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OZET

SOL-JEL YONTEMI iLE SENTEZLENEN KROM KATKILI CuFeO;
MALZEMESININ FiZiKSEL VE MANYETIiK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Pmar EZIRCAN
Yiksek Lisans, Fizik Anabilim Dal1
Danisman: Prof. Dr. Hakan OZTURK

Agustos 2024, 64 sayfa

Bu calismada, antiferromanyetik madde olarak bilinen ve spintronik teknolojide
uygulama alanina sahip CuFeO2 ve onun Cr ikameli tiirevleri (CuFe1.xCrxO2) (x = 0.0,
0.01, 0.02, 0.05, 0.1, 0.2) sol-jel metoduyla sentezlenerek, elektronik ve manyetik
ozellikleri incelenmistir. CuFeO2 malzemesinde demir atomlarinin yerine belli
oranlarda Cr ikame edilerek oksijen atomlarinin kontrolii saglanip Sentezlenen
numunelerin elektronik ve manyetik 6zellikleri arastirilmistir. Numunelerin yapisal
karakterizasyonu X-isin1 teknikleri (XRD ve XAFS) ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) ol¢timleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Manyetik o6zellikleri M-T, M-H
Olgtimleri ve AC alinganlik Ol¢iimleri ile belirlenmistir. CuFeO2'nin Kristal ve
elektronik ozellikleri oda sicakliginda sinkrotron XRD ve XAFS kullanilarak
arastirtlirken, manyetik davranmis ise 10 ila 300 K uygulamali alanlar altinda
incelenmistir. Krom ikamesinin zorlayiciligi ve kaliciligr azalttigi ancak daha yiiksek
krom konsantrasyonlarinda doygunluk miknatislanmasini arttirdigi gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Delafosit, sinkrotron, kristal yapi, XAFS, M-T, M-H.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF PHYSICAL AND MAGNETIC PROPERTIES OF
CHROME ADDED CuFeO2 MATERIAL SYNTHESIZED BY SOL-GEL
METHOD

Pinar EZIRCAN
M.Sc., Department of Physics
Supervisor: Ph.D. Hakan OZTURK

August 2024, 64 pages

In this study, CuFeO; and its Cr substituted derivatives (CuFe1-xCrxO2) (x = 0.0, 0.01,
0.02, 0.05, 0.1, 0.2), known as antiferromagnetic material and having application area
in spintronic technology, were synthesized by sol-gel method and their electronic and
magnetic properties were investigated. Electronic and magnetic properties of the
synthesized samples were investigated by substituting Cr in certain ratios instead of
iron atoms in CuFeO. material and controlling oxygen atoms. Structural
characterization of the samples was carried out using X-ray techniques (XRD and
XAFS) and scanning electron microscope (SEM) measurements. Magnetic properties
were determined by M-T, M-H measurements and AC susceptibility measurements.
Crystal and electronic properties of CuFeO. were investigated by using synchrotron
XRD and XAFS at room temperature, while magnetic behavior was investigated under
applied fields between 10 and 300 K. It was observed that chromium substitution
decreased coercivity and retentivity but increased saturation magnetization at higher
chromium concentrations.

Key Words: Delafossite, synchrotron, crystal structure, XAFS, M-T, M-H
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1. GIRIS

Maddeler dogada kat1, s1v1 veya gaz hallerinin birinde bulunmaktadir. Bir maddenin
dogada bulundugu fazi kendisini meydana getiren atomlarin dizilimi ve atomlarin
birbirleriyle etkilesimleri belirler. Maddelerin sicakligi degistirildiginde atomlarin
dizilimi ve etkilesimleri degisir ve bunun sonucunda fazi da degisebilir. Bulundugu
her bir fazin kendisine ait 6zellikleri mevcuttur. Bu tez ¢alismasinin amaci, kat1 fazda
olan, antiferromanyetik (Tn = 11 K) 6zellik gosteren, delafosit kristal yapisina sahip
olan CuFeO2 malzemesine krom elementi katkilanarak fiziksel ve manyetik

ozelliklerini incelemektir.

Delafosit (Cu'*, Fe®*, 02 ), Cu-Fe-O sisteminde manyetik olmayan bir degerlikli ve
manyetik ti¢ degerlikli katyonlara sahip olan bir bilesiktir. Kenar paylasimli oktahedral

™ nm katmanlarmdan olusmustur. Fe 3* ve Cu'?

yapida Fe3* Og ve 2 boyutlu Cu
katmanlari, 2 boyutlu katmanina dik, dogrusal O-Cu**-O baglariyla baglanir Her O*"
bir Cu* ve iic Fe3*’ya baghdir. Fe** ve Cu’nun siralanmasina goére 1+ katmanl
delafosit iki politipte kristal yap1 olusturur. Bunlardan biri, eskenar dortgen seklindeki
3R-delafosit, digeri altigen seklindeki 2H-delafosittir. Ayrica R-3m’de kristallesen bir

baska sekilde de (Cu?* Fe?* O, ) olusabilir.

Delafosit, siyahtir ve metalik bir parlakliga sahiptir (Rogers, 1913). Delafosit
bilesikleri bilesimlerine bagl olarak p-tipi veya n-tipi iletkenlik sergileyebilirler
(Marquardt, vd., 2006). p-tipi yari iletkenin bant araligi 1.47 eV ve 700 nm’de bant
araligina yakin 7.5x104 cm Y’lik yiiksek 151k emme katsayisia sahiptir. 1.8x1019
cm™2 kadar yiiksek katkilama seviyesinde bile 34 cm?v s Vlik yiiksek hareketlilik

gosterir. Sulu ortamlarda dahi dayaniklidir.

Sekil 1.1(a)’da altigen yapida delafosit CuFeO2’nin kristal yapisi goriilmektedir. Sekil
1.1(b)’de ise R-3m grubunda dénme ekseni (2) ve yansima aynasi (m) iceren Fe
iyonlar1 ve simetri elemanlardan meydana gelen tiggen kafes goriilmektedir. Fe
iyonlarina dogru goriilen oklar, manyetik yapiy1 olusturan doniisleri ifade etmektedir.
q spiral dalga vