

[
ev)

3.2

3.3

Doping
X

V-5%
Co—1-2%
Co-7%
Fe—2%

Fe-5%
Co-5%

V-15%
Mn-2.2%
Fe—5%, Cu—1%
Co-10%
Ni— 0.9%

Moment

(e)

42
03
14
24

18
75

05
0.16
0.75

20
0.06

Ie
K

>400

>300
650-700

>300

610
650

>350
>300
550
280-300
>300

Reference

28
4
37
38

39
6

27
40
4
5
42
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Sekil 3.6. Katkilanan oksit temelli ince filmlerde gegis metal katyonu basina manyetik momentler. (a) Fe, Co ve
Mn ile katkilandirilmis SnO2 (b) V, Mn, Co, Fe ve ya Ni ile katkilandirilmis ZnO (c) Fe veya Co ile
katkilandirilmis TiO2 (acik halkalar rutile, dolu halkalar anatase yapiya ait) . yiiksek spin durumlarinda
katyonlarin manyetik momentleri Mn** veya Fe™ icin 5 uB, Mn’*, Fe** veya Co* icin 4 uB, Mn** veya Co**
icin 3 uB . [39]

TiO,, ZnO, SnO, gibi oksitlerde dogal oksijen eksikligi ile baglantili olan nokta
kusurlarin kendiliginden olustugu bilinmektedir. Bu kusurlarin sagladig tasiyicilar
(elektronlar) hem n-tipi iletkenlik saglamakta hem de manyetik 6zelliklerde degisime neden
olmaktadir. Bu acidan O-DMS  sistemlerinde  gozlemlenen  yiiksek  sicaklik
ferromanyetizmasinin ortaya ¢ikmasinda, oksit kristalinin zengin kusur (“defect”) yapisiyla
tamamlanan tasiyici-aracilifiyla degis-tokus (“carrier-mediated exchange”) mekanizmasinin
onemli rol oynadigi diisiiniilmektedir [39, 40, 41, 42, 43, 44]. ZnO, TiO, ve SnO, gibi
oksitlerde kolay iyonize olan donor (“shallow donor”) seviyelerinin varligi, hem bagh
manyetik polaron (BMP, “bound magnetic polaron”) olusumunu saglayarak hem de

Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) mekanizmas1 vasitasiyla Curie sicakliginin
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yiikselmesine neden olmaktadir. Tasiyic1 yogunlugu yiiksek sicakliklarda arttigr i¢in (daha
cok donor iyonize olacagindan), RKKY mekanizmasi sicaklik yiikseldik¢ce daha etkin hale

gelmesi beklenilmelidir.

Yukarida bahsedilen iki mekanizmanin katkilarin1 ortaya koymak igin Co ile
katkilanmis ZnO tek kristalleri {izerinde yapilan deneysel arastirma sonuglar1 Sekil 3.7° de
gosterilmektedir [44]: kontrollii sekilde kusur yapisini degistirerek ve katkilama yaparak ZnO
orneklerinin iletkenligi ayarlanarak hem yalitkan hem de metalik (n-gesit iletken) bolgelerde
incelenmistir. Sekil 3.7° nin iist paneli transport Sl¢iimlerinden elde edilen ortalama serbest
yolun tasiyici (elektron) yogunluguna gore degisimini; alt paneli ise Co basina doyum
manyetik momentinin tasiyici yogunluguna gore degisimini gostermektedir. Tasiyici
yogunlugu arttikca doyum manyetik momenti 6nce yalitkan bolgece artis gostermekte sonra
azalarak tekrar metalik bolgede artis gostermektedir. Yalitkan bolgedeki artisin BMP olusumu
ile ve metalik bolgedeki artisin ise RKKY etkilesmesiyle izah edilmesi akla yakin

gelmektedir.
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Sekil 3.7. (a) % 5 Co ve degisen seviyelerde Ga ile katkilanmus tek kristal ZnO filmlerine ait 300 K sicakliginda
tagiyict konsantrasyonuna bagli tahmini 7T ve A (b) 300 K’ de tiim filmler icin tagiyici konsantrasyonuna karsi
doyum momenti. A, B ve C farkli bolgeleri gdstermekte olup, A yalitkan, B ara ve C’ de metalik bolgeyi temsil
etmektedir. [43]
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BMP’ler sayesinde ferromanyetik diizenin olusumu Sekil 3.8° de sematik olarak
anlatilmistir. Yiiksek sicakliklarda BMP yaricapr nispeten kiiciiktiir ve sicaklik diistiikce
yaricap artar [43]. Diisiik sicakliklarda komsu BMP bélgeleri arasinda ortiisme basladigindan
oksijen boslugu gibi nokta kusurlarda yerellesen tasiyicilarin manyetik momentleri ayn1 yone
yonelme egilimi gosterirler. Manyetik katki atomlar1 ise lokalize olan tasiyicilarla
antiferromanyetik bir etkilesme icerisindedirler. Bu nedenle manyetik katki atomlarin
manyetik momentleri hep ayni yone yonelerek ferromanyetik diizen olustururlar. Yiiksek
sicakliklarda BMP yaricap1r kiiciildiigii icin komsu BMP arasindaki etkilesme azalir ve

ferromanyetik diizen bozulur.

Sekil 3.8. Birbirleriyle etkilesen BMP’lerin sematik gosterimi. Dolu kareler oksijen boslugu gibi nokta kusurlari
ve kirmiz1 biiyiik oklar bu kusurlarda lokalize olan elektronlarin manyetik momentlerini géstermektedir. Siyah
kiiciik oklar manyetik katki atomlarinin momentlerini gostermektedir. Gri daireler BMP’nin yarigapini, yani
tastyict dalga fonksiyonun uzaydaki yayginligini gostermektedir. Diisiik sicakliklarda BMP yaricap: artarak
komsu olan kirmizi oklar aym1 yone yonelme egilimi gosterirler. Bu, katki atomlari ile kusurda lokalize olan
tastyicilar arasindaki antiferromanyetik etkilesme oldugu i¢in, kiigiik siyah oklarin da aym1 yonde yonelmesini
sonug verir. Boylece manyetik katki atomlar1 ferromanyetik diizen gosterir [42].

BMP mekanizmasinda nokta kusurlarda yerellesen elektronlar rol oynarken RKKY
mekanizmas1 ile ferromanyetik diizenin olusmasinda iletkenlik bandi elektronlart rol
almaktadirlar. Katki atomlarinda lokalize olan manyetik momentler kristalin iletkenlik bandi

elektronlarinda spin polarizasyonuna neden olmaktadir. Sekil 3.9 sematik olarak gosterildigi
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gibi, hem katki atomunun d elektron bandinin degis-tokus yarilmasini hem de s-elektron
durumlarmdan olusan iletkenlik bandinin yarilmasi s6z konusudur. Iletkenlik bandi
elektronlarinin spin polarizasyonu birbirine nispeten uzak mesafede olan iki katki atomu
arasinda uzun-mesafeli ve salimimli bir degis-tokus etkilesmesini sonu¢ vermektedir. Katki
atomlar1 arasindaki mesafenin (diger bir deyisle katkilama konsantrasyonunun) uygun

degerleri i¢in bu etkilesmenin ferromanyetik diizen dogurdugu bilinmektedir.

)

Sekil 3.9. Degis-tokus etkilesmesi icin RKKY modeli [44]

Bununla beraber RKKY degis-tokus sabitinin belirlenen degerleri gozlemlenen yiiksek
Curie sicakligi degerlerini aciklamakta yetersiz kaldig ifade edilmistir [45]. Ayni durum
BMP modeli i¢in de gecerlidir [46]. Gozlemlenen yiiksek manyetik moment degerleri de ne
BMP modeli ile ne de RKKY mekanizmasiyla kesin bir sekilde agiklanamamaktadir. Ozetle
O-DMS sistemlerinde uzun-mesafeli ferromanyetik diizenin yiiksek sicakliklarda
gozlemleniyor olmasi hala kafa karistiricidir ve alternatif aciklama arayislari siirmektedir
[47]. Bu acidan O-DMS sistemlerinde gozlemlenen yiiksek sicaklik ferromanyetizmasinin
mikroskobik mekanizmasinin (teorisinin) ne oldugu konusu giiniimiizde halen belirsizligini

korumaktadir.
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4. DENEYSEL YONTEMLER

4.1. iYON IMPLANTASYON YONTEMIi

Iyon implantasyon yontemi yariiletken katkilama tekniklerinden biridir. Katkilama
yontemlerinden diffiizyon ve iyon implantasyonu yontemleri, kristal biiylitme islemi
yapildiktan sonra yapilir ve katkilamanin malzemenin yiizeyinden yapildig1 yontemlerdir.
Malzeme Kkatkilanarak p-tipi veya n-tipi yariiletken malzemeler elde edilir. Iyon
implantasyonu yonteminde katki atomlar1 alttasa termal enerji uygulanilmadan, katki

atomlarinin hizlandirilmasiyla yiiksek kinetik enerji kazandirilarak alttasa enjekte edilir.

iyon
kaynagi

Yiksek
voltaj
hizlanditict

kiitle
spektrometresi

tarama
sistemi

hedef
odas!

Sekil 4.1. iyon implantasyon Cihaz1
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Iyon implantasyon cihazi temel olarak bes kisimdan olusmaktadir;

a) Iyon Kaynag: Katki iyonunu elde etmek icin yiiksek voltaj uygulanir. Arsin, fosfin,

diboron, diger gazlar ve katilar katki kaynag: olarak kullanilir.

b) Kiitle Spektrometresi: Istenilen iyon demetini belli bir aciyla saptirarak, dogru aciyla
alttas iizerine gitmesini saglar. Bunun icin c¢oziimleyici miknatis (analyzer magnet)
kullanilir. Iyon demetinin saptirilma acis1 iyonun kiitlesine baghdir. Boylece her érnek
farkli acgilarda saptirilir. Bunun sonucu olarak da sadece istenilen iyonlar alttasa ulagir.
Istenilen iyonlar bir delikten gecerler, istenmeyenler ise farkli acida saptirildiklari icin bu

deligi 1skalarlar.

¢) Yiiksek Voltaj Hizlandirici: 5 MV’ a kadar yiikselebilen yiiksek voltaj tiipleri kullanilir.

Iyonlar miimkiin olabilecek en yiiksek hiza kadar hizlandirilirlar.

d) Tarama Sistemi: Saptirma plakasina degisken voltaj uygulanarak, iyon demetlerinin
1zgara tarayicidan (raster scan) gecirilip, alttas yiizeyine gonderilir. Bu sayede

implantasyon alttas yiizeyine muntazam bir sekilde yapilmis olur.
e) Hedef Odasi: Burada implante edilecek olan alttas bulunur.

Iyon implantasyon cihazindaki iyon demetlerinin gectigi biitiin yollar vakum altinda tutulur.
Alttaglar elektrik kontak baglanmasi ile elektronlar kolayca alttagsa ulasarak disar1 akarlar.
Boylece implante edilen iyonlar nétiirlenmis olur.

Bir elektronu koparilmis iyonlar (yiiklii atom ve ya molekiiller) secilerek hedef alttaga
dogru hizlandirilir ve bu hizli iyonlarin alttasa gomiilmesi saglanir. Dolayisiyla implantasyon
derinligi bu hizlandirma enerjisine baglidir. Birim alan basina implante edilen iyonlarin sayist,

elektrik akimi I ve implantasyon siiresi T ile kontrol edilir. Birim alan basina verilen doz,
1 T
=——| Idt 4.1
0= | 4.1)

A toplam implante edilen alan, q elektron yiikiidiir. Tek iyonlar i¢in n=1, ¢ift iyonlar i¢in n=2
dir. Eger akim sabit ise,

T

oA 4.2)
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Implante edilen malzemedeki katki maddesinin profili Gaussien dagilim fonksiyonu ile

tanimlanabilir,

N(x)=N, exp{_ (x B Rp%AR )2} (4.3)

R, hedeflenen saha olarak tanimlayabiliriz, yani implante edilen iyonun, alttasin i¢inde gittigi
ortalama mesafedir. N, pik konsantrasyonu olup, AR, standart sapmayi ifade eder. implante

edilen doz, bu dagilimin verdigi egrinin altinda kalan alan olup,
0= [ N(x)dx (4.4)
0

ile verilir. Eger implante edilen iyonlar tamamen alttasa girmis ise,

Q=~27N AR, (4.5)
esit olur.

Implantasyon dozu 10'%m? ile 10'%/cm?® arasinda degisir. Calisilan iyonda hedeflenen

doza ulagmak; iyon enerjisine, iyonun atomik kiitlesine ve alttasin atomik kiitlesine baglidir.

Iyona kazandirilan enerji sayesinde iyonlar alttasa yiiksek hizla carparak, alttasin
derinlerine girerler. Ornegin implante edilen bolgesi zarar gorebilir. Eger doz yiiksek ise
implante edilen tabakayr amorf yapabilir. Implantasyonun zararlari “annealing” firmlama
yapilarak giderilir. Genellikle firnlama 600°C den 1000°C ye kadar sicaklik araliginda
yapilir.

Avantajlari:

» {yon doz degerini ve yayilma derinligini oldukca hassas ayarlayabilme kolaylig1 sunar.

= Katkilanan iyonun alttag icindeki implantasyon derinligi ve dozu birbirinden

bagimsizdir.

= Cok yiiksek olmayan dozlar i¢in hizli bir yontemdir.

= Diisiik sicaklik siireci, katkilarin difiizyon yolu ile taginmasini en aza indirir.

=  Multi-enerji implantasyonlar: ile kompleks profiller elde etme imkani saglar.

» Iyon implantasyonunda cok gesitli malzemeler maske olarak kullanilabilir.
Dezavantajlar:

* mplantasyon cihazinin ¢ok pahali olmasi

= (Cok derin veya ¢ok genis implantasyon yapmak zordur.



54

» [mplantasyon alttasa zarar verir. Bunun giderilmesi icinde malzemenin firinlanmasina
ihtiya¢ duyulur.

= Yiiksek dozda uygulamalar i¢in uzun siire gerekir, buda tiretimi diisiiriir.

» [mplantasyon sirasinda malzeme yiizeyinde catlaklar olusabilir ve bunun sonucunda
da derinlik profilleri zarar gorebilir.

= Genellikle oldukc¢a toksik olan gaz kaynaklar1 kullanilir (Arsin (AsH3), fosfin (PH3)
ve cesitli kloriirler gibi).

4.2. ESR SPEKTROMETRESI

Manyetik rezonans Ol¢iim sistemi, giiclii bir manyetik alana tabi tutulan manyetik
malzemede ki enerji seviyelerinde meydana gelen yarilmalarin elektromanyetik dalga
vasitasiyla gozlenmesi temeline dayanir. Olciim sistemi iki sekilde yapilabilir; ya rnek sabit
manyetik alana tabi tutularak uygulanan elektro manyetik dalganin frekansi degistirilir, yada
sabit frekansh bir elektromanyetik alan altinda 6rnege uygulanan manyetik alan degistirilir.
Olgiimlerde kullanilan elektron spin rezonans (ESR) spektrometresi sabit mikrodalga
frekansinda, diizgiin degisen manyetik alan ile calisiilmaktadir. EPR deneyleri belirli

mikrodalga frekans araliklarinda, bandlarda, yapilir. Bu bandlar;

Tablo 4.1. EPR sistemi i¢in taniml1 bandlar

BAND TIPIK FREKANS(GHz) Bies(G)
L 1.1 392
S 3.0 1070
X 9.75 3480
Q 34.0 12000
W 94.0 34000

EPR calismalar1 ¢cogunlukla X bandinda yapilir. Q bandi da yaygin olarak kullanilan
diger bir bandir.

EPR deney mekanizmasinin mantigi, biiyiik bir manyetik alan i¢ine yerlestirilmesiyle
enerji diizeyleri yarilan paramanyetik Ornekte, uygulanan alan ile uyarilan gegisleri
gozleyebilmektir. Bu amag¢ dogrultusunda EPR mekanizmasi su bagliklar altinda toplanabilir:

= Mikrodalga kaynak sistemi
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= Kavite kilavuz sistemi
= Miknatis sistemi
= RezonatOr sistemi

= Modiilasyon ve algilama sistemi

4.2.1. Miknatis Sistemi

Elektromiknatis, ferromanyetik malzeme iizerine sarilmis bir ¢ift bobinden olusur. Bu
miknatis diizgiin ve kararli manyetik alan tiretmektedir. Alan sabit olsun ki Ornegin tiim
hacmine esit siddette etki etsin. Dar pikler elde etmek ve spektroskopide dogru cizgiyi elde
edebilmek i¢in, alan dalgalanmasi ZuT da korunmalidir. Miknatisin kararliligi, cok iyi regiile
edilmis giic kaynagi sayesinde olur. Gii¢ kaynagina bagli tarama sistemi sayesinde dogrusal

degisen alan elde edilir.

Bu mekanizmanin diger bir parcasida, Hall-effekt probudur. Bu manyetik alan ile
orantil1 ¢ikis voltaji verir. Hall-effekt probu miknatislar aras1 bosluga yerlestirilerek sabitlenir.
Sabitlenmis Hall-prob voltajin1 korumak icin, bir geribesleme sistemi sayesinde miknatisin

akimi ayarlanir.

4.2.2. Mikrodalga Kaynak Sistemi

Elektron spin rezonans sisteminde elektro manyetik dalga katihal diyot veya yansimali
bir klistron tarafindan iiretilip, ESR sisteminin temel elemanidir. Uretilen bu elektromanyetik
dalganin frekans1 mikrodalga bolgesindedir. X-bant ESR spektrometrenin caligma frekansi 9-
10 GHz dir. Mikrodalga giicii 0-200 mW arasinda degisir. RF dalga kaynagm geri
yansiyabilecek sinyallerden korumak i¢in izolatér kullanilir. Deney sistemindeki mikrodalga
kaynagi calisirken olusan 1sinmayr Onlemek icin su ile sogutma yapilir. Zayiflatici

(Attenuater) ise kaviteye giden mikrodalganin giiciinii ayarlar.

4.2.3. Kavite Klavuz Sistemi

Bu sistem, mikrodalgayr Ornek iizerine tasir ve ornek ile etkilestikten sonra geri
yansiyan dalgay1 algilayict sisteme iletir. Dalga kilavuzlar genellikle dikdortgen seklinde

olup, bazilari iyi iletim saglamalari amaciyla i¢leri altin kaplidir.
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a) Izolator: cihazin diger kisimlarindan kaynaklanan yansimalarin klistron frekansina
etki etmesini onler (izole eder). Izolator dalgayr tek yonde tasir. Mikrodalga

izolatorleri degisik sekilde yapilir, 6rnegin ferrit malzemeden yapilanlar vardir.

b) Attenuator: Bu cihaz bir iiretec ile kilavuz arasina yerlestirilir. Uretegten ¢ikan radyo
frekansinin fazini degistirir ve genligini diisliriir. Attenuatdre iiretecten giren

dalganin giicii P,, attenuatdrden kanala gecen dalganin giicii P, ise zayiflatma orani;
dB=10log(P,/P,) (4.6)
ile desibel cinsinden ifade edilir.

¢) Magic (bias) T: klistrondan gelen mikrodalgay1 kaviteye ve kavitede ornek ile
etkilestikten sonra geri yanstyan mikrodalgayr da dedektore yonlendirir. Bir nevi
kavsak gorevi goriir. Dort kollu bir cihazdir. Burada mikrodalga iiretecinden gelen
dalga esit olarak ikiye boliiniir ve birisi rezonans kavitesine, digeri de ayarlama

kanalina gider. Bu iki koldan geri yansiyan dalgalar da dedektore gider.

d) Sirkiilator: Bu cihazda aym sekilde dalganin yonlendirilmesini saglar. Sirkiilatore n.

koldan giren dalga (n+1). koldan cikar.

® \‘ ;:@

giig givisi dedektore

N7

® kaviteye
Sekil 4.2. Dort kollu sirkiilator
e) Iris: kavitenin mikrodalga girisinde, mikrodalga kilavuzu ile kavite arasindaki

empedans uyumunu saglayarak kaviteye giden mikrodalganin yansimasini

minimuma indirir.
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4.2.4. Rezonator Sistemi

Mikrodalga ile etkilesmesi icin Ornegin yerlestirildigi dikdortgen seklinde kutudur.
Farkli geometrik sekillerde de olabilir.

Mikrodalga frekansindaki dalganin dalgaboyu, santimetre mertebesinde olur. Bu
rezonans kavitesi i¢in uygundur. Rezonans olaymnin gerceklesebilmesi i¢in kavite icerisinde
duran dalga olusturulmasi gerekir. Bunun icin de kavite boyutu ile dalgaboyunun ayni

mertebede olmasi gerekir.

Kaviteler, Q kalite faktorleri tarafindan nitelendirilir, bunlar kavitede toplanan

mikrodalga enerjisinin nasil etkinlik sagladigini gosterir. Q faktorii sdyle belirlenir:
Q = 2n(depolanmis enerji)/her periyot icin enerji kaybi 4.7)

Her devir i¢in enerji dagilimi ifadesi, bir mikrodalga periyodu siiresince enerji kaybi
miktaridir. Iyi bir rezonans spektrumu elde etmek icin Q degerinin yiiksek olmas: gerekir. Q’

yu ifade etmenin baska bir yolu:
Q = Vie/AV (4.8)
Burada v, kavitenin rezonans frekansi ve Av ise rezonans egrisinin yari yiikseklikteki
genisligidir.
Mikrodalganin manyetik alan bileseninin maksimum ve elektrik alan bileseninin

minimum olmasi nedeniyle manyetik enerji sogurmasinin maksimum oldugu yer kavitenin

merkezidir. Bu nedenle ornek kavitenin tam merkezine yerlestirilmelidir.

AT Db ve |

a)

A
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vYYY
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Sekil 4.3. Kavite icerisinde manyetik alan cizgileri
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4.2.5. Modiilasyon ve Algilama Sistemi

Bu sistem Ornegin sogurdugu enerjiyi algilar ve bazi elektronik islemlerden sonra

bilgisayarda spektrumu gérmemizi saglar.

Kaviteye gonderilen mikrodalga alanimin bir kismu o6rnek tarafindan sogurulur.
Kaviteden yansiyan dalga sirkiilator vasitasiyla dedektore gonderilir; dedektorde kaviteden
gelen bu dalga ile orantili elektrik akimi olusur. Dolayisiyla yansiyan mikrodalga siddeti
rezonans durumunda degistiginden dedektdr akiminda da degisme gozlenir. Boylece rezonans
olay1 kaydedilir. Bu sinyal de sinyal yiikseltici tarafindan yiikseltilir ve sinyalin manyetik

alana kars1 degisimi kaydedilir.

Statik manyetik alan ve mikrodalga frekans degerleri rezonans bolgesinin disindayken,
mikrodalga enerjisi kaviteden yansiyarak kristal dedektore gider. Bu dedektdr, lizerine diisen
mikrodalga giiciiniin karekokiiyle (yani gerilimiyle) dogru orantili olarak ¢ikis akimi verir.
Rezonans durumunda yansiyarak dedektore gelen giic azaldiginda ¢ikis akimi degisir ve bu
degisimden yararlanarak rezonans olayr gozlenir. Klistronun 1s1ma frekansimi taramak, statik
manyetik alan1 taramaya gore daha zor oldugundan pratikte genellikle statik manyetik alan
taranarak rezonansa ulasilir. Kristal dedektoriin giiriiltiisii frekansiyla ters orantilidir.
Dolayisiyla, DC cikish dedektor en fazla giiriiltii etkisine maruz kalir. Bu ylizden manyetik
alan ve dolayisiyla rezonans sinyali de modiile edilerek bu giiriiltii azaltilmaya calisilir. Bunun
icin modiilasyon frekansiyla kiiciik genlikli manyetik alan uygulanir. Bu alan 6rnegin icinde
bulundugu kavitenin genellikle i¢ yiizeylerine, diizlemleri elektromiknatisin kutuplarina
paralel olacak bicimde yerlestirilmis iki kiiciik bobin tarafindan olusturulur. Dolayisiyla
rezonans egrisinin egimi ile orantili olarak dedektor iizerine diisen mikrodalga giicii modiile

edilir. Bunun ile orantili olarak dedektor ¢ikist modiile edilmis voltaj verir.

Dedektor c¢ikisindan alinan sinyal Faz Duyarli Algilayict Devresi (FDD)’ ne verilir.
FDD iki girisli ve bir ¢cikish bir devredir. Bir girisine dedektorden sonra al¢ak frekans gegiren
yiikselticinin ¢ikisi, diger uclarina da modiilasyon bobinlerine frekans veren osilator ¢ikisi

baghdir.

Kaynak tarafindan iiretilen mikrodalganin tek frekansta olmamasi, incelenen sistemin
enerjisindeki belirsizlik, uygulanan statik alanin tam olarak homojen olmamas1 vb. faktorler
yiiziinden, rezonans gecisi yalnizca tek bir H manyetik alan degerinde degil de H’1n etrafinda
AH karakteristik genisliginde bir bolgede olur. O halde statik manyetik alana, genligi

rezonans egri genisligi yaninda kii¢iik olan bir siniisoidal alan bindirilirse, kristal dedektoriin
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cikist modiilasyon alani ile ayni frekansh ve genligi rezonans egrisinin bulunan noktasindaki
egimi ile orantil1 siniisoidal bir sinyal olusturur. Kristal dedektoriin bu sinyali dar bantli bir
yiikseltecten gecirildikten sonra, FDD modiilasyon sinyali ile karsilastirtlir. Faz duyarli
dedektoriin ¢ikisi, siddeti rezonans egrisinin bulunan noktasindaki egimi ile orantili bir dogru
gerilimidir. Bir filtreden gegcirildikten sonra, bu dogru gerilim bir kaydetme sistemine

gonderilir.

4.3. VSM SPEKTROMETRESI

VSM (Vibrating Sample Magnetometer) Olciim sistemi PPMS (Physical Property
Measurement System) Olciim sisteminin bir pargasi olup oldukca hizli ve hassas DC
manyetometredir. VSM sisteminin temel calisma prensibi manyetik aki degisiminin
dedeksiyon bobinleri iizerinde bir voltaj iiretmesine dayamir. Olciimlerde kullanilan Quantum
Design Vibrating Sample Magnetometer (VSM) sisteminde, kompakt gradyometre deteksiyon
bobin konfigiirasyonu kullanilarak, relatif olarak biiyiik sayilan osilasyon genligi (1.3 mm) ve
40 Hz’ lik frekansla, sistemde 1 Hz’ lik data oraninda 10-6 emu altindaki manyetizasyon

degisimlerini ile algilayabilmektedir.

VSM sistemi Faraday Yasasimi esas alarak calisir. Zamanla de8isen manyetik aki
tarafindan bir iletkende elektromanyetik alan indiiklenir. VSM sisteminde homojen bir
manyetik alan tarafindan miknatislanan 6rnek, deteksiyon bobinlerine sabit mesafede, kiiciik
sabit bir genlikle sinusoidal olarak titrestirilir. Sinusoidal olarak salinan bu manyetik 6rnek

tarafindan deteksiyon bobinlerinde r mesafesinde indiiklenen voltaj;
aB(t)
V(r) = Z j 4.9)

Burada A alan vektorii olup, deteksiyon bobininin tek bir halkasinin alanini ifade eder ve
bobindeki n sarim i¢in toplam alinir. Ornek boyutunun &rnegin deteksiyon bobinlerine olan

mesafesine gore cok ¢ok kiiciik oldugu diisiiniilerek, B(t) dipolar yaklagim ile ifade edilir.

B(r )_,uo(m 3(mr)rj

A\ r P
ve 4.10)

0B, 9B, (1) aa(z)
ot ot vAB& i
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a(t) dipoliin pozisyonu ve {B(r)}., i=1, 2, 3, m dipolii yiiziinden olusan r noktasindaki B’nin i

inci bilesenini ifade etmektedir. VSM sisteminde uygun elektronik devreler ile V(t) voltaji
yiikksek c¢oOziiniirliikte ve hassasiyette algilanabilmektedir. Sistemde oOlgiilen bu V(t) voltaji
hareketli manyetik ornek tarafindan olusturuldugundan, aslinda olciilen bu V(t) potansiyeli
ornegin manyetik momentinin bir yansimasidir. Dolayisiyla dolayli olarak aslinda 6rnegin

manyetik momenti dl¢iilmektedir [48].

bobin 1 bobin 2
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Sekil 4.4. VSM titrestirici ¢calisma prensibi

VSM Sistem Elemanlari
VSM’i olusturan baslica kisimlar;
a) Elektro-miknatis ve power supply (Electromagnet and power supply)
b) Ornek titrestirici ve elektronik devresi (sample vibrator with associated electronic
circuit)
¢) Dedektor bobinler (detection coils)
d) Sinyal algilama, lock-in-amplifier sayesinde

e) Kreostat ve drnek tutucu (cryostat and sample holder)
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 ELEKTRON SPiN REZONANS (ESR) CALISMALARI

Yiiksek Curie sicakligina sahip seyreltik manyetik oksitlerin (diluted magnetic oxides,
O-DMSs, gecis iyonlar ile katkilanmis TiO,, ZnO, SnO,, ...gibi) kesfinden sonra spintronik
cihazlarin gelistirmek ve ortaya c¢ikan yeni fizigi arastirmak amaciyla bu tip malzemelere ilgi
olduk¢a artmistir [1,49]. Bircok deneysel calismada seyreltik manyetik oksitlerde oda
sicakliginda ferromanyetizma gozlenmistir [20, 50]. Bu alandaki c¢alismalarda basarili
sonuclar elde edilmis olsa da, bu tip malzemelerde gozlemlenen ferromanyetizmanin
“Intrinsic” orgii icinde yerlesmis seyreltik manyetik iyonlardan kaynaklimi yoksa “extrinsic”
yani oksit icinde meydana gelen istenmeyen katkilarin fazlarindan kaynaklimi oldugu halen
anlasilamamustir. Ustelik katkilanmis manyetik iyonlarin yerel cevresi de yakinindaki oksijen
bosluklar1 kadar da, bu tip malzemelerin manyetik 6zelliklerinde 6nemli rol oynamaktadir.
Teorik caligmalar katkilanan iyonun manyetik durumu kristal icindeki yerel cevresine karsi
cok hassas oldugunu gostermektedir. Katkilanan manyetik iyonun 6zelliklerini etkileyen orgii
kusurlari, iyon bosluklari, kirlilikler ve ¢ok sayida baska faktorler vardir [51, 52]. Elektron
Spin Rezonans (ESR) ise kristalin yerel manyetik ve yapisal 6zelliklerinin arastirilmasinda
cok 1yi bir yontemdir. Kristal katkilandiginda, kristalde bir iyon ¢esidi yerine oturan manyetik

iyonun yerel ¢cevresinin incelenmesinde etkili ve gegerli bir yontemdir.

5.1.1. Fe Implante Edilmis TiO, Tek Kristali

Tek kristal (100) ve (001) TiO; rutile alt-taslar 1.50x10" iyon/cm2 dozda ve 8 uA/cm2
akim yogunluguna sahip 40 keV Fe' iyonlari ile ILU-3 hizlandiricida implantasyon ydntemi
kullamlarak implante edilmislerdir. Implantasyondan sonra ornekler atmosfer ortaminda 1
saat siire ile 950°C sicakliginda tavlanmiglardir. Tavlanmis Orneklerin yiizey yapisi
PhilipsXL-30ESEM taramali elektron mikroskobu ve EMR-100 elektron sa¢ilma mikroskobu
ile analiz edilmistir. Tavlama prosediirii sonucunda demir iyonlarinin kristalin i¢ kisimlarina
niifus ettikleri ve bu nedenle de pik konsantrasyonlarinin azaldigi anlasilmistir. Ayrica
tavlama yapmak Ornekleri seffaf yaparak renklerini koyu griden agik turuncu rengine

doniistiirmiistiir.



Tavlanmis olan bu 6rnekler Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigi kullanilarak Bruker
EMX X-bant (9.8 GHz) spektrometresinde oda sicaklifinda dl¢tilmiistiir. Statik manyetik alan
0-16000 G araliginda degistirilerek dl¢timler alinmistir. ESR dlctimleri statik manyetik alanin
ornegin “in-plane” geometride ve “out of-plane” geometride dondiiriilmesi ile elde edildi. Her
iki (001) ve (100) demir katkil1 TiO, rutile tek kristalinde coklu ESR cizgileri ve bu ¢izgilerin
rezonans alan degerleri 0-16kG araliginda degisen yiiksek anizotropik ozellik gosterdigi

gbzlenmistir.

Fe implante edilmis (100) TiO, rutile tek kristaline ait ESR o6l¢iimlerinde, DC alanin
(100) diizleminde dondiiriilerek (in-plane geometri) ve DC alanin (001) diizleminde
dondiiriilerek (out-of plane geometri) elde edilen ESR spektrumlar: farkl acilar igin Sekil 5.1a
& 5.2a° da gosterilmektedir. (001) TiO, rutile tek kristaline ait ESR 6l¢iimlerinde ise, DC
alanin (001) diizleminde dondiiriilerek (in-plane geometri) elde edilen ESR spektrumlar1 farkli
acilar icin Sekil 5.3a’ da gosterilmektedir. Bu her iki ornek gurubuna ait in-plane ve out-of-
plane ESR spektrumlarindan elde edilen rezonans alan degerlerinin agisal bagimliligr Sekil

5.1b, 5.2b & 5.3b’ de gosterilmistir.

BaRBRBsaR
N

BEESE L
Rezonans Alan (kOe)

T

Genlik (a.u.)

Minyetik Alan (kC2) Ac, 0

Sekil 5.1. (a) Fe implante edilmis (100) TiO, 6rnegi i¢in (100) diizleminde (in-plane geometri) statik manyetik
alanin farkli yonelimlerinde elde edilmis manyetik alan spektrumlari. (b) Rezonans alan degerlerinin teorik ve
deneysel sonuglar1 (yuvarlaklar deneysel sonuclari, ¢izgiler ise teorik sonuclar1 gostermektedir).
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Sekil 5.2. (a) Fe implante edilmis (100) TiO, ornegi icin (001) diizleminde (out-of-plane geometri) statik
manyetik alanin farkli yonelimlerinde elde edilmis manyetik alan spektrumlari. (b) Rezonans alan degerlerinin
teorik ve deneysel sonuglari (yuvarlaklar deneysel sonuglari, ¢izgiler ise teorik sonuclar1 géstermektedir).
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Sekil 5.3. (a) Fe implante edilmis (001) TiO, 6rnegi i¢in (001) diizleminde (in-plane geometri) statik manyetik
alanin farkli yonelimlerinde elde edilmis manyetik alan spektrumlari. (b) Rezonans alan degerlerinin teorik ve
deneysel sonuglari (yuvarlaklar deneysel sonuglari, ¢izgiler ise teorik sonuclar1 géstermektedir).
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Oda sicakliginda bile yiiksek anizotropi gosteren ESR spektrumlar ii¢ degerlikli
paramanyetik demir iyonlarindan kaynaklanmaktadir. Her iki Ornek icin yapilan ESR
Olctimlerinde, (001) diizleminde yapilan donme (Sekil 5.2 & 5.3) sonucu elde edilen veriler
iki tane simetri eksenleri birbirine dik paramanyetik merkezin varligina isaret etmektedir.
Bunlarin yaninda bazi zayif sinyallerde gozlenmektedir. Bazi1 ¢ok zayif rezonans cizgilerinden
bulunan deneysel datalar baska iyonlarmm (Mn, Cr) ESR sinyallerinden kaynaklandig: icin
demir i¢in yapilan teorik egrilerin disginda kalmaktadir. Bu iyonlarin ESR sinyali sonraki
boliimlerde tartisilacaktir. Bu zayif sinyaller ozellikle (100) diizlemli 6rnekte net olarak

goriilmektedir.

Serbest Fe* iyonunun (3ds elektronik konfigiirasyon) temel durumu L=0 ve S=5/2 olan
6S5/2 oldugundan dejenere olmamis orbital singlettir. Bu durumda Fe’* merkezinin spin
Hamiltonyeni iki terim icerir [20]. Bunlar:

1) Izotropik Zeeman terimi

2) Ortorombik simetrinin kristal alan etkilesme terimidir.
Rutile birim hiicresi lokal ortorombik (D, ) simetriye sahip iki birbirine denk katyon
pozisyonu icerir. Bilindigi gibi S=5/2 icin kristal alan Hamiltonyen terimi spin operatorlerinin

sadece ikinci ve dordiincii kuvvetleri gerekmektedir [17].

H= g,BHS+D(S,2 _§j+E<s§ —s%>+ﬁ(sj £5its —7_07]+1F(sf BEARE ﬂj G.1)
To12 ’ e ’ S 16 36 14 16
Burada g, D, E, a ve F terimleri deneysel olarak bulunacak parametrelerdir. Burada asir1 ince

yapi etkilesmesi olmadigi i¢in A parametresi olmayacaktir.

Rutile icerisine implante edilmis Fe’* iyonlar1 icin kristal alan parametrelerini elde
etmek i¢in Ozel bir bilgisayar simiilasyon programi gelistirilmistir. Bu program sayesinde
ESR’ de incelenen kristalin herhangi bir donme ekseni icin rezonans gegislerin agisal

bagimlilig: simiile edilmistir.

Deneysel calismamizda Fe* implante edilmis TiO, rutile tek kristali icerisinde iki tane
birbirine denk fakat lokal simetri eksenleri dik olan paramanyetik merkezin varlig
gozlenmistir. TiO; rutile kristalinin yapis1 Sekil 5.4’ de gosterildigi gibi olup, birim hiicre

icerisinde iki denk Ti** pozisyonu bulunmaktadur.
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Sekil 5.4. Soldaki resim rutile yapinin birim hiicresi (koyu renk olan O atomunu, acik renk olan ise Ti atomunu
gostermektedir). Sagdaki resim ise, TiO, oktahedranlarinin bir araya gelerek olusturduklar yapiy1
gostermektedir.

Her bir merkezin yerel simetrisi Dy, olup bu iki merkezin temel eksen sisteminin z yonleri
hem birbirlerine diktir hem de kristal yapinin tetragonal eksenine diktir. Bdylece Fe®* iyonlar
oksijen oktahedralar merkezindeki Ti** pozisyonlarina yerleserek temel eksenleri Tablo 1° de

verilen iki paramanyetik merkez olusturmaktadir.

Tablo 5. 1. Rutile kristali icerinde iki denk Fe®* merkezlerinin temel eksen yonleri

Kristal Alan terimi temel eksen takimlari | Kristal Yonelimleri | Merkez
X [110]
y [001] Merkez 1
y/ [110]
X [110]
y (001] Merkez 11
z [110]

Tablo 5.1° de verilen temel eksen takimlari kullamlarak Fe®* paramanyetik merkezleri
icin deneysel degerlerle uyusacak sekilde simiilasyonlar yapilmis ve kristal alan parametreleri
belirlenmistir. Her bir merkez igin ayni kristal alan parametre setleri kullanilmustir.
Simiilasyon sonuclar1 ve deneysel veriler Sekil 5.1, 5.2 ve 5.3” iin “b” kisimlarinda sunulmus
olup c¢izgiler simiilasyon verilerini yuvarlaklar ise deneysel verileri gostermektedir.
Simiilasyon sonucunda elde edilen spin Hamiltonyen parametreleri Tablo 5.2° de

verilmektedir.
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Tablo 5.2. Fe®* icin kristal alan parametreleri

D (G) E (G) a (G) F(G) & 8y g
6840+20 | 710+£5 | -216+10 | 540+10 | 1.95+0.02 | 1.95+0.02 | 1.95+0.02

Boylece, caligmalarimiz bize gosteriyor ki, TiO; rutile kristali Fe iyonlar1 ile implante
edildiginde rutile yapisi igerisinde Fe’* iyonlari Ti** iyonlarinin yerine yerlesmislerdir. TiO,
rutile tek kristali igerisindeki paramanyetik Fe’* icin elde ettigimiz kristal alan parametreleri
literatiirdeki kat1 kristal TiO, icerisindeki parametrelerden bir miktar farklidir [53]. Bu da
inceledigimiz Fe implante edilmis TiO, orneklerinin (6rnegin, oksijen bosluklari) yapi
icindeki kusurlardan dolay1 kaynaklaniyor olabilir. ESR spektrumlarinda kirlilik olarak ¢ok az
miktarda bulunan baska iyonlardan ekstra ¢izgiler gozlenmistir. Ayrica bu cizgileri arastirmak
icin Mn ile implante edilmis Orneklerde incelendi ve bu sonuglar daha sonraki boliimde

tartisilacaktir.

5.1.2. Mn implante Edilmis TiO, Tek Kristali

DMSs seyreltik manyetik yari iletken malzemelerin ESR (Elektron Spin Rezonans)
teknigi ile incelenmesi ve birbirleriyle kiyaslanmasi amaci ile devam eden ¢alismalarda daha
sonra Mn" ile katkilanmis TiO, tek kristali incelenmistir. Incelenen malzemenin deneysel

calismasi ardindan teorik ¢alismasi yapilmistir.

Tek kristal (001) ve (100) TiO, rutile, iyon akim yogunlugu yaklasik 8 nA/ cm?” olan
40 keV Mn" iyonlar ile 1,5x10" iyon/cm2 dozda ILU-3 hizlandiricida implantasyon yontemi
ile iiretilmistir. Implante edilmis olan 6rnekler hava ortaminda bir saat boyunca T=950°C

sicaklikta tavlanmiglardir.

Tavlanmis olan 6rnekler Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigi kullanilarak Bruker
EMX X-bant (9.8 GHz) spektrometresinde oda sicakliginda ol¢iilmiistiir. ESR ol¢iimleri statik
manyetik alanin 6rnegin “in plane” geometride ve “out of plane” geometride dondiiriilmesi ile
elde edildi. Her iki (001) ve (100) mangan katkili TiO, rutile tek kristalinde coklu ESR
cizgileri ve bu cizgilerin rezonans alan degerleri 0-16 kG araliginda degisen yiiksek

anizotropik 6zellik gosterdigi gozlenmistir.
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Sekil 5. 5. Mn katkilanmig TiO, (001) 6rnegi i¢in her ii¢ simetri yoniinde deneysel ESR spektrumlari. Altili grup
seklinde olusmus pikler Mn** merkezine ait olup, tekli pikler ise Fe’* ve Cr’* merkezlerine aittir.

DC manyetik alanin [100], [001] ve [110] kristal dogrultularinda uygulanmasi ile elde
edilen tipik ESR spektrumlar1 Sekil 5.5 de gosterilmektedir. (001) 6rnegi icin DC manyetik
alanin (001) diizleminde (“in plane” geometri) ve (110) diizleminde (“out of plane” geometri)
dondiiriilmesi ile elde edilen rezonans alanin agisal bagimlilig Sekil 5.6’ da, (100) 6rnegi i¢in
DC manyetik alanin (100) diizleminde (“in plane” geometri) ve (001) diizleminde (‘“out of
plane” geometri) dondiiriilmesi ile elde edilen rezonans alanin acisal bagimliligi Sekil 5.7’ de

gosterilmektedir.



69

—
o]
)
~—

—h —
N o
1 L 1

g ]
512—
:n
210_
< -4
n 84
c
g 4
o 61
N J
Q QA
e 4
2 4
T T T T T T T T

T T T T
200 250 300 350

Acl, (6)

T
150

18 1 1 1 1 1 1 1
16 1
14 1
S
512—
=
E10—
<
n 84
c
&
o 6
)
o 44

- - T - T - T - T - T - T
0 50 100 150 200 250 300 350

Acl, (6)
Sekil 5.6. Mn ile katkilandirilmig TiO, (001) 6rneginin ESR rezonans alaninin agisal bagimliliginin deneysel ve
teorik datalar1. Siyah halkalar deneysel verileri, renkli ¢izgiler ise teorik degerleri gostermektedir. Bu cizgilerden
yesil renkli olan mangan, mavi renkli olan demir ve kirmizi renkli olan cizgilerde krom ig¢in yapilan

simiilasyondur. (a) (001) “in plane” geometri i¢in elde edilen sonuglar. (b) (110) “outof plane” geometri igin
elde edilen sonuclar. Semboller deneysel datalari, ¢izgiler ise teorik datalar1 gostermektedir.
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Sekil 5.7. Mn ile katkilandirilmis TiO, (100) 6rneginin ESR rezonans alaninin agisal bagimliliginin deneysel ve
teorik datalar1. Siyah halkalar deneysel verileri, renkli ¢izgiler ise teorik degerleri gostermektedir. Bu cizgilerden
yesil renkli olan mangan, mavi renkli olan demir ve kirmuzi renkli olan cizgilerde krom igin yapilan
simiilasyondur. (a) (100) “in plane” geometri icin elde edilen sonuglar. (b) (001) “outof plane” geometri i¢in
elde edilen sonuglar. Semboller deneysel datalari, ¢izgiler ise teorik datalar1 gostermektedir.

T
0 50 100



71

Teorik hesaplamalar sonucunda >>Mn iyonundan kaynaklanan tipik altili pik gurubu
paramanyetik Mn* iyonundan kaynaklandigi ve ayrica 6rnegin ESR verilerinde gbzlenen
ekstra piklerin Fe’* ve Cr'* iyonlarindan kaynaklandigi gozlenmistir [54, 55]. Mangan, demir
ve kromun Kkiitleleri birbirlerine yakin oldugundan implantasyon esnasinda ornek icerisine bu
iyonlar da karigmustir. Ayrica, implantasyon oOncesi bile TiO, alt taslar1 hazirlanmasi
esnasinda olusan cok az miktarda Fe kirliligi icerdigi bilinmektedir. Hesaplamalar sonucunda
Mn/Fe/Cr konsantrasyonlart ESR spektrumlarinin yogunluklari kullanilarak, Mn/Fe/Cr

konsantrasyon oranlar1 yaklasik olarak sirasiyla 14:5:1 olarak hesaplanmistir.

Temel durumdaki serbest Mn** ve Cr’* iyonlarinin (3d’ elektronik konfigiirasyon) temel
durumu L=3 ve S=3/2 olan 4F3/2’ dir. Ancak L’ nin kisitlanmasindan dolay: efektif <{.>=0
olur. Oktahedral koordinasyonda d’ iyonlarimin temel durumu orbital singlettir ama spin
yoriinge etkilesmesinden dolay1 neredeyse izotropik g-faktore sahip spin kuadrupletin ince
yapt yarilmasi gozlenir. Ayrica da cekirdek spini I=5/2 olan Mn*" iyonu asir1 ince yapi
etkilesmesi gosterir ve bu yiizden spin seviyelerinde ek alt1 katli yarilmalar gozlenir. Cekirdek
spini [=3/2 olan 3Cr cekirdegi icin asir1 ince yap1 etkilesmesinin de gozlenmesi beklenirken
bu Cr izotop iyonunun dogada diisiik bulunma olasiligindan (%9.5) dolay1 ve ¢ok zayif ESR
cizgilerinden dolayr Cr icin asir1 ince yapi etkilesmesi gozlenmemistir. Bu yiizden teorik
hesaplamalarda Cr i¢in yazilan Hamiltonyen ifadesinde ince yapi etkilesme terimi ihmal
edilmistir. Bu durumda Mn** ve Cr’* merkezlerinin spin Hamiltonyeni ii¢ terim igerir [20].
Bunlar:

1) Izotropik Zeeman terimi

2) Ortorombik simetrili kristal alan etkilesme terimi

3) Mangan cekirdek ve spinlerinin etkilesmesini ifade eden asir1 ince yapi etkilesme

terimi.

Cr’* ve Mn*" iyonlarinin S=3/2 durumu icin Hamiltonyen, spin operatérlerinin sadece ikinci
derece terimlerini icerir. Serbest Fe’* iyonunun (3d’ elektronik konfigiirasyon) temel durumu
L=0 ve S=5/2 olan °Ss;, oldugu i¢in dejenere olmayan orbital singlettir. Bu durumda Fe*
merkezinin spin Hamiltonyeni iki terim igerir[20]. Bunlar:

1) Izotropik Zeeman terimi

2) Ortorombik simetrinin kristal alan etkilesme terimidir.
S=5/2 olan sistemler i¢in spin operatorlerinin dordiincii derece ve daha diisiik kuvvet terimleri
kullanilmak zorundadir.  Biitiin paramanyetik merkezler icin genel Esitlik (5.2) spin

Hamiltonyen kullanilir( Mn** ve Cr** sadece dordiincii ve besinci terim kullanilmaz).
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H= gﬁHS+D(Sf —%}E(Sj —Sf,)+%(S;‘ +5¢ 48 —%)

+lF(Sf—§S?+ﬁj+IAS
36 14 16

(5.2)

g, D, E ve A deneyler ile belirlenmis olan spin Hamiltonyen parametreleridir. Deneysel
datalardan elde ettigimiz sonuclara gore asir1 ince yap1 etkilesmesini ifade eden A tensorii cok
kiiciik anizotropiye sahiptir ve bundan dolay1 yapilan analizlerde bu terimin anizotropisi ihmal
edilmistir. Deneysel spektrumlardan agik¢a goriildiigii gibi asirt ince yapi etkilesmesi
teriminin Zeeman teriminden ¢ok daha kiiciik oldugu i¢in izotropik asir1 ince yapi1 etkilesme

sabiti direk rezonans cizgilerinin yarilmasindan bulunmustur.

Mn**, Cr’* ve Fe’® iyonlarnin ince yapi yarilma parametrelerini elde etmek icin
herhangi bir donme diizleminde rezonans alaninin agisal bagimhiligini simule etmek i¢in
onceki boliimde bahsedilen bilgisayar programi kullanilmistir. Bu modelleme sonucu elde

edilen grafikler ve deneysel datalar birlikte Sekil 5.6 & 5.7’ de sunulmustur.

Daha once tartisildigi gibi paramanyetik iyonlar oksijen oktahedranlarin merkezinde
bulunan Ti** nin yerine Yyerlesirlerse, iki birbirine denk paramanyetik merkez olusmasi
beklenir. Deneysel datalarimizda incelendiginde, kristal ¢ ekseni etrafinda dondiiriildiigiinde
paramanyetik spektrumun 90” lik periyodu goézlenmistir. Bu durum bize rutile kristali
icerisinde mangan, krom ve demir paramanyetik iyonlarmin Ti** iyonlarmin yerlerine
oturduklarint gosterir. Bizim yapmis oldugumuz modeleme (simiilasyon) daha Once
literatiirde verilen [53] bilgiler ile uyumlu olarak temel eksen sistemlerinin Tablo 5.3” de gibi

oldugunu gostermektedir.

Tablo 5. 3. Rutile kristalinde Mn*" merkezlerinin temel eksenlerinin yonelimleri

Temel eksenler Kristal yonelimleri Merkes

Mn**&Cr** Fe*

x [110] [110]

y [110] [001] Merkez I

z [001] [110]

x [110] [110]

y [110] [001] Merkez II

z [001] [110]
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Deneysel spektrum cizgilerinin in-plane ve out-of-plane yonelim bagimliliklar: Tablo 5.3
te verilen her iki merkez icin de simiile edilmisti. Mn*, Fe’* ve Cr’* paramanyetik
merkezlerin bilgisayar modellemesi sonucu elde edilen kristal alan parametreleri Tablo 5.4’ te

verilmistir.

Tablo 5.4. Teorik modelleme sonucu elde edilmis olan TiO, rutile kristalinde paramanyetik iyonlarin spin
Hamiltonyen parametreleri.  Yaptifimiz calisma sonuclart (*) ile literatiirde verilen parametreler ile
karsilastirilmistir.

Iyon Ref. .P 1 f B r4a 1 74F B :1A 1 g gy g
[107cm™] [107cm™] [10"cm™] | [107cm™] [107cm™]
* 400320 132445 - - 7242 1.988+0.02 [ 1.985+£0.02 | 1.985+0.02
Mn** [56] 4079+10 130710 - - 7245 2.008+0.02 | 1.994+0.02 [ 1.992+0.02
[57] 4040+10 130010 7245 1.99 1.99 1.99
* 657820 699+5 -223+10 335£10 - 2.000£0.02 | 2.000+0.02 [ 2.000+0.02
Fe3* [53] 678710 737£70 -167+30 36620 - 2.000+0.005 |2.000+0.005 [ 2.000+0.005
[58] 6275420 6515 -198+10 491+10 - 1.95+0.02 1.95+0.02 1.95+0.02
24 * -6858+20 -1352+5 - - 27+5 1.970+0.02 | 1.970+£0.02 | 1.970+0.02
cr [59,60] -6800+50 -1400+50 - - 15+2 1.970+0.02 | 1.970+£0.02 | 1.970+0.02

Boylece, ESR analiz ve bilgisayar modelleme sonucunda mangan iyonlar1 ile implante
edilen ve sonrada tavlama yapilan TiO, rutile 6rneklerinde Ti** pozisyonlarina Mn**, Fe®* ve
Cr? iyonlar1 yerleserek kristalde paramanyetik merkez olusturmasi gozlenmistir. Simiilasyon
sonuglart literatiirdeki hacimsel rutile degerlerine gore biraz farklilik gostermektedir [56, 57,
61]. Bunun nedeni olarak da yiiksek dozlu Mn" implantasyonunun rutile kristal yapisini

modifiye (distortion) ettigi ve ¢ok sayida defekt olusturdugu diisiiniilebilir.

Mn iyonlar: ile implante edilmis TiO, Orneklerinin tavlama prosediiriine (anneal) tabi
tutulmamis olanlar i¢in de ESR ol¢timleri yapilmistir. Fakat bu orneklerde sadece Fe’* ve
Cr’* EPR sinyalleri gozlenmis olup Mn iyonlarma ait herhangi bir EPR sinyali
gdzlenmemistir. Buradan da anlasihiyor ki tavlama prosediirii Mn katkili TiO, 6rneginde Mn™**
paramanyetik iyonu iiretmek igin gerekli bir prosediirdiir. Ciinkii yiiksek dozlu mangan
implantasyonu yapildiginda mangan kiimeleri olusmas1 ve mangan iyonlarinin birbirleriyle
degis-tokus etkilesmesine girmesi beklenmektedir. Ayrica, TiO, icerisinde Mn konsantrasyon

limiti yaklastk %1 olup, bu limitin {izerindeki konsantrasyonlarda MnTiO; fazi
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olusabilmektedir [62]. Buradan anlasilan odur ki, rutile yapi icerisinde seyreltilmis olarak

paramanyetik Mn** elde edebilmek icin tavlama prosediirii cok dnemlidir.

5.2. FERROMANYETIK REZONANS (FMR) ve
VIBRATING SAMPLE MAGNETOMETER (VSM)

CALISMALARI

Gelecegin spintronik teknolojisinin seyreltik manyetik yariiletkenler, DMSs (diluted
magnetic semiconductures) iizerine dayali olacagi diisiiniilmektedir [63]. Bu nedenle de son
zamanlarda bu alana ilgi biiyiikk o6lciide artmistir. Son zamanlarda oksit temelli DMS’ ler
izerinde yapilan calismalarda oda sicakliginda ferromanyetik oOzellik gozlenmistir. Co
implante edilmis TiO, sisteminde oda sicakliginda ferromanyetizma ilk kez Matsumoto ve
arkadaslar1 tarafindan gozlenmistir [64]. Yapilan bircok deneysel c¢alismalarin ardindan bu
malzemelerde 650 K iizerinde Curie sicakligina ulasilmis ve yiiksek Cruie sicakliginin
ornegin hazirlama kosullarina ve katkilanan iyonun konsantrasyonuna bagli oldugu
anlasilmistir [65]. ZnO bant genisligi yaklasik 3.4 eV olan II-VI yan iletken olup DMS
calismalarinda oldukca popiiler bir malzemedir. ZnO bir ¢ok 3d grubu ge¢is metal iyonlar1 ile
katkilanmig ve {lzerilerinde deneysel calismalar yapilmistir. Bunlarmm bir kisminda oda
sicakliginda Ferromanyetizma gozlenirken [66- 68], digerlerinde de paramanyetizma ve spin-
glass oOzellik gozlenmistir [69]. Seyreltik manyetik yar1 iletken malzemelerinde oda
sicakliginda ferromanyetik Ozellik elde etmek basarili olunsa da, bu malzemelerin
ferromanyetik Ozelliklerinin mikroskobik kaynaginin anlasilmasi hala karmasikligini

korumaktadir.

Tez calismamizin bu asamasinda oda sicaklifinda ferromanyetik Ozellik gosteren
seyreltik manyetik yar1 iletken elde etmek amaciyla farkli ¢esitlerde iiretilmis 6rneklerin FMR
ve VSM teknigi ile manyetik Ozelliklerinin incelenmesi yapilmistir. Oksit malzemelerden
Zn0O ve TiO; ince filmleri seyreltik manyetik yariiletken iiretme c¢alismalarinda oldukga
popiiler iki malzeme oldugundan c¢alismalarda bu iki malzeme gurubunda yogunlagilmistir.
ZnO ve TiO; ince filmleri farkli manyetik iyonlarla implante edilerek ¢ok cesitli 6rnek

guruplart elde edilmis olunup, bu o6rneklerin anizotropik ve manyetik Ozelliklerinin

incelenmesi amaciyla FMR ve VSM calismalar1 yapilmistir. Oncelikle tek kristal (1 150)



75

AlLO; alttag1 iizerine biiyiitiilen ZnO (0001) ince filmleri Ni* iyonlar ile farkli dozlarda

implante edilmis ornekler incelenmistir. Daha sonra iizerinde ¢alisilan 6rnek gurubu ise kobalt
iyonlari ile farkli dozlarda implante edilmis yiizey normali (0001) ve (1120) yénlerinde olan
tek kristal ZnO ince filmleridir. Bu calismanin devaminda ise, yine farkli dozlarda kobalt ile
implantasyon yapilan ve tek kristal (1 IEO) Al,Os3 alttasi tizerine biiyiitiilen ZnO (0001) ince
filmleri olmustur. Daha sonra yapilan ¢alismalar ise bir baska popiiler oksit 6rnegi olan rutile

TiO; tek kristalleri iizerine olmustur. Bu asamada Fe* iyonlar1 ile implante edilmis (100) ve

(001) TiO; rutile tek kristalleri iizerinde ¢alisilmistir.

Deneysel calismalarimizda ayrica spintronik malzeme olarak iiretilmis ¢ok kath ince
film 6rnegi incelenmistir. Incelenen bu malzeme CoFeB ferromanyetik tabakalar ve bunlar
arasinda yalitkan tabaka olarak MgO tabakasi bulunan ¢ok katli ince film 6rnegidir. Spin valf
yapisi incelenen bu ¢ok katli 6rnegimizin karakterinin daha iyi anlagilmasi amaciyla ayrica 5

nm ve 10 nm kalinliklarinda iki ayr1 CoFeB ince filmleri de incelenmistir.
5.2.1. ZnO:Ni

Deneysel calismanin bu asamasinda, safir alttasi iizerine biiyiitilmiis ve farkli

konsantrasyonlarda nikel implante edilmis ZnO ince filmlerinin yapisal ve manyetik
ozellikleri incelenmigtir. Yaklasitk 100 nm kalinligindaki ZnO (0001) ince filmleri (1 150)

diizleminde, tek kristal Al,Oj3 alttas iizerine biiyiitiiliip, bu ZnO 6rnekleri 40 keV Ni* iyonlari
ile farkli dozlarda implante edilmistir. Bu Ornekler iki gruba ayrilip; birinci grup 6rnekler
implantasyondan sonra atmosfer ortaminda 30 dakikaligina 1000°C sicakliginda tavlanmus,
ikinci grup ornekler ise tavlanmamislardir. Her iki gurup orneklerin manyetik 6zellikleri FMR

ve VSM teknigi kullanilarak incelenmistir.

Al,Os3 alttas1 iizerine biiyiitiilmiis olan ZnO ince filmlerine ait histeri egrileri farkli
sicakliklarda VSM teknigi ile Olciilmiistiir. Sekil 5.8 & 5.9’ da tavlanmamis ve tavlanmis Ni
implante edilmis ZnO 6rneklerine ait 15 K ve 300 K sicakliklarinda 6l¢iilmiis histeri egrileri
diyamanyetik katkinin ¢ikarilmig hali ile gosterilmektedir. VSM verilerinde manyetik moment

pp biriminde verilmistir.
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Sekil 5.8. Tavlama prosediiriine tabi tutulmamis Nikel ile implante edilmis farkli dozlarda ki ZnO ince filmlerine
ait (a) 15 K (b) 300 K sicakliginda VSM histeri egrileri



0.4 : : : :
@ T=15K
0.3 |
= ] | ] ‘
==}
3 1 | |
D 1
C ;
) ] | | ‘ |
o ] ‘ " o : : I
E S0 ‘ Doz, x10'"iyon/cm’
D o2l | ;
I - e +
S i i
s 037
04 —
-2000 -1000 0 1000 2000
Manyetik alan (Oe)
0.3 1 1 1
b) T=300K i
Py (b) % | | = 0.25
T 0.2 ,
Z an
~~ ]
m
3.
~ 0.1
e
- ‘
GEJ ?
S 0.0 ]
E : 17 : 2
N Doz, x10 'iyon/cm
= -0.1
® . .
>
=
-0.2-
=
'0.3 ] T T l T T
-2000 -1000 0 1000 2000

Manyetik alan (Oe)

77

Sekil 5.9. implantasyon sonrasinda tavlama islemi yapilmis Nikel ile implante edilmis farkli dozlarda ki ZnO
ince filmlerine ait (a) 15 K (b) 300 K sicakliginda VSM histeri egrileri.
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Tavlama prosediiriine tabi tutulmamis Ni-implante edilmis ZnO Orneklerine ait ve
tavlama islemi yapilmis Ni-implante edilmis ZnO Orneklerine ait ferromanyetik rezonans

spektrumlar1  farkli implantasyon dozlarina gore sirasiyla Sekil 5.10 & 5.11° de

gosterilmektedir.
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Sekil 5.10. Tavlama prosediiriine tabi tutulmanmis Nikel ile implante edilmis farkli dozlarda ki ZnO ince
filmlerine ait manyetik rezonans spektrumlari. Spektrumlar, dc manyetik alanin film diizlemine dik ve paralel

uygulandig1 durumlarda elde edilmistir.
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Sekil 5.11. Tavlama prosediiriine tabi tutulmus Nikel ile implante edilmis farkli dozlarda ki ZnO ince filmlerine
ait manyetik rezonans spektrumlari. Spektrumlar, dc manyetik alanin film diizlemine dik ve paralel uygulandigi
durumlarda elde edilmistir.

Tavlama yapilmis ve tavlama yapilmamis Ni-implante edilmis ZnO tek kristalinin “out-

of plane” diizleminde ferromanyetik rezonans alanlarinin acisal bagimliligr Sekil 5.12° de

gosterilmektedir.
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Sekil 5.12. (a) Tavlanmamis ve (b) tavlanmig Ni-ZnO ornekleri i¢in out-of-plane FMR rezonans alanlarinin
acisal bagimlhiligi.
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Tavlama islemi yapilmamis Orneklere ait manyetik rezonans oOl¢iimlerinde “out-of-
plane” anizotropinin 1.0x10" iyon/cm2 doz degerinde ani artisin1 gosteren bir ferromanyetik
rezonans sinyali gozlenmektedir. Bu 6rneklerde “in-plane” diizleminde yapilan Slgiimlerde
ferromanyetik sinyal anizotropisi gézlenmemistir. FMR sinyali 0.5 x10'’ iyon/cm” dozundan
itibaren gozlenmekle beraber diisiik dozlarda (0.5 & 0.75 x10' iyon/cm?) 6rnek out-of-plane
acisal bagimliligr siirekli ince manyetik filmlerdeki durumundan farklilik gostermektedir. Ote
yandan yiiksek dozlarda (1.0 & 1.25 x10"7 iyon/cm?) 6rnek yonelimine olan agisal bagimlilik
stirekli ince manyetik filmlerdeki duruma benzemektedir. FMR sinyali, statik manyetik alan
film diizlemine paralel (05=90°) uygulandiginda diisiik alan bolgelerine dogru, dik (05=0")
uygulandiginda ise yiiksek alan bolgelerine dogru kaymaktadir. “Out-of-plane” anizotropide
gdzlemlenen ani artis bu tiir ornekler icin 0.75 & 1.00 x10' iyon/cm® dozlari arasinda
manyetik “percolation” olayr meydana gelmekte yani ferromanyetik faz parcaciklarin
(graniillerin) birbirleriyle manyetik kontak yaparak siirekli film olarak davrandigim

gostermektedir.

Tavlanmis 6rneklerin manyetik rezonans spektrumlarinin yorumlanmasi, zayif ve bazen
coklu sinyallerin bazi 6rnek yonelimlerinde gozlemleniyor olmasi sebebiyle, son derece
cetrefillidir. Yine de tavlanmis Orneklerin spektrumlarinda 2200-3400 Oe araliginda dar ve
anizotropik sinyal ortak bir Ozellik olarak kendini belli etmektedir. Bu sinyalin rezonans

alaninin “out-of-plane” acisal bagimliligr Sekil 5.12b" de verilmistir.

[k olarak tavlama prosediirii uygulanmamis Ni implante edilmis ZnO tek kristal
orneklerini tartisalim. Bu grupta yiiksek implantasyon dozlarinda metalik Ni nano pargaciklari
olusmasi, yapilan optik Ol¢iimlerinden “percolation” olayindan acikca anlasilmasi bunu
desteklemektedir. VSM ol¢iimlerinde elde edilen ZnO kristali icerisindeki Ni atomu bagsina
manyetik moment degeri metal nikel i¢in Ni atomu basina manyetik moment (0.6 pg)
degerine ¢ok yakin ¢ikmaktadir. Yiiksek dozda implante edilmis drneklere (1.0 & 1.25 x10"
iyon/cm2) yiikksek miknatislanmaya sahip FMR sinyalinin gozlenmesi metalik nikel nano
parcaciklarin olugsmasini desteklemektedir. Diisiik dozlu orneklerde ise ZnO film igerisinde
cinko iyonlarinin yerine oturan nikel iyonlar1 arasindaki degis-tokus etkilesmesinden
kaynaklanan “intrinsic” ferromanyetizma tartigilabilmek ile birlikte diisiik olasiliktir. Ciinkii,
manyetik “percolation” yapacak nano parcaciklar diisiik dozlarda bile olusmaya baslamasi

asikardir.

Tavlama prosediirii uygulanmis Ni implante edilmis ZnO tek kristal 6rnek grubuna ait

manyetizma Ol¢iimlerinden elde edilen analizlere gore, VSM ve manyetik rezonans
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Olctimlerinde gozlenen ferromanyetik fazin sadece metalik kiimelerin varligindan
kaynaklandig1r sdylenemez. Tavlama siiresince orneklerde Ni/Zn oraninda diisiis, metalik
kiimelerin kayboldugu ve ince filmlerin tamamen seffaf haline gelmesi gozlenmistir. Bu
orneklerde bagka dikkat cekici bir Onemli sonu¢ ise sekil anizotropisinin ortadan
kaybolmasidir. Bu durum Sekil 5.12b’ de verilen ‘out-of plane’ agisal bagimliliginda acikca
kendini gostermektedir (6zellikle 1.00 ve 1.25 x10" iyon/cm2 dozlu Ornekler i¢in tavlama
sonrast kuvvetli anizotropi ortadan kaybolmaktadir). Bu durum tavlanmis Orneklerde bir
manyetik fazin diisiik konsantrasyonuna ve homojen olmayan bir dagilima isaret etmektedir.
Ayrica VSM olciimlerinden elde edilen implante edilmis nikel iyonlar1 basina manyetik
moment degeri ¢ok diisiiktiir. Eger “intrinsic” yani seyreltilmis manyetik iyonlarin
etkilesmesinden meydana gelen ferromanyetik faz olusmus olsaydi bu deger Ni** iyonu
basina 2 pup civarinda olacakti. Bu sonucu destekleyen baska bir veri ise, FMR 06l¢iimlerinde
gozlenen dar rezonans sinyalinin agisal bagimliliginin gosterdigi simetrisi ile ZnO kristal
yapist arasinda bir iligski goriilmemesidir [C. Okay, B.Z. Rameev, S. Giiler, R.I. Khaibullin,
R.R. Khakimova, Yu.N. Osin, N. Akdogan, A. Nefedov, H. Zabel, and B. Aktas, Applied
Physics A (basimda)].

Enerji dispersive X-ray (EDX) spektroskopisi Ni/Zn oraninin implantasyon dozu ile
artigim - gostermektedir. Yiiksek implantasyon dozlarinda Ni igerigi Zn icerigi ile
kiyaslanacak diizeyde olmaktadir. Bu durumu gosterebilmek i¢cin ZnO icin modifiye edilen
SRIM-2006 kodu yardimu ile iyon yayici radyasyonun teorik modellemesi iiretilip [70], Sekil
5.13" de gosterilmektedir. Yapilan bu modellemede 1.25x10"7 iyon/cm? yiiksek implantasyon
dozlarinda Ni rastgele konsantrasyonunun pik konsantrasyonu ile artarak ve %53’ e ulastigi
gozlenmektedir. Bu hesaplar ayrica 20 nm’ lik derinlikte implante edilen nikel

konsantrasyonunda pik gostermektedir.
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Sekil 5.13. Farkli implantasyon dozlarinda Ni ile implante edilen Al,O; alt tas1 {izerine biiyiitillen ZnO ince
filmlerinde nikel konsantrasyonunun derinlik iliskisi.

Ni implante edilmis ZnO Orneklerine ait optik calismalar1 Sekil 5.14 ve 5.15 de
gosterilmektedir. Sekil 5.14° de hem tavlanmis hem de tavlanmamus farkli dozda 6rnekler i¢in
seffaflik-dalga boyu Olclimleri yapilmistir. Bu Olglimler acik¢a gostermektedir ki,
implantasyon dozu arttikca Ornek seffaflifi azalmaktadir; saf ZnO maksimum seffaflik
gosterirken, 1.25x10"" dozlu drnek en az seffaflik gostermektedir. Emilim olciimlerinde ise
durum bunun tam tersidir (Sekil 5.15). Bu durum hem tavlanmis hem de tavlanmamis
orneklerde de aymidir. Bu Orneklerde seffaflik doza gore giderek azalarak 1.00x10"7 ve
1.25x10" dozlu érneklerde seffaflik-dalgaboyu egrileri bir pik vermeye baslamakta, yani esik
olusmaya baslamaktadir. Bu durum bize bu dozdaki 6rneklerde yapi igerisinde farkli yapilarin

olusabilecegini, seffafligi bu nedenle bozulacaginm diisiindiirmektedir.

Nikel implante edilmis ZnO Orneklerinde tavlama durumuna gore iki ek yapi
gdzlenmistir. Birincisi, 0.25 — 0.75x10"" iyon/cm® doz arahginda implante edilen ZnO
filmlerinin emilim kenar1 UV bolgesine kayarak Al,O3” iin (A=160 nm) emilim kenar1 ile
ortiismektedir. ikinci yapi ise, yiiksek dozlarda (1.0x10" ve 1.25x10' iyon/cm?) implante

edilen ve firinlanan o6rnekler i¢in elde edilen spektrum optik sinirda ikinci bir faz yiiziinden
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gozlenmektedir. Bu ornekler i¢in optik sinir 4,,=300 nm olup saf ZnO ince filmi igin olan
optik kenara (Az,0=375 nm) kaymaktadir. Yiiksek dozda Nikel implante edilen ve tavlanan
ZnO orneklerindeki bu ikinci fazin varhigi NiO veya NixZn; O yapisinin varligina isaret
etmektedir. NiO nanopargaciklart icin emilim kenar degeri yaklasik 320 nm’ dir [71].
Nerdeyse ayni ya da biraz UV-kaymis emilim kenar1 NiO ince filmler i¢in [72] ve NiO nano-
parcaciklar icin [73] gozlenmistir. Sekil 5.14b’ de verilen emilim sinir degeri de yaklasik 320
nm oldugundan veriler NiO fazinin varligimi dogrulamaktadir. Ayrica bu yiiksek dozlu
orneklerde Sekil 5.15° de optik emilim spektrumunda gozlemlenen genis bir pik seklinde

yiizey plazmon rezonansi (A=550 nm) nikel nano parcaciklarin varligina isaret etmektedir.
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Sekil 5.14. Ni:ZnO filmleri i¢in (a) tavlanmamuis (b) tavlanmis 6rnekler i¢in seffaflik spektrumu [74]
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Sekil 5.15. Farkli dozlarda nikel implante edilen ZnO ince filmlerinin emilim spektrumu. Sekildeki ok isareti Ni
nano parcaciklarinin yiizey plazmon rezonansindan kaynaklanan A=550 nm deki genis piki gostermektedir. [74]
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Tablo 5.5. Farkli implantasyon dozlarinda ZnO orneklerinin listesi.

Ornek ZnO | NiZnO-1 NiZnO-2 | NiZnO-3 NiZnO-4 | NiZnO-5

implantasyon dozu, iyon/cm” - | 0.25%10" | 0.50x10" | 0.75%10" | 1.00x10" | 1.25x10"

Hem Optik 6l¢iimler hem de manyetik ol¢timler bu yiiksek dozda Ni implante edilmis
ve tavlanmig 6rneklerde ikinci bir fazin varhiginm isaret etmektedir; optik spektroskopisinden
elde edilen veriye gore emilim kenar1 yaklasik 320 nm olup bu deger NiO yapisi ile
karakterizedir. Ayrica manyetik Olciimlerde nikel ¢ekirdegi ve NiO kabugundan olusan nano
parcaciklardan kaynaklanan ferromanyetizmanin varligina isaret etmektedir. Bu dogrultuda,
benzer bir sistem olan Ni* iyonlari ile yiiksek enerjide implante edilen ve daha sonra oksijen
ortaminda tavlanan silikon orneklerinde yapilan calismalarda gozlemlenen fazlarin Ni* ve

NiO fazlarindan olustugunu belirtmek isteriz [75, 76]

NiO nano kristali ferromanyetik 6zellik gosterebilirken, kat1 NiO Neel sicakligi 523 K
olan antiferromanyetikdir [77]. Ferromanyetik davranisin nedeni coklu alt orgii
konfiglirasyonunun dizilisi [77, 78] ve egimli yiizey spinlerinin katkis1 [79, 80] ile
aciklanabilir. Fakat, VSM o0l¢limlerinde ¢ok yiiksek manyetik moment degerleri elde
edilmistir. Buda bize sistemde sadece NiO fazinin yalmiz olamayacagin gostermektedir. Bu
durum o6zellikle diisiik dozlu implante edilmis ornekte daha acik¢a gozlenmektedir. Boylece
sistemde Ni cekirdegi ve NiO kabugundan olusan iki ferromanyetik faz varligini isaret
etmektedir. Ayrica bu tavlanmis 6rneklerin VSM olciimlerinde negatif alanlar icin histeri
egrisinde kayma gozlenmistir. Ornegin, 0.5 x10'” iyon/cm* dozlu 6rnekte T=15 K i¢in 50 Oe
ve T=300K i¢in 30 Oe kayma gozlenmistir. Bu sonuclar exchange-bias efektinin varligini ve

boylece Ni/NiO iki fazl bir sistemin olustugunu kanitlamaktadir.

Bu boliimde yapilan deneysel calismalarin sonucglarini kisaca 6zetlersek;

e Tavlanmig ve tavlanmamis her iki grup Ni-implante edilmis ZnO o6rneklerinde oda
sicakliginda ferromanyetizma gozlenmistir.

¢ Ni implante edilmis ZnO o6rneklerinde “intrinsic” ferromanyetizma gozlenememistir.

¢ Yiiksek implantasyon dozlarinda nikel nano pargaciklar1 gozlenmistir.

e Tavlanmamis Ornekler icin VSM ve FMR calismalart gosteriyor ki,
ferromanyetizmanin ana kaynagi yiiksek doz implantasyonu siiresince ferromanyetik

Ni nano pargaciklarinin olugmasi.
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e Tavlanmis Orneklerde yeni bir manyetik faz olugmaktadir. Ni cekirdegi ve NiO
kabugundan olusan nano parcaciklarin ikili faz sistemine neden oldugu

diistiniilmektedir.

5.2.2. ZnO:Co (Al,O; alt tas iizerine biiyiitiilmiis)

Kalinlig1 yaklasik 35 nm olan (0001) diizlemli ZnO ince filmi, tek kristal Al,Os (1 120)

alttasi iizerine (13.56 MHz) RF sputter cihaz ile 5%107 mbar Ar atmosferinde ve alttag
sicakligt 500 °C tutularak biiyiitiilmiistiir. Elde edilen bu ince film daha sonra firinlama
prosediiriine tabi tutulmustur. Firinlama oksijen atmosferinde ve ZnO ince filmlerine ait
kistma 2000 mbar lik basing ve 800 °C sicaklik altinda yapilmustir. Daha sonra firinlanmis bu
ZnO ince filmleri 40 keV Co" iyonlari ile iyon akim yogunlugu 8 pwA/cm” olarak farkh
implantasyon dozlarinda implante edilmistir. Yapilan bu iyon implantasyonunda ince

filmlerin implantasyon dozlari 0.25-2.0x10" iyon/cm2 araliginda degismektedir.

Co iyonlan ile implante edilen bu ZnO ince filmlerinin manyetik 6zellikleri ve
anizotropik davranislarini incelemek iizere Bruker EMX ESR spektrometresi kullanilarak X-
bantta (9.8 GHz) ve oda sicakliginda FMR caligsmalar1 yapilmistir. FMR spektralarinin agisal
bagimlilig: statik manyetik alanin 6rnek diizleminin icinde (“in-plane” geometri, 8 =90° ve ¢-
degistiriyor) ve ornek yiizeyine dik bir diizlem i¢inde (‘“out-of-plane” geometri, 0-degistiriyor

ve @-sabit tutuluyor) dondiiriilmesi ile dl¢iilmiistiir (Sekil 5.16° da gosterildigi gibi).
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Sekil 5.16. Co implante edilmis ZnO ince filmlerinin FMR o6l¢iimleri i¢in koordinat sistemi.
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Kobalt ile implante edilmis ZnO ince film orneklerine ait farkli dozlarda ki 6rnekler icin
in-plane diizlemde Ol¢iilmiis FMR spektrumlart Sekil 5.17a’ da, rezonans alan degerlerinin
acisal bagimliligr ise Sekil 5.18a’ da gosterilmektedir. Rezonans alan egrisi azimutal aginin
bir fonksiyonu olarak degismektedir. Rezonans alanindaki bu periyodik davranig orneklerin
anizotropik o©zelligini yansitmaktadir. Bu periyodik degisimin maksimum ve minimum
noktalart manyetik malzemenin “zor” ve “kolay” eksenlerini gostermektedir. FMR
calismalarindan elde ettigimiz sonuglara gore de bu periyodik davranis implantasyon dozuna
baghdir. Ornek dozu 0.75x10" iyon/cm2 den daha diisiik dozlarda FMR sinyali daha zayif
olarak gozlenmekte ve in-plane diizlemde alt1 kath simetriden cok az katki gelecek sekilde
baskin olarak iki katli anizotropi gozlenmektedir. Iki katli in-plane anizotropi kobalt nano-
parcaciklarindan kaynaklanmaktadir. Gozlemlenen bu iki kath anizotropi, ZnO/Al,O; ara
yiizeyine yakin bolgede safir alttasinin i¢inde olusmus olan nanoparcacik formundaki
kobaltlarla ilgili bir durumdur. Safir (Al,O3) kristali kobalt iyonlar1 ile implante edildiginde
hekzagonal yapida kobalt nano-parcaciklarinin ¢ ekseni ev sahibi safir yapisinin ¢ ekseni ile
paralel olarak yonelir [81]. Boylece Al,Os matrisi kobalt nano-atom kiimeleri i¢in manyetik
anizotropiyi saglar [82]. Calismalarimizda gozlemledigimiz iki katli in-plane anizotropi

kobalt nano-parcgaciklarindan kaynaklandiginmi sdyleyebiliriz.
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Sekil 5.17. Farkli implantasyon dozlari i¢in (a) in-plane diizlemde (b) out-of-plane diizlemde FMR spektrumlart.
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Sekil 5.18. (a) In-plane geometride farkli implantasyon dozlari icin ferromanyetik rezonans alan degerlerinin
acisal bagimlhiligi. (b) out-of-plane geometride farkli implantasyon dozlar1 i¢in ferromanyetik rezonans alan

degerlerinin acisal bagimliligi.
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Ornek dozu 1.00-1.50x10"7 iyon/cm?® arahig1 i¢in elde edilen FMR verileri gosteriyor ki
ornek diizlemi i¢inde kolay eksen ve zor eksen, ZnO filmlerinin hekzagonal yapisina uygun
olarak, 60° de bir kendini tekrar etmektedir. Bu alti kath in-plane manyetik anizotropi ZnO
yapisindaki Zn atomlarinin yerlerine kobalt iyonlarinin oturmasi ile anlatilabilir. Yani ZnO
kristali icerisindeki ¢inko pozisyonlarina oturan manyetik Co** iyonlari uzun mesafeli degis-
tokus etkilesmesinden dolay: ferromanyetik diizen olustururlar. 2.00x10" iyon/cm2 yiiksek
implantasyon dozlu ornekte ise tekrar iki katli in-plane anizotropi gozlenmistir. iki katl
anizotropinin tekrar baskin hale gelmesi soyle yorumlanabilir: ¢ok yiiksek implantasyon
dozlarinda ¢inko atomlart yerine oturan kobalt iyonlar: ile birlikte, ZnO igerisinde olusmus
olan metalik kobalt atom kiimeleri de vardir [83]. Bdylece, yiiksek implantasyon dozlu
ornekler i¢in rezonans sinyalinin kaynagi, hem ZnO tabakasi icerisindeki hem de safir alttasi
icerisindeki metalik kobalt nano-parcaciklart olarak gsterilebilir. Zaten 1.50x10'" iyon/cm’
dozlu ornekte alt1 kath anizotropide dikkat cekici bir diisiis gozlenmektedir. Buradan
2.00x10" iyon/cm? doz altindaki 6rneklerde cok kiiciik kobalt atom kiimelerinin olustugu
diisiiniilebilir. Bu da, alt1 katli anizotropinin 1.00x10"7 iyon/cm2 dozlu Ornekte maksimum
genlige ulagarak daha yiiksek dozlarda neden diismeye basladigin1 anlatmaktadir. Dolayisiyla,
Zn0O yapist igerisinde seyreltilmis manyetik oksit, yani Zn atomlarinin yerine oturan kobalt
atomlarinin fazi i¢in, en yliksek implantasyon doz degerinin limitine isaret etmektedir. Daha
yiiksek dozlu orneklerde ise kobalt atom kiimelerinden olusan ve seyreltilmis manyetik yari

iletken malzeme hazirlanmasinda istenmeyen ferromanyetik faz olugsmasi baglamaktadir.

Farkli kobalt implantasyon dozlarindaki Orneklere ait out-of-plane diizlemde FMR
spektrumlar1 Sekil 5.17b’ de, FMR rezonans alan degerlerinin polar aciya (0) bagimliligim
gosteren grafik ise Sekil 5.18b’ de gosterilmektedir. Diisiik dozlar icin FMR sinyali olduk¢a
zayif olup, doz yiikseldik¢e sinyal giicli artmaktadir. FMR sinyali, dc manyetik alanin ZnO
film diizlemine paralel oldugu durum i¢in tek sinyalden olugmakta iken dik durumunda iki
sinyalden olusmaktadir. Sinyalin bu sekilde iki moda yarilmas1 film kalinlig1 boyunca kobalt
konsantrasyonunun homojen olmamasi ile ilgilidir. Miknatislanmanin bir gradiyente sahip
olmasinin yam1 swra yiizey anizotropi etkisiyle bu homojen olmayan FMR modlar
gozlenebilmektedir [84 , 85]. Bu nedenle, dik durumda gozlenen bu sinyalde ikiye yarilma dig
yiizey modu ve interface (film-alt tag yiizeyi) modu uyarilmasi ile acgiklanir. Ciinkii, iyon
implantasyon yontemi ile elde edilen filmlerde sekil SRIM’ den beklenildigi gibi
miknatislanmanin dis ylizeyden film-alttas sinirma dogru artmasi gerekir. Altt kath

anizotropinin baskin oldugu 1.00-1.50x10"" iyon/cm? doz arahgindaki 6rneklerde diisiik alan
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modunun siddeti (genligi) degismezken yiiksek alan modunun siddeti belirgin olarak
artmaktadir. Boylece yiiksek alan FMR modunu implantasyon dozunun artmasiyla olusan
kobalt metali nano parcaciklari tabakasinin etkisine baglanabilir. 2.00x10" iyon/cm” dozlu
ornekte ZnO ve Al,Os i¢inde bilyiiyen parcaciklarin artik siirekli tabaka haline gelmesiyle en
yiiksek efektif miknatislanmaya sahip FMR sinyali meydana gelmektedir (Sekil 5.17 ve 5.18).

Alt1 kath in-plane manyetik anizotropiye sahip FMR sinyalinin kaynaginin ZnO
tabakas1 oldugunu kontrol etmek i¢in, 500 eV Ar-iyonlar1 kullanilarak 6rnekteki ZnO tabakasi
asindirilarak FMR 6lciimii yeniden yapilmustir.  Sekil 5.197 da 1.00x10"" iyon/cm® dozunda
Co implante edilmis ZnO 6rneginin ZnO tabakasi kazinmadan Once ve sonrasina ait FMR
Olciimlerinin in-plane ve out-of-plane diizlemlerine ait rezonans alanlarinin agisal bagimlilig
gosterilmistir. ZnO tabakasi 10 nm kazindiginda in-plane manyetik anizotropinin alt1 katl
simetrisi hala gozlenirken anizotropinin biiyiikliigiinde keskin bir diisiis goze carpmaktadir.
Ayrica, bu kazima sonucu sinyal siddetinde belirgin diisiis gozlenmistir. FMR sinyal
siddetindeki bu diisiis Sekil 5.20° de gosterilmektedir. Tamamen kazinmis ornekte ise bu alti
katl1 anizotropi tamamen ortadan kaybolmustur. Bu kazima islemi sonucu elde ettigimiz
veriler bize gostermektedir ki, alt1 katli in-plane manyetik anizotropinin kaynagi ZnO tabasi
icerisinde Zn atomlart yerine oturan Co atomlaridir ve Al,O3 alt tasinda olusan kobalt nano

parcaciklarinin bu anizotropiye neden degildir (katkis1 yoktur).
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Sekil 5.19. 1.00x10" iyon/cm2 dozunda Co implante edilmis ZnO ince filmi asindirilmadan 6nce ve 10 nm
asindiktan sonra (a) in-plane diizlemdeki ve (b) out-of-plane diizlemdeki manyetik anizotropileri.
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asindiriimamis
—— 10 nm agindiriimig
— 20 nm agindiriimig
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Sekil 5.20. 1.00x10'" iyon/cm® dozunda Co implante edilmis ZnO ince filmi agindirilmadan 6nce, 10 nm
asindirildiktan sonra ve 20 nm asindirildiktan sonra alinmis FMR spektrumlari.

Yapilan tiim bu FMR calismalar1 sonucunda elde ettigimiz veriler incelenen bu orneklerde
yapt i¢i (intrinsic) ferromanyetizma gozlendiginin giiclii bir delilidir. Dolayisiyla bu
orneklerin ZnO tabanli seyreltik manyetik yariiletken olduklarini sdyleyebiliriz [Numan
Akdogan, Bulat Rameev, Siimeyra Giiler, Osman Oztiirk, Bekir Aktas, Hartmut Zabel, Rustam
Khaibullin, and Lenar Tajirov, APPLIED PHYSICS LETTERS 95, 102502 (2009)].

In-plane geometride alt1 katli anizotropi gosteren bu oOrneklerin anizotropi
parametrelerini incelemek amaciyla bazi teorik calismalar yapilmistir. Bu amagla 6zel bir
bilgisayar programi gelistirilmis ve farkli dozlardaki 6rnekler i¢in simiilasyonlar yapilmistir.
Ferromanyetik bir malzemede miknatislanma vektoriinii yerel bir serbest enerji belirler. Bu
serbest enerjide sadece disaridan uygulana manyetik alan bagli olmayip, malzemenin

anizotropisine bashdir.

Curie sicakligr altinda yapilan FMR oOl¢iimleri i¢in ferromanyetik malzemenin serbest
enerjisi icin genel ifade manyetokristal (Ea), manyetoelastik (Epg), demanyetizasyon (Ep),

degis-tokus enerjisi (Eg), disaridan uygulanan manyetik alan enerjisi (Zeeman enerjisi, Ez) ve
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entropi —ST terimlerinden olusmaktadir. Ferromanyetik fazda manyetik momentler diizenli
dizildiginde, entropi terimi Curie sicakliginin altindaki durumlar i¢in ihmal edilebilir bir
terimdir. Ayrica homojen olarak miknatislanmis olan ferromanyetik malzemenin degis-tokus
enerjisi Eg (spin dalgalarinin olmadigimi var sayarsak) miknatislanma (i¢ tork) icin hareket
esitligine herhangi bir katkida bulunmaz. Dolayisiyla tiim bu durumlar1 goéz oniinde tutarak
bizim inceledigimiz ferromanyetik ince filmlerin FMR sonuglarmi analiz edebilmek icin

kullanacagimiz serbest enerji ifadesi;
E.=E,+E,+E,+E,,

Disaridan uygulana alan sonucu olusan Zeeman enerjisi;
E, =—HM (sin@sin @, cos(¢—@,, ) +cosfcos b, )

Manyeto kristal anizotropi enerji terimi ferromanyetik malzemenin kristal yapisi ile ayni

simetriye sahiptir. Manyetokristal anizotropi enerji ifadesi;
E, =K, sin’ 8+K,sin* 6+ K,sin® 8+ K, sin® 8 cos(69)

Ince filmler icin demanyetizasyon tensoriiniin kosegen terimleri;

N ={00 47} olup, buna gore ince film icin demanyetizasyon enerji ifadesi;
E,=27xM"cos’ 6

Manyetoelastik anizotropi enerjisi ZnO ince film tabakasi ile safir alt tasinin birlesme
bolgesindeki yap1 kusurlarindan dolayi ortaya c¢ikan bir enerjidir. Bu tek yonlii (uniaxial)

anizotropi enerjisi yaklasik olarak su sekilde ifade edilir;
E,, =K, sin’(¢—5)sin’ 6

d referans yoniinii gosteren bir ag1 olup, K,; manyetoelastik teriminin etki giiciinii gsteren bir

terimdir (K,.;=MH.,; ).

Farkli dozlarda kobalt iyonlari ile implante edilen bu Orneklerin simiilasyonunu
yapabilmek icin Tablo 5.6’ da verilen degerler kullanilmis ve bu degerlerin daha iyi
yorumlanabilmesi ic¢in kullanilan alti katl anizotropi parametreleri ve manyetizasyon

degerleri farkli dozlar i¢in Sekil 5.21° de verilmektedir. Simiilasyon sonucu goriiyoruz ki alti
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katli anizotropiye neden olan anizotropi terimimiz 1.00x10"7 iyon/cm® dozlu ornekte en
yiiksek degere sahiptir. Yukarida belirtilen serbest enerji esitlikleri kullanilarak simiile edilen
kobalt implante edilmis ZnO kristalimizin farkli dozlar icin deneysel FMR calismasi in-plane

diizlemde ve out-of-plane diizlemde Sekil 5.22° de verilmektedir.

Tablo 5.6. Anizotropik rezonans alanlar1 modellenirken kullanilan bazi serbest enerji terimleri

3 6-katli anizotropi sabiti / Ms .
Implantasyon dozu Mt (emu/em?) (Oe) g-faktor
0.75x10" iyon/cm? 192 1.2 1.93
1.00x10" iyon/cm? 360 6.5 2.1
1.25x10" iyon/cm® 165 3 2.2
1.50x10"" iyon/cm® 210 1.2 2.2
2.00x10" iyon/cm? 720 0 2.2
rr+rr rrf1rrrrrrrrrr|rrrrrrrrrr 1| 1 117
o /" | 4700
O = JAN 1
o 6 - 600
= 1 E
~ 5 1500 L
= | s |
3 Lo 5
S ] <
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Sekil 5.21. Farkli dozlar i¢in yapilan simiilasyonda kullanilan 6-katli anizotropi ve manyetizasyon degerleri.
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Sekil 5.22. (a) In-plane geometride farkli implantasyon dozlar icin ferromanyetik rezonans alan degerlerinin
acisal bagimliligini1 gosteren deneysel ve teorik degerler. (b) out-of-plane geometride farkli implantasyon dozlari

icin ferromanyetik rezonans alan degerlerinin acisal bagimliligin1 gosteren deneysel ve teorik degerler. Renkli
semboller deneysel degerleri, siyah cizgiler ise teorik degerleri gostermektedir.
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Bu boliimde yapilan deneysel calismalarin sonuglarini kisaca 6zetlersek;

(0001) diizlemli ZnO ince filmi tek kristal Al,O5; (1120) alttasi lizerine biiyiitiilerek

Co iyonlan ile 0.25-2.0x10" iyon/cm2 araliinda dozlarda implante edilmislerdir.
Elde edilen bu farkli dozlardaki orneklerin Curie sicakligi yiiksek olup hepsi oda
sicakliginda ferromanyetik davranis gostermistir.

Ornek dozu 0.75x10" iyon/cm® den daha diisiik dozlarda FMR sinyali daha zayif
olarak gozlenmekte ve in-plane diizlemde baskin olarak iki katli anizotropi
gozlenmektedir. Gozlemlenen bu iki katli anizotropi, ZnO/Al,O3 ara yiizeyine yakin
bolgede safir alttaginin i¢inde olusmus olan nanopargacik formundaki kobaltlarla ilgili
bir durumdur. Iki katli in-plane anizotropi kobalt nano-parcaciklarindan
kaynaklanmaktadir.

Ornek dozu 0.75x10"" iyon/cm” den daha biiyiik dozlarda FMR sinyali daha siddetli
olarak gozlenmekte ve in-plane diizlemde baskin olarak alti katli anizotropi
gozlenmektedir. Bu alti katli anizotropi dozla giderek artmakta ve 1.00x10'7 iyon/cm®
dozlu ornekte en siddetli gozlenmektedir. Bu alti kath anizotropi ZnO kristalinin
hekzagonal yapisim1 yansittigindan dolayr Co iyonlarinin Zn iyonlarinin yerlerine
yerlestigini sOyleyebiliriz. ZnO kristali icerisindeki cinko pozisyonlarina oturan
manyetik Co™ iyonlart uzun mesafeli degis-tokus etkilesmesinden dolay1
ferromanyetik diizen olustururlar.

2.00x10" iyon/cm2 yiikksek implantasyon dozlu ornekte ise tekrar iki katli in-plane
anizotropi gozlenmistir. Cok yiiksek implantasyon dozlarinda ¢inko atomlar1 yerine
oturan kobalt iyonlar1 ile birlikte, ZnO igerisinde olusmus olan metalik kobalt atom
kiimeleri de vardir.

0.75-1.50x10"" iyon/cm® doz arah@inda oksit temelli seyreltik manyetik yari iletken
tiretebilmede basarili olunmugstur. Daha yiiksek dozlarda ise istenmeyen ferromanyetik

fazlar olugsmaya baslamaktadir.

5.2.3. Zn0O:Co Tek Kristali

Bu c¢alismada yiizey normali (0001) ve (1 120) diizlemlerindeki olan tek kristal ZnO alt

taglar1 kobalt iyonlar1 ile farkli dozlarda implante edilmislerdir. Bu boliimde incelenen

ornekler Boliim 5.5.2° de incelenen Orneklerden farkli olarak 35 nm’ lik ince film degil, 0,5
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mm’lik ZnO alt taglaridir. Tek kristal (0001) ve (1120) ZnO iyon akim yogunlugu yaklasik
7,5 uA/ cm?” olan 40 keV Co* iyonlari ile 0.5, 1.0 & 1.5x10"" ion/cm® dozlarinda ILU-3

hizlandiricida oda sicakliginda implantasyon yontemi ile iiretilmistir. Ayrica iki tane, (0001)
ve (1120) ZnO alt taslar1 Co" iyonlar: ile 1.5x10" ion/cm? dozunda 900 K sicakligi altinda
sicak implantasyon yapilmistir. Bu o6rneklerin manyetik Ozellikleri FMR teknigi ile
incelenmistir.

FMR ol¢iimleri statik manyetik alanin 6rnegin “in plane” geometride ve “out-of-plane”

geometride dondiiriilmesi ile elde edildi. Her iki (0001) ve (1 120) kobalt katkili ZnO tek

kristalinde ferromanyetik kobalt sinyali ve bu cizgilerin rezonans alan degerleri 0-16kG
araliginda degisen yiiksek anizotropik 6zellik gosterdigi gozlenmistir.

Farkli sartlarda hazirlanmis tim bu ZnO:Co oOrnekleri icin FMR calismalar1 oda
sicakliginda yapilmistir. Her iki (0001) ve (1 120) ZnO ornekleri farkli dozlar icin sirasiyla in-

plane ve out-of-plane diizlemleri rezonans alan degerlerinin agisal bagimliligr Sekil 5.23 ve
5.24> de gosterilmektedir. Farkli ylizeyli ZnO o6rnekleri icin aymi dozlarda fakat farklh
implantasyon sicakliklarinda implante edilmis ZnO:Co ornekleri icin in-plane ve out-of-plane

FMR alanlarinin agisal bagimhiliklart Sekil 5.25 & 5.26° da gosterilmistir.
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Sekil 5.23. 0.5-1.5x10"7 iyon/em® doz arahiginda (1120) diizlemli ZnO:Co 6rnekleri icin (a) in-plane ve (b)

out-of-plane dl¢iimlerinde rezonans alan degerlerinin agisal bagimlihg (j=7.5 pA/cm?).
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Sekil 5.24. 0.5-1.5x10" iyon/cm2 doz araliginda (0001) diizlemli ZnO:Co 6rnekleri i¢in (a) in-plane ve (b) out-
of-plane Slgiimlerinde rezonans alan degerlerinin agisal bagimhihig (j=7.5 pA/cm?).
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Sekil 5.25. Farkli sicakliklarda 1.5x10"" iyon/cm* dozunda kobalt implante edilmis (1 120) ZnO érneklerine ait
(a) in-plane be (b) out-of-plane rezonans alanlarinin agisal bagimlilig.
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Sekil 5.26. Farkli sicakliklarda 1.5x10" iyon/cm2 dozunda kobalt implante edilmis (0001) ZnO orneklerine ait
(a) in-plane be (b) out-of-plane rezonans alanlarinin agisal bagimliligi.
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Farkli sartlarda hazirlanmis tiim bu ZnO:Co ornekleri i¢in FMR calismalar1 bu
orneklerin oda sicakliginda ferromanyetik Ozellige sahip olduklarini ve yaklasik 400 K
civarinda Curie sicakligina sahip olduklari gézlenmistir. Ayrica bu Orneklerin iki katl in-
plane anizotropiye ve c¢ok gii¢lii out-of—plane anizotropiye sahip olduklarini géstermistir. Bazi
orneklerde paramanyetik Fe’* kirliliklerinden kaynaklanan zayif ESR cizgileri gdzlenmistir.
Yapilan analizlerden anlasilmistir ki, bu ESR ¢izgilerinin spin-Hamiltonyen parametreleri
ZnO yapisinda Zn yerine oturan Fe’* iyonu olacagina isaret etmistir. implantasyon siiresinde
bu paramanyetik kirlilikleri zaman zaman ortaya ¢ikmistir ve paramanyetik S tipi iyonlara ait
sinyallere ESR teknigi ¢ok hassas oldugundan dolay1r bu Kkirlilikler manyetik rezonans

calismalarinda gézlenmistir.

Inceledigimiz demir katkilanmis ZnO tek kristal 6rneklerimizde baskin olarak hem in-
plane diizlemde hemde out-of-plane diizlemde iki katli anizotropi gozlenmektedir. Fakat, oda
sicakliginda implante edilmis yiiksek dozlu (1.0x10" iyon/cm? ve 1.5x10"" iyon/cm? )ZnO
(0001) orneklerinde ise in-plane diizlemde baskin iki katli anizotropi gdzlenmesinin yaninda
alt1 katlt anizotropinin izleri de goriilmektedir, bu durum Sekil 5.24a’ da gosterilmistir. Boliim
5.2.2° de verilen, daha 6nce iizerinde ¢alisilmis olan Al,O3 alt tas1 {izerine bilyiitiilmiis olan ve
farkl1 dozlarda kobalt ile implante edilmis ZnO (0001) ornekleri incelendiginde in-plane
diizlemde alt1 kath anizotropi gézlenmisti [Numan Akdogan, Bulat Rameev, Stimeyra Giiler,
Osman Oztiirk, Bekir Aktas, Hartmut Zabel, Rustam Khaibullin, and Lenar Tajirov,
APPLIED PHYSICS LETTERS 95, 102502 (2009)]. Ozellikle 1.0x10" iyon/cm” dozlu érnek
de cok daha iyi gozlenmekle birlikte, 1.0x10" iyon/cm? - 1.5x10" iyon/cm® doz araliginda
implantasyon yapilan Orneklerde bu durum ¢ok daha agik gozlenmisti (Sekil 5.18a). Daha
once yapilmis olan ¢calismayr da (Boliim 5.2.2) referans alarak bu ¢alismada incelenen kobalt
implante edilmis ZnO tek kristallerinde 1.0x10"” iyon/cm” - 1.5x10"" iyon/cm? doz araliginda
gozlemlenen ferromanyetizmanin, ZnO kristali i¢erisinde Zn iyonlarinin yerlerine Co iyonlari
oturmasi ile yap1 i¢i “intrinsic” ferromanyetizmadan kaynaklandig1 soylenebilir. Fakat ornek
icerisinde metal kobalt nano pargaciklari da olugsmus olup, bundan kaynaklanan iki katl

anizotropi alt1 katl anizotropiyi bastirmaktadir.

1.5x10" iyon/cm? doza sahip 6rneklerden sicak implantasyon yapilan érneklerde oda

sicakliginda implantasyon yapilan orneklere kiyasla daha diisiik efektif manyetizasyon
gdzlenmistir. Sicak implantasyon yapilmis (1120) ZnO &6rneginde out-of-plane diizlemde

anizotropi cok diismektedir (Sekil 5.25b). Buda bize implante edilen kobalt iyonlarinin

Oornegin ylizeyinden ziyade iclerine yerlestigini diisiindiirmektedir. Sicak implantasyon
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yapilmis (0001) ZnO &rneginde (1120) ZnO ornegine kiyasla daha yiiksek manyetik

anizotropi gozlenmis olup (Sekil 5.26b), bu (0001) ZnO oOrneginde in-plane anizotropi
gozlenmemistir (Sekil 5.26a).

Bu boliimde yapilan deneysel calismalarin sonucglarini kisaca 6zetlersek;

e Kobalt iyonlar ile implante edilen ZnO kristali Curie sicakligi 400 K in {izerinde
ferromanyetik davranis gostermektedir.

e (Oda sicakliginda implante edilen Orneklerde implantasyon dozu arttikca efektif
manyetizasyonun da arttig1 gozlenmigtir.

e (Oda sicakliginda ve 1.5x10" iyon/cm2 dozunda implante edilen ZnO:Co O6rnekleri
oldukca giiclii in-plane anizotropi ve yiiksek manyetizasyona sahip 0Ozellik
gostermistir. Buda bize bu orneklerdeki olusumun ZnO kristali icerisine metal kobalt
nano-parc¢aciklarinin olustuguna isaret etmektedir.

¢ Sicak implantasyon yapilmis 6rnekler ise diisiik efektif manyetizasyon gostermis olup,
ZnO tek kristali ile ayn1 simetriye sahip manyetik anizotropi gozlenmistir. Bu sonuglar
bize gosteriyor ki ZnO kristali icerisinde Zn iyonlarinin yerlerine Co iyonlar1 oturmasi
ile yapt ici “intrinsic” ferromanyetizma gozlenmistir. Dolayisiyla elde edilen bu
sonuca gore, gozlenen ferromanyetizmanin kaynagi olarak ZnO kristali icerisinde ki

seyreltilmis Co iyonlarinin oldugu séylenebilir.

5.2.4. TiO,:Fe

Tek kristal (100) ve (001) TiO, rutile alt-taslar1 1.50x10"" iyon/cm? doz degerine ve 8
uA/crn2 akim yogunluguna sahip 40 keV Fe" iyonlan ile ILU-3 hizlandiricida implantasyon
yontemi kullanilarak 300° K’ de (oda sicakliginda) implante edilmislerdir. Bu boliimde
incelenen Orneklere implantasyondan sonra herhangi bir tavlama yapilmamistir. Daha 6nce
caligsmasi yapilan ve Bolii 5.1.1° de anlatilan ornekler ise yine ayni sartlarda hazirlanmis fakat
implantasyon sonrasinda ornekler 1 saat siire ile atmosfer ortaminda tavlanmislardi. Demir
implante edilmis bu TiO, tek kristal 6rneklerinin manyetik 6zellikleri VSM ve FMR teknigi

kullanilarak incelenmistir.

Demir iyonlart ile implante dilen (100) ve (001) TiO; tek kristallerinin VSM sisteminde
yapilan 11 K ile 300 K araliginda yapilan dlctimleri Sekil 5.27 & 5.28’de gosterilmektedir. Bu

Olctimlerde standart ZFC (zero field cooling, sifir alanda sogutma) ve FC (field cooling,
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alanda sogutma) yontemi uygulanmistir. Ornekler 6nce sifir alan altinda 11 K’ e kadar
sogutulup sonra manyetik alan uygulanarak miknatislanmanin sicaklikla degisimi Olciilmiis,
hemen sonrasinda da ayni manyetik alan altinda sogutularak tekrar sicaklikla miknatislanma
degisimi oOlciilmiistiir (Sekil 5.27a & 5.28a). Ayrica bu o6rneklerin manyetik parametrelerini
incelemek amaciyla farkli sicakliklarda histeri egrileri ol¢iilmiistiir. Sekil 5.27b & 5.28b’ de
ise bu her iki diizlemeli 6rneklere ait histeri ergileri sunulmaktadir. 11 K ile 300 K araliginda
farkli sicakliklarda histeri egrileri Olgiilerek, bu 6rneklere ait histerik davraniglarin sicaklikla

nasil degistigi incelenmistir.
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Sekil 5.27. Fe implante edilmis (100) TiO, 6rnegine ait (a) sifir alan altinda (ZFC) sogutma ve belli alan altinda
(FC) sogutma yapilarak elde edilen sicaklik-manyetizasyon egrisi. (b) 11 K-300 K araliginda farkli sicakliklarda
alinmus histeri egrileri.
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Sekil 5.28. Fe implante edilmis (001) TiO, 6rnegine ait (a) sifir alan altinda (ZFC) sogutma ve belli alan altinda
(FC) sogutma yapilarak elde edilen sicaklik-manyetizasyon egrisi. (b) 11 K-300 K araliginda farkli sicakliklarda
alinmus histeri egrileri.
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Tavlanma islemi yapilmamis olan bu orneklerin FMR ol¢iimleri statik manyetik alanin
ornegin “in-plane” geometride ve “out of-plane” geometride dondiiriilmesi ile elde edildi. Her
iki (001) ve (100) demir katkil1 TiO, rutile tek kristalinde ¢oklu ESR cizgileri ve bu yiiksek
anizotropiye sahip c¢izgilerin rezonans alan degerleri 0-16 kG aralifinda degistigi

gozlenmistir.

Fe implante edilmis (100) ve (001) TiO2 rutile tek kristaline ait FMR spektrumlar1 dik
ve paralel pozisyonlar i¢in Sekil 5.29a & 5.29b° de gosterilmektedir. Bu 6rneklere ait FMR
Olctimlerinde DC alani ince film diizleminde dondiiriilerek (in-plane geometri) ve ince film
diizlemine dik bir diizlemde dondiiriilerek (out-of plane geometri) elde edilen rezonans alan

degerlerinin agisal bagimliliklari ise Sekil 5.30° da gosterilmektedir.
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Sekil 5.29. (a) yiizey normali (100) ve (b) yiizey normali (001) olan Fe implante edilmis TiO, tek kristaline ait
paralel ve dik pozisyonlarina ait FMR spektrumlari.
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Sekil 5.30. Fe implante edilmis (100) ve (001) TiO, tek kristaline ait (a) in-plane geometri rezonans alan

degerlerinin agisal bagimliligi. (b) out-of-plane geometri rezonans alan degerlerinin acisal bagimlilig.



111

Enerji dispersive X-ray (EDX) spektroskopisi Fe/Ti oraninin implantasyon dozu ile
arttigim1 gostermektedir. Yiiksek implantasyon dozlarinda Fe icerigi Ti icerigi ile kiyaslanacak
diizeyde olmaktadir. Bu durumu gosterebilmek icin TiO, i¢in modifiye edilen SRIM-2006
kodu yardimi ile iyon yayici radyasyonun teorik modellemesi iiretilip, Sekil 5.31° de
gosterilmektedir. Yapilan bu modellemede 1.50x10"7 iyon/cm® vyiiksek implantasyon
dozlarinda Fe rastgele konsantrasyonunun pik konsantrasyonu ile artarak ve %45’ e ulastigi
gozlenmektedir. Bu hesaplar ayrica 20 nm’ lik derinlikte implante edilen demir

konsantrasyonunda pik gostermektedir.
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Sekil 5.31. Farkli implantasyon dozlarinda Fe ile implante edilen TiO, tek kristallerinde demir
konsantrasyonunun derinlik iliskisi.

Demir iyonlar ile oda sicakliginda implante edilen ve daha sonra herhangi bir tavlama
prosediiriine tabi tutulmayan TiO, filmleri oda sicakliginda ferromanyetik 6zellik
gostermistir. In-plane geometride (001) TiO, kristali dort katli anizotropi gosterirken, (100)
TiO; kristalinde iki kathi anizotropi gozlenmistir. Out-of-palen geometride ise her iki 6rnekte
de yiiksek anizotropi gozlenmis ve yaklasik doyum miknatislanmasi 850-900 emu/cm® olarak
belirlenmistir. Yiiksek dozda demir iyonlar1 ile implante edilen TiO, tek kristalinde
gozlemlenen ferromanyetizmanin faz bilesenleri ortaya cikarmak amaciyla mosbauer

Olctimleri yapilmistir. Bu mossbauer Olciimleri kristal yonelimine gore 6nemli bir degisiklik
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gostermemistir. Ayrica 6l¢clim sonuglarina gore kristal iki tane demir fazina sahiptir; metalik
a-Fe (~%70) ve iki paramanyetik Fe’* ve Fe®* fazi [86]. Incelene érneklerde gozlemlenen
ferromanyetizmanin kaynagi Fe nano pargaciklari olup, seyreltilmis manyetik yar

iletkenlikten kaynaklanabilecek ferromanyetik bir davranisa rastlanilmamistir.

Aym sartlarda hazirlanmig fakat tavlama islemi yapilmis 6rnek grubumuzda ise oda
sicakliginda ferromanyetik davrams gozlenmemis, oda sicakhiginda Fe®® iyonlarindan

kaynaklana paramanyetik davranis gozlenmisti.

Bu boliimde yapilan deneysel calismalarin sonuglarini kisaca 6zetlersek;

e 1.50x10" iyon/cm2 dozda demir iyonlar1 ile implante edilen (100) ve (001) TiO, tek
kristal ornekleri oda sicakliginda ferromanyetik davranis gostermistir. Bu drneklerin

Curie sicakliklart oda sicakliginin {izerindedir.

e Kiristal iki tane demir fazina sahiptir; metalik o-Fe (~%70) ve iki paramanyetik Fe*

ve Fe** fazi.
¢ Orneklerde ki ferromanyetizmanin kaynagi demir nano pargaciklaridir.

¢ Bu sartlarda hazirlanan Fe:TiO, kristallerinde seyreltik manyetik yari iletken 6zelligi

gozlemlenememistir.

5.2.5. TiO,:Co

Tek kristal (100) ve (001) TiO, rutile tek kristali 1.50x10"’ iyon/cm2 doz degerine ve 8
wA/cm® akim yogunluguna sahip 40 keV Co* iyonlari ile ILU-3 hizlandiricida iyon
implantasyon yontemi kullanilarak implante edilmislerdir. Bu c¢alismada TiO, kristali
icerisinde Co iyonlarinin homojen bir dagilimini saglayabilmek i¢in 6rnekler implantasyon
esnasinda 900° K sicakliginda tutulmustur (sicak implantasyon). Bu implante edilmis
orneklere herhangi bir tavlama prosediirii uygulanmamistir. Kobalt implante edilmis (100) ve
(001) TiO; rutile orneklerinin manyetik 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla VSM ve FMR

Olciimleri yapilmustir.

Kobalt iyonlar ile implante edilen (100) ve (001) TiO, tek kristallerinin VSM o6l¢iimleri
Quantum Design PPMS (9T) sistemi kullanilarak yapilmistir. 11 K ile 300 K araliginda
yapilan Ol¢iimleri Sekil 5.32 & 5.33’de gosterilmektedir. Bu 6lciimlerde standart ZFC (zero
field cooling, sifir alanda sogutma) ve FC (field cooling, alanda sogutma) yontemi

uygulanmistir. Ornekler 6nce sifir alan altinda 11 K e kadar sogutulup sonra manyetik alan
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uygulanarak miknatislanmanin sicaklikla degisimi Ol¢iilmiis, hemen sonrasinda da aym
manyetik alan altinda sogutularak tekrar sicaklikla miknatislanma degisimi olctilmiistiir (Sekil
5.32a & 5.33a). (100) TiO;, tek kristal i¢in 2000 Oe alan uygulanarak alan altinda sogutma
yapilirken, (001) TiO, tek kristal 6rnegi i¢in ise 5000 Oe alan uygulanilmistir. Bu 6rneklerin
uygulanan manyetik alan ile miknatislanmalarinin nasil degistigini incelemek amaciyla histeri
egrileri Ol¢lilmiistiir. Sekil 5.32b & 5.33b’ de ise bu her iki diizlemeli orneklere ait histeri
ergileri sunulmaktadir. 11 K ile 300 K araliginda farkl sicakliklarda histeri egrileri olciilerek,

bu orneklere ait histerik davranislarin sicaklikla nasil degistigi incelenmistir.
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Sekil 5.32. Co implante edilmis (100) TiO, 6rnegine ait (a) sifir alan altinda (ZFC) sogutma ve belli alan altinda

(FC) sogutma yapilarak elde edilen sicaklik-manyetizasyon egrisi. (b) 11 K-300 K araliginda farkli sicakliklarda
alinmug histeri egrileri.
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Sekil 5.33. Co implante edilmis (001) TiO, 6rnegine ait (a) sifir alan altinda (ZFC) sogutma ve belli alan altinda
(FC) sogutma yapilarak elde edilen sicaklik-manyetizasyon egrisi. (b) 11 K ve 300 K sicakliklarinda alinmis
histeri egrileri.
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VSM caligmalarindan elde edilen sonuglara gore Co implante edilmis TiO, tek
kristalleri oda sicakliginda da ferromanyetik 6zellik gdstermektedir. Buradan anlasilacag: gibi
incelenen Orneklerde Curie sicakligi oda sicakliginin iizerinde olan bir manyetik faz
bulunmaktadir. Ayrica, VSM sisteminde yapilan sifir alan altinda ve alan altinda yapilan
sicaklik miknatislanma oOlgiimleri orneklerde bir¢ok manyetik fazlarin bulunduguna isaret
etmektedir: 1) ¢ok diisiik sicakliklarda belirgin olan paramanyetik faz ii) 45 K civarinda
manyetik faz gecisi gosteren bir ferromanyetik faz (“bloke” - donan spin-cam), iii) 50K ile

oda sicakligr arasinda ikili DMS + kobalt nano parcgaciklar fazi.

Kobalt implante edilmis (100) ve (001) TiO, rutile 6rneklerinin manyetik 6zelliklerinin
incelenmesi amaciyla daha sonra FMR caligsmasi yapilmistir. FMR 6lctimleri statik manyetik
alanin Ornegin “in-plane” geometride ve “out of-plane” geometride dondiiriilmesi ile elde
edildi. Her iki (001) ve (100) kobalt katkili TiO, rutile tek kristalinde FMR c¢izgilerinin
rezonans alan degerleri 0-16kG araliginda degisen yiiksek anizotropik oOzellik gosterdigi
gbzlenmistir.

Co implante edilmis (100) ve (001) TiO; rutile tek kristaline ait FMR spektrumlar1 dik
ve paralel pozisyonlar icin Sekil 5.34a & 5.34b de sirasiyla gosterilmektedir. Bu orneklere ait
FMR o6l¢iimlerinde DC alanin in-plane geometri diizleminde dondiiriilerek ve DC alanin out-
of plane geometri diizleminde dondiiriilerek elde edilen rezonans alan degerlerinin agisal

bagimliliklari ise her iki diizlem i¢in Sekil 5.35 & 5.36° da gosterilmektedir.
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Sekil 5.34. Co" implante edilmis (a) (100) ve (b) (001) diizlemli TiO, tek kristallerine ait paralel ve dik
pozisyonlarina ait FMR spektrumlari.
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Sekil 5.35. Co" implante edilmis TiO, (100) tek kristaline ait (a) in-plane diizlemde ve (b) out-of-plane
diizlemde alinmis FMR rezonans alan degerlerinin acisal bagimhiligi. Kirmizi ¢izgiler Co ferromanyetik
sinyalinden, mavi halkalar ise TiO, icinde kirlilik olarak bulunan Fe™ ESR cizgilerinin rezonans degerlerini

gostermektedir.
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Sekil 5.36. Co" implante edilmis TiO, (001) tek kristaline ait in-plane diizlemde alinmis FMR rezonans alan
degerlerinin agisal bagimliligi.

Kobalt implante edilmis TiO, tek kristal orneklerinin oda sicakliginda yapilmis FMR
calismalarinda ferromanyetik kobalt sinyalinin yani sira ESR cizgileri de gozlenmistir. Bu
ESR cizgilerinin demir iyonlarina ait oldugu, daha 6nce calismas1 yapilmis olan Fe implante
edilmis TiO, tek kristaline ait sonuglar referans alinarak karar verilmistir [S. Giiler, H.
Bayrakdar, B. Rameev, R.I. Khaibullin, and B. Aktas, phys. stat. sol.(a), 203, No. 7, 1533-
1538 (2006)]. Bu ESR c¢izgileri (100) diizlemli TiO, 6rneginde agik¢a gdozlenmekte iken (001)
diizlemli Ornekte gozlenememektedir. Kobalt implante edilmis TiO, Ornekleri icin FMR
olgiimleri diisiik sicaklikta da yapilmis ve oldukca ilging sonuglar elde edilmistir. incelenen
orneklerde kobalta ait FMR sinyali 60° K sicakliginin iizerinde gozlenmistir. Yapilan bu
diisiik sicaklik FMR o6lciimlerinde 25-50 K araliginda faz gecisi gozlenmistir. Bu diisiik
sicaklik calismasinda faz gecis sicakligini tam olarak belirleyemem nedenimiz bu sicaklik
araliginda rezonatoriin “tune” edilememesidir. VSM sonuglarindan elde edilen verilerde FMR
calismalar1 sonucu elde edilen bu sonuglar1 desteklemektedirler. Diisiik sicakliklarda lokalize
yiilk yogunluklart yiiziinden 6rnek impedansinin yiikselmesi bu gozlenen efekte neden
olmaktadir. Sekil 5.37° de (100) 6rnegine ait birim alandaki direncin sicaklikla degisimini
gosterilmektedir. Yaklasik 50 K altinda sicaklik azaldik¢a ornek direnci hizli bir sekilde
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artmaktadir. Bu deneysel sonugta bizim VSM ve FMR o6lciimlerinden elde ettigimiz sonuglari

desteklemektedir.

10°1 (100) TiO, -
10°- j=8 uA/cm’ i

£ 100 i
o 1
10 % [
2 u /-/. L
107 1 o
10’ .

- T - T - T - T
50 100 150 200 250

T,K
Sekil 5.37. Co implante edilmis (100) TiO, drnegine ait birim alandaki direng sicaklik bagimlilig.

Diisiik sicaklik FMR 6l¢iimlerinde gozlenen baska bir ilging gézlemde, 22° K altinda,
cekirdek spini I=7/2 olan kobalttan kaynaklanan asir1 ince yarilma ESR c¢izgilerine sahip
paramanyetik Co®* merkezleri gozlenmesidir (Sekil 5.38). 50 K sicakligma dogru DMSs
(seyreltik manyetik yar1 iletken) faz1 hacimsel ferromanyetik faza doniisiiyor. Ancak sistem
homojen olmadigindan dolayr FMR sinyali kaybolmaktadir (block ferromagnetism). 50 K
altinda elektronlar lokalize oldugundan DMSs fazinda (ve ya disinda kalan) koparak
paramanyetik Co®* merkezleri ESR’ de goriiniiyor. Yapilan analizler gostermektedir ki, TiO,
yapist icerisindeki Ti** yerlerine Co®* iyonlarin oturmasi ile olusan bir ferromanyetik faz
mevecuttur. Bu fazda Co** iyonlarin iki valanshi olmasindan kaynaklanan yiik dengesizligi de
oksijen bosluklar (vacancy) ile giderilmektedir. Bu oksijen bosluklarinin olugmasi TiO,
yapisinin hasar géormesine neden olan iyon implantasyonunun bir efektidir. Dolayisiyla bizim
bu calismamiz ferromanyetik 6zellik gosteren Co implante edilmis TiO, yapisi igerisinde
oksijen bosluklarinin olusmasinin kagimilmaz bir sonu¢ oldugunu dogrulamaktadir. Yapilan
tim bu Ol¢lim ve analizler sonucunda sOyleyebiliriz ki, sicak implantasyon yapilmis olan

Ti0,:Co 6rneklerinin sahip oldugu ferromanyetizmanin kaynagi “intrinsic” yani seyreltilmis
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Co’* iyonlarinin degis-tokus etkilesmesiyle meydana gelen ferromanyetik faz vardir. Ancak
bu implante edilen orneklerde oda sicakliginda gozlemlenen ferromanyetizmanin kaynagi
ayrica kobalt nano parcaciklaridir. Bu istenmeyen Co nano pargaciklarin olugmasi spintronik
uygulamalar agisindan bir engel olusturmaktadir. Anlasiliyor ki, sicak implantasyon
yonteminin seyreltik manyetik yariiletken malzeme yapimi i¢in ¢ok Onemli potansiyeli

bulunmaktadir. Bu nedenle de bu konudaki caligmalara devam edilmelidir.

T=9K

Genlik, a.u
3
b
3
3
i!

Genlik, a.u.

2000
Manyetik Alan, Oe

T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000
Manyetik Alan, Oe

ekil 5.38. Co implante edilmis TiO, 6rnegine ait 9 K sicakhiginda Co™* paramanyetik merkezine ait ESR
p g g p y
cizgileri.

Bu boliimde yapilan deneysel ¢calismalarin sonucglarini kisaca 6zetlersek;

e 1.50x10" iyon/cm2 dozunda Co" iyonlar1 ile 900° K sicakliginda implante edilen
(sicak implantasyon) (100) ve (001) TiO; rutile tek kristal ornekleri yiiksek Curie
sicakligina sahip olup, oda sicakliginda ferromanyetik davranis gostermislerdir.

e VSM sisteminde yapilan ZFC ve FC sicaklik miknatislanma oOlgiimleri 6rneklerde
bircok manyetik fazlarin bulunduguna isaret etmektedir: i) cok diisiik sicakliklarda
belirgin olan paramanyetik faz ii) 45 K civarinda manyetik faz gecisi gosteren bir
ferromanyetik faz (“bloke” - donan spin-cam), iii) SOK ile oda sicaklig1 arasinda ikili

DMS + kobalt nano parcaciklar fazi.
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FMR calismalarinda ferromanyetik kobalt sinyalinin yani sira paramanyetik demir

iyonlarina ait ESR ¢izgileri de gbzlenmistir.

e Yapilan diisiik sicaklik FMR calismalarinda, rneklerde kobalta ait FMR sinyali 45° K
sicakliginin tizerinde gozlenmistir.

e Yapilan bu diisiik sicaklik FMR ol¢iimlerinde 25-50 K araliginda faz gecisi
gozlenmistir. Diisiik sicakliklarda lokalize yiilk yogunluklar1 yiiziinden Ornek
impedansinin yiikselmesi bu gozlenen efekte neden olmaktadir.

e 22°K altinda, ¢ekirdek spini I=7/2 olan kobalttan kaynaklanan asir1 ince yarilma ESR
cizgilerine sahip paramanyetik Co™* merkezleri gbzlenmistir.

e TiO, yapist icerisindeki Ti** yerlerine Co”* iyonlarinin oturmasi ile olusan bir
ferromanyetik faz mevcuttur. Bu fazda Co®* iyonlarin iki valansli olmasindan
kaynaklanan yiik dengesizligi de oksijen bosluklar (vacancy) ile giderilmektedir.

e Sicak implantasyon yapilmis olan TiO,:Co Orneklerinin  sahip oldugu

ferromanyetizmanin kaynag: “intrinsic” yani seyreltilmis Co** iyonlarinin degis-tokus

etkilesmesi olup, ayrica oda sicakliginda gozlenen ferromanyetizmanin kaynagi kobalt
nanoparcaciklaridir. Fakat bu kobalt nanoparcaciklart DMS uygulamalart igin

istenmeyen bir durumdur.
5.2.6. CoFeB spin valf yapisi

Spintronik malzemelerin incelemelerinde spin valf sistemlerinin manyetik 6zelliklerinin
incelenmesi amaciyla cok kathh manyetik film ve farkli kalinliklarda tek kath ince film
yapilarak incelenmistir. Spin valf yapisini olusturabilmek icin iki manyetik tabaka ve bunlar
arasinda ince manyetik olmayan bir tabakanin olmasi gerekmektedir. Burada inceleyecegimiz
ornekte manyetik olmayan tabaka olarak 1.5 nm kalinliginda MgO tabakasi kullanilmustir.
Elde edilen bu ¢ok katli spintronik malzemede, bilgi depolamada ve daha bircok uygulamada
onemli bir fenomen olan Exchange bias etkisini olusturmak icin de antiferromanyetik tabaka

kaplanmistir. Antiferromanyetik tabaka olarak 10 nm kalinliginda Mnlr tabakasi kaplanmustir.
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Serbest FM tabaka
Manyetik olmayan tabaka

Lo fe B 4nm

Mal0 15 nm

Yonlendirilmis FM tabaka

Mutr 10

Sekil 5.39. Cok katli ince film tabakalari.

Cok kath spin valf yapist Mnlr(10 nm)/CosoFes0B20(4 nm)/MgO(1.5 nm)/CosoFesoBoo
(2.5 nm) ornegi ve kalinliklar1 5 nm ve 10 nm olan Ta(5nm)/ CosoFe4oB2o (5 nm)/AlSi(3nm)
ve Ta(5nm)/ CosoFes0B2o (10 nm)/AlSi(3nm) ince filmleri DC magnetron sputter sisteminde
silisyum alt tas1 {lizerine hazirlanmistir. Cok kathh ©Ornek hazirlanirken alt tag Once
Ta(10)/Cu(30)/Ta(10)/Cu(5) tampon tabakalar1 ile kaplandiktan sonra manyetik c¢ok katl
tabaka ile kaplanip en son olarak da yine Ornegin en {iist tabakasi tampon tabaka olarak
Ta(10)/Cu(40)/Ru(10) ile kaplanmistir. Elde edilen bu ¢ok katli film 1 saat siiresince 350 °C
sicakliginda 3 kOe alan altinda firinlanmistir. Firinlama yapilirken 6rnege alan uygulama
nedenimiz, bu manyetik ¢ok katli manyetik tabakayr yonlendirmektir. Boylece Exchange bias
etkisini 6rnegimizde gozlemleyebilecegiz. Bu elde edilen ¢ok katli ve tek katli ince filmlerin

manyetik ozelliklerini incelemek amaciyla VSM ve X bant FMR 6l¢iimleri yapilmistir.

Quantum Design VSM sistemi kullanilarak, 10 K ile 400 K sicakliklar1 arasinda farkli
sicakliklarda orneklere ait M-H histeri egrileri alinmustir. Farkli sicakliklardaki histeri egrileri
Sekil 5.40° da gosterilmektedir. VSM calismalarinda diisiik sicakliklarda (100 K altinda)
giiclii Exchange bias etkisi gozlenmistir. Bu etki Sekil 5.40” da biiyiik histeri egrisinde (10 K)
kendisini acik¢a gostermektedir. Bu Exchange bias etkisi ¢cok katli manyetik tabakalardan
yonlendirilmis manyetik tabakanin tizerindeki zorlayici alanin (koersif alan) biiyiikliigtinden
kaynaklanmaktadir. Exchange anizotropi eksenel (unidirectional) anizotropi olup
ferromanyetik tabaka ile antiferromanyetik tabakanin etkilesmesinden dogmaktadir. VSM
sonuclarimizda bu exchange anizotropiyi agik¢ca gostermektedir. Ayrica, ¢cok katli ince film
ornegi icin oda sicaklifinda alinmis M-H histeri egrileri de ferromanyetik tabakalar arasinda

zayif antiferromanyetik etkilesme oldugunu gostermektedir.

Kalinliklart1 5 nm ve 10 nm olan Cog4oFesByo ferromanyetik ince filmleri i¢in VSM

sisteminde farkli sicakliklarda M-H histeri egrileri elde edilmistir (Sekil 5.41). Bu ornekler



124

oldukca yumusak manyetik (soft manyetik) 6zellik gosterip, oda sicakliginda yaklasik 5 Oe’
lik koersif alana sahip olduklar1 goriilmektedir.10 K sicakliginda alinan histeri egrilerine gore
ise, 5 nm’ lik 6rnek yaklasik 50 Oe, 10 nm’ lik 6rnekte yaklasik 30 Oe’ lik koersif alana
sahiptir. Bu orneklerin VSM o6lctimlerinde kare sekilli histeri egrileri gézlenmis olup, 5 nm
kalinlikli ince film i¢in 300 K sicakliginda 5 Oe olan genislik sicakligin azalmasiyla artarak 5
K sicakliginda 100 Oe olmakta iken 10 nm kalinlikli ince film ic¢in 300 K sicakliginda 30 Oe
olan genislik artarak 5 K sicakliginda 60 Oe olmaktadir. Buda bize 10 nm kalinligindaki
ornegin 5 nm’lik 6rnege kiyasla daha soft manyetik malzeme oldugunu gosterir. Ayrica bu
ince filmlere ait diisiik sicakliklarda histeri egrilerinde, bu histerilerin merkezlerinden cok az
kaydiklart goézlenmistir. Bu durum CoFeB ferromanyetik tabaka iizerinin oksitlenmesinden
kaynaklanmaktadir. Bu oksitli tabaka antiferromanyetik yap1 olusturdugundan Exchange bias

etkisi gozlenmektedir.
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Sekil 5.40. Mnlr/CoFeB/MgO/CoFeB ¢ok katli ince film drnegine ait T=10K ve 400K, 300K, 200K, 100K

sicakliklarinda alinmis M-H histeri egrileri.
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Sekil 5.41. (a) 5 nm ve (b) 10 nm kalinliklarinda Co4oFe4oB, ferromanyetik ince filmleri i¢in farkli sicakliklarda

M-H histeri egrileri.
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Cok kath spin valf yapist Mnlr(10 nm)/CosoFes0B20(4 nm)/MgO(1.5 nm)/CosoFes9Boo
(2.5 nm) ve kalinliklar1 5 nm ve 10 nm olan CosFesB,¢ ince filmlerinin manyetik
ozelliklerinin incelenmesi amaciyla daha sonra FMR calismasi yapilmistir. Bunun icin
Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigi kullanilarak Bruker EMX X-bant (9.8 GHz)
spektrometresinde oda sicakliginda, statik manyetik alan 0-16000 Oe araliginda

degistirilmesiyle Ol¢iimler alinmistir.  FMR 0Olctimleri statik manyetik alanin 6rnegin “in-

plane” geometride ve “out of-plane” geometride dondiiriilmesi ile elde edildi.

Cok katl1 6rnege ait in-plane geometride alinan FMR ol¢iimlerinde olduk¢a enteresan
sonuclar elde edilmistir (Sekil 5.42). Exchange bias etkisinden kaynaklanan tek yonlii
anizotropinin bir etkisi olarak in-plane diizlemde iki kolay yon (90 ve 270 derece) arasinda
FMR sinyalinin rezonans alanlari arasinda fark vardir. Ayrica, yaklasik 90 derece civarlarinda
FMR sinyalinin rezonans alan gidisatinda ve sinyalin ¢izgi genisliginde beklenmedik bir
sigrama gozlenmigstir. Sekil 5.42’de de agikca goriilen bu durum iki ferromanyetik CoFeB
tabakasinin manyetik olmayan MgO tabaka iizerinden antiferromanyetik etkilesmeden
kaynaklanmaktadir. Bu enteresan sapma manyetik alanin yiiksekten baslanarak azaltilmasiyla
alinmigs FMR ol¢iimiinde gozlenmemistir. Antiferromanyetik anizotropi manyetik momentleri
kolay yon dogrultusunda tutmaya calisir. Bu durum antiferromanyetik tabaka icerisinde bir
domain duvari olusmasina neden olur. Dolayisiyla beklenmedik bu sapma bu olusan domain
duvarindan kaynaklanir. FMR ol¢iimlerinde manyetik alanin arttirilarak yapildigi olctimde
domain duvar1 manyetizasyonun donmesinde bir engel gibi durmakta ve manyetik alanda
kiiciik bir stres olusturmaktadir. Bunun yaninda manyetik alanin azaltilarak yapildigit FMR
Olctimiinde ise alan yeterince biiyiik iken 6l¢iime baslandigindan dolayr domain duvari zaten

donmiis olmakta ve herhangi bir stres olusturmamaktadir.

Cok kath ferromanyetik Orneginin out-of-plane geometride alinan FMR 6l¢iimlerde
paralel pozisyonda tek giiclii bir sinyal goriilirken, dik pozisyonda bu sinyal ikiye
yarilmaktadir (Sekil 5.43). Ornegin bu diizlemde alinan FMR olgiimlerinde ise oldukca
yiiksek eksenel anizotropi gézlenmektedir (Sekil 5.44).
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Sekil 5.42. Mnlr/CoFeB/MgO/CoFeB c¢ok katli ferromanyetik 6rnegine ait oda sicakliginda in-plane diizlemde
rezonans alan degerinin ac¢isal bagimlilifi. a egrisi manyetik alan arttirillirken alinmig 6l¢iim, b egrisi manyetik
alan yiiksekten baglanarak azaltilarak yapilan 6l¢tim, ¢ egrisi ise rezonans alan arttirtlirken elde edilen rezonans
sinyalinin genisligi (sinyalin tepesi ile dibi arasindaki genislik).

20000 1 1 1 1 1 1 ] 1 1 1 1 20000
dik -
15000 | paralel - 3 L 15000
e
10000 | . o0 L 10000
co00.. ] o 1 oo
3 3
© ©
= =
[ [
O 5000 . L 5000 O
10000 . I -10000
-15000 | . - -15000
-20000 T T T T T T T T T T T -20000
0 400 800 1200 1600 2000 14 15 16 17 18 19 20 21
Manyetik Alan, Oe Manyetik Alan, kOe

Sekil 5.43. Mnlr/CoFeB/MgO/CoFeB c¢ok katli Ornegine ait out-of-plane geometride

pozisyonlarda FMR sinyali.

paralel ve dik
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Sekil 5.44. Mnlr/CoFeB/MgO/CoFeB ¢ok katli 6rneginin out of plane geometride FMR &l¢timlerine ait rezonans
alanin agisal bagimliligi.

Karsilagtirma amach hazirlanmis olan farkli kalinliklarda iki ferromanyetik ince film
Ta(5nm)/ CogoFesoBoo (5 nm)/AISi(3nm) ve Ta(5nm)/ CosoFesBro (10 nm)/AlSi(3nm) igin
FMR ol¢iimleri in-plane geometride ve ou-of-plane geometride yapilmistir. 5 nm kalinlikli
ornek icin aliman FMR oOlciimlerinde out-of-plane geometride dik pozisyonda FMR sinyali
ikiye yarilirken 10 nm kalinlikli 6rnekte boyle bir durum gozlenmemistir (Sekil 5.45). FMR
Olctim sonuclarinda iki katli simetriye sahip zayif in-plane anizotropi gozlenirken out-of plane
geometride oldukca yiiksek anizotropi gozlenmistir (Sekil 5.46). In-plane geometride
rezonans alanindaki anizotropinin biiyiikliigii 5 nm’ lik ince film i¢in 35 Oe iken 10 nm’ lik

ince film i¢in 70 Oe olarak gozlenmistir.



130

1 1 1 1 1 1 6000
1000 (@ padd | dk
- - 4000
5000 - L 2000
3 =
o ©
X o e 0 X
T c
¢ S
O
- - -2000
5000 L
- - 4000
-10000- L
- - -0
-15000 T T T T T T -8000
1000 200 3000 a0 12 14 16 18
Maryetik Alan, Ce Meryetik Alan, kOe
3000 1 1 1 1 1 1 3000
(b) paralel dik
2000 - - —2000
« 1000 - - - 1000 =
3 E
m LY
X o0- 0 =
F o
5 0]
G 1000 - . L 1000
-2000 - - -2000
-3000 - - —-3000
I I I I I I
0.5 1.0 1.5 2.017.0 17.5 18.0 18.5 19.0

Manyetik Alan, kOe Manyetik Alan, kOe

Sekil 5.45. (a) Ta(5nm)/ CouFesBsy (5 nm)/AlSi(3nm) (b) Ta(Snm)/ CosgFesBry (10 nm)/AlISi(3nm)
orneklerine ait out-of-plane diizleminde paralel ve dik pozisyonlarda elde edilmis FMR sinyalleri.
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Sekil 5.46. 5 nm ve 10 nm kalinlikli Ta(5nm)/ CogoFe4oBso /AlSi(3nm) ince filmlerine ait (a) in-plane diizlemde
alinmis (b) out-of-plane diizlemde alinmig FMR 6l¢timlerine ait rezonans alanin agisal bagimliligi.



132

Bu boliimde yapilan deneysel calismalarin sonuglarini kisaca 6zetlersek;

Cok kath spin valf yapist Mnlr(10 nm)/CosgFe4oB2o(4 nm)/MgO(1.5 nm)/CosoFe4oBao
(2.5 nm) ince filminde Exchange bias gozlenmistir. Exchange bias etkisinden
kaynaklanan tek yonlii anizotropinin bir etkisi olarak in-plane diizlemde iki kolay yon
(90 ve 270 derece) arasinda FMR sinyalinin rezonans alanlari arasinda fark vardir.
Cok katli 6rnegin in-plane geometride 90 derece civarlarinda FMR sinyalinin rezonans
alan gidisatinda ve sinyalin cizgi genisliginde beklenmedik bir sicrama gézlenmistir.
Bu durum iki ferromanyetik CoFeB tabakasinin yalitkan MgO tabaka iizerinden
antiferromanyetik etkilesmeden kaynaklanmaktadir.

Ta(5nm)/ CoggFe40B2o (5 nm)/AlSi(3nm) ve Ta(5nm)/ CogoFes0Boo (10 nm)/AlSi(3nm)
orneklerinin FMR 0lciim sonuclarinda iki kath simetriye sahip zayif in-plane
anizotropi gozlenirken out-of plane geometride olduk¢a yiiksek anizotropi
gozlenmistir.

5 nm ve 10 nm kalinlikli ince filmlerin CoFeB ferromanyetik tabakalarinin iist yiizeyi
oksitlendiginden dolay1 Exchange bias etkisi histeri egrilerinden agikca goriilmektedir.
S nm kalinlikli 6rnek i¢in aliman FMR O0l¢iimlerinde out-of-plane geometride dik
pozisyonda FMR sinyali ikiye yarilirken 10 nm kalinlikli 6érnekte boyle bir durum
gbzlenmemistir.

VSM olciimleri gostermektedir ki 10 nm kalinligindaki 6érnek 5 nm’lik 6rnege kiyasla

daha soft manyetik malzemedir.
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6. SONUCLAR

Fe" iyonlari ile implante edilen ve 950 °C sicaklikta tavlanan tek kristal (100) ve (001)
TiO; rutile 6rnekleri incelenmis ve incelemeler sonucunda rutile kristali icerisine Fe’*
paramanyetik merkezlerini olustugu belirlenmistir. Katkilama sonucu kristalde olusan
paramanyetik merkezlerin 6zelligi EPR teknigi ile incelenerek, spin-Hamiltonyen
parametreleri elde edilmistir.

Mn" iyonlar ile implante edilen ve 950 °C sicaklikta tavlanan tek kristal (100) ve
(001) TiO, rutile oOrnekleri incelenmis ve incelemeler sonucunda rutile kristali
igerisine Mn*, Cr'* ve Fe¥ iyonlarinin paramanyetik merkezlerini olustugu
belirlenmistir. Katkilama sonucu kristalde olusan paramanyetik merkezlerin 6zelligi
EPR teknigi ile incelenerek, spin-Hamiltonyen parametreleri elde edilmistir.

Fe" iyonlar1 ile implante edilen tek kristal (100) ve (001) TiO, rutile &rnekleri igin
gozlenen manyetik rezonans sinyallerinin rutile yapisinda iki titanyum pozisyonuna
yerlesen Fe’* iyonlarindan kaynaklandigi, Mn" iyonlar ile implante edilen tek kristal
(100) ve (001) TiO, rutile ornekleri icin gozlenen manyetik rezonans sinyallerinin
rutile yapisinda iki titanyum pozisyonuna yerlesen Mn**, Cr’* ve Fe’* iyonlarindan
kaynaklandig1 anlagilmistir. Ayrica bu iyonlarin ¢evrelerinde rombik simetri olustugu
gbzlenmistir.

Fe" ve Mn" iyonlar ile implante edilen iki ayri rutile 6rnek gurubu incelenmis ve
rezonans alan grafiklerinin simule edilmesi sonucunda spin-Hamiltonyen
parametreleri Tablo 5.1 ve 5.2” de verildigi gibi bulunmustur.

Tek kristal (1 IEO) ALO; alttas1 iizerine biiyiitiilen ZnO (0001) ince filmleri Ni*
iyonlart ile farkli dozlarda implante edilen 6rneklerden birer numunesi 1000 °C
sicakliginda tavlanmig, birer numunesi ise tavlanmamistir. Bu iki grup 6rnek FMR ve
VSM teknigi ile incelenmis ve manyetik 6zellikleri arastirilmastir.

Tavlanmis ve tavlanmamis her iki grup Ni-implante edilmis ZnO orneklerinde oda
sicakliginda ferromanyetizma gozlenmistir.

Tavlanmamis ornekler i¢cin VSM ve FMR calismalarni  gosteriyor ki,
ferromanyetizmanin ana kaynagi yiiksek doz implantasyonu siiresince ferromanyetik

Ni nano parg¢aciklarinin olugmasi.
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Tavlanmis Orneklerde ek olarak yeni bir ferromanyetik faz olugsmaktadir. Ni ¢ekirdegi
ve NiO kabugundan olusan nano parcaciklarin ikili faz sistemine neden oldugu
diistiniilmektedir.
Ni implante edilmis ZnO Oorneklerinde orgii icine yerlesmis seyreltik manyetik
iyonlardan kaynaklanan ferromanyetizma “Intrinsic ferromagnetism”
godzlenememistir.

(0001) diizlemli ZnO ince filmi tek kristal Al,O3 (1120) alttasi iizerine biiyiitiilerek

Co iyonlar ile 0.25-2.0x10"" iyon/cm® arahiginda dozlarda implante edilmislerdir.
Elde edilen bu farkli dozlardaki orneklerin Curie sicakligi yiiksek olup hepsi oda
sicakliginda ferromanyetik davranis gostermistir.

Ornek dozu 0.75x10" iyon/cm® den daha diisiik dozlarda FMR sinyali daha zayif
olarak gozlenmekte ve in-plane diizlemde baskin olarak iki katli anizotropi
gozlenmektedir. Gozlemlenen bu iki kath anizotropi, ZnO/Al,O3 ara yiizeyine yakin
bolgede safir alttasinin i¢inde olusmus olan nanoparcacik formundaki kobaltlarla ilgili
bir durumdur. iki kath in-plane anizotropi kobalt nano-parcaciklarindan
kaynaklanmaktadir.

Ornek dozu 0.75x10"7 iyon/cm2 den daha biiyiik dozlarda FMR sinyali daha siddetli
olarak gozlenmekte ve in-plane diizlemde baskin olarak alti katli anizotropi
gozlenmektedir. Bu alti katli anizotropi dozla giderek artmakta ve 1.00x10'7 iyon/cm®
dozlu ornekte en siddetli gozlenmektedir. Bu alti katli anizotropi ZnO kristalinin
hekzagonal yapisimt yansittigindan dolayr Co iyonlarinin Zn iyonlarinin yerlerine
yerlestigini sOyleyebiliriz.  ZnO kristali icerisindeki ¢inko pozisyonlarina oturan
manyetik Co?* iyonlar1 uzun mesafeli dedis-tokus etkilesmesinden dolay:
ferromanyetik diizen olustururlar.

2.00x10" iyon/cm® yiiksek implantasyon dozlu Srnekte ise tekrar iki kath in-plane
anizotropi gozlenmistir. Cok yiiksek implantasyon dozlarinda ¢inko atomlar1 yerine
oturan kobalt iyonlart ile birlikte, ZnO igerisinde olugsmus olan metalik kobalt atom
kiimeleri de vardir.

ALO; (1120) alttas: iizerine biiyiitilen ve Co iyonlari ile 0.75-1.0x10" iyon/cm2

0.75-1.50x10"" iyon/cm® doz araliginda implante edilen (0001) diizlemli ZnO ince
filmler oksit temelli seyreltik manyetik yar1 iletken {iretebilmede basarili olunmustur.

Daha yiiksek dozlarda ise istenmeyen ferromanyetik fazlar olugsmaya baslamaktadir.
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Yiizey normali (0001) ve (1120) yénlerinde olan tek kristal ZnO ince filmleri kobalt
iyonlari ile farkli dozlarda oda sicakliginda ve ayrica 1.5%10"" iyon/cm* dozunda 900
K sicakliginda implante edilmislerdir. Elde edilen 6rneklerin hepsinde VSM ve FMR
teknikleri ile oda sicakliginda ferromanyetizma gozlenmistir.

Kobalt iyonlar ile implante edilen ZnO kristali Curie sicakligit 400 K in {izerinde
ferromanyetik davranmis gostermektedir. Oda sicakliginda implante edilen orneklerde
implantasyon dozu arttik¢a efektif manyetizasyonun da arttig1 gozlenmistir.

Oda sicakliginda ve 1.5x10" iyon/cm2 dozunda implante edilen ZnO:Co Ornekleri
oldukca giiclii iki katli in-plane anizotropi ve yiiksek manyetizasyona sahip 6zellik
gostermistir. Buda bize bu orneklerdeki olusumun ZnO kristali icerisine metal kobalt
nano-parg¢aciklarinin olustuguna isaret etmektedir.

Sicak implantasyon yapilmis 6rnekler ise diisiik efektif manyetizasyon gostermis olup,
ZnO tek kristali ile aynm1 simetriye sahip manyetik anizotropi gozlenmistir. Bu sonuglar
bize gosteriyor ki ZnO kristali icerisinde Zn iyonlarinin yerlerine Co iyonlar1 oturmasi
ile yapr ici “intrinsic” ferromanyetizma gozlenmistir. Dolayisiyla elde edilen bu
sonuca gore, gozlenen ferromanyetizmanin kaynagi olarak ZnO kristali icerisinde ki

seyreltilmis Co iyonlarinin oldugu sdylenebilir.

1.50x10"" iyon/cm® dozda demir iyonlar: ile implante edilen (100) ve (001) TiO, tek
kristal ornekleri oda sicakliginda ferromanyetik davranis gostermistir. Bu drneklerin

Curie sicakliklari oda sicakligimin iizerindedir.

Orneklerde ki ferromanyetizmanin kaynag demir nano pargaciklaridir ve bu sonug
Mossbauer teknigi tarafindan desteklenmektedir: her iki diizlem (100) ve (001) TiO,
tek kristal rneklerinde metalik o-Fe (~%70) ve iki paramanyetik Fe®* ve Fe®* fazlan

bulunmustur.

Bu sartlarda hazirlanan Fe:TiO, kristallerinde seyreltik manyetik yari iletken 6zelligi
gozlenememistir.

1.50x10" iyon/cm® dozunda Co® iyonlar ile 900° K sicakliginda implante edilen
(sicak implantasyon) (100) ve (001) TiO, rutile tek kristal 6rnekleri yiiksek Curie
sicakli@ina sahip olup, oda sicakliginda ferromanyetik davranis gdstermislerdir.

VSM sisteminde yapilan ZFC ve FC sicaklik miknatislanma ol¢iimleri orneklerde
bircok manyetik fazlarin bulunduguna isaret etmektedir: 1) ¢ok diisiik sicakliklarda

belirgin olan paramanyetik faz i1) 45 K civarinda manyetik faz gecisi gosteren bir
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ferromanyetik faz (“bloke” - donan spin-cam), iii) SOK ile oda sicaklig1 arasinda ikili
seyreltik manyetik oksit + kobalt nano parcgaciklar fazi.

Yapilan diisiik sicaklik FMR ¢alismalarinda, 6rneklerde kobalta ait FMR sinyali 45° K
sicakliginin tizerinde gozlenmistir.

Yapilan bu disiik sicaklik FMR Ol¢timlerinde 25-40 K araliginda faz gecisi
gozlenmistir. Diisiik sicakliklarda yiik tasiyicilarin lokalize oldugundan 6rnek
impedansinin yiikselmesi bu gézlenen efekte neden olmaktadir.

22° K altinda, ¢ekirdek spini I=7/2 olan kobalttan kaynaklanan agir1 ince yarilma ESR
cizgilerine sahip paramanyetik Co”* merkezleri gozlenmistir.

Sicak implantasyon yapilmis olan TiO;:Co 6rneklerinin sahip oldugu ferromanyetizma
iki fazdan kaynaklanmaktadir: 1) “intrinsic”, yani TiO, yapist icerisindeki Ti**
yerlerine oturan seyreltilmis Co?* iyonlarinin degis-tokus etkilesmesi sonucunda
olusan bir faz, ve 2) “extrinsic”’ — kobalt nanoparcaciklaridir.

Cok kath spin valf yapist Mnlr(10 nm)/CosgFe4oB2o(4 nm)/MgO(1.5 nm)/CosoFe4oBoo
(2.5 nm) ince filminde Exchange bias gozlenmistir. Exchange bias etkisinden
kaynaklanan tek yonlii anizotropinin bir etkisi olarak in-plane diizlemde iki kolay yon
(90 ve 270 derece) arasinda FMR sinyalinin rezonans alanlari arasinda fark vardir.
Cok katli 6rnegin in-plane geometride 90 derece civarlarinda FMR sinyalinin rezonans
alan gidisatinda ve sinyalin cizgi genisliginde beklenmedik bir sicrama gozlenmistir.
Bu durum iki ferromanyetik CoFeB tabakasinin yalitkan MgO tabaka iizerinden
antiferromanyetik etkilesmeden kaynaklanmaktadir.

Ta(5nm)/ CoygFe40Boo (5 nm)/AlSi(3nm) ve Ta(5nm)/ CoggFeq0Bop (10 nm)/AlSi(3nm)
orneklerinin FMR 0lciim sonuclarinda iki kath simetriye sahip zayif in-plane
anizotropi gozlenirken out-of plane geometride oldukc¢a yiiksek anizotropi
gozlenmistir.

5 nm kalinlikli 6rnek icin alinan FMR 6l¢iimlerinde out-of-plane geometride dik
pozisyonda FMR sinyali ikiye yarilirken 10 nm kalinlikli 6érnekte boyle bir durum
gbzlenmemistir.

VSM olctimleri gostermektedir ki 10 nm kalinligindaki 6rnek 5 nm’lik ornege kiyasla

daha soft manyetik malzemedir.
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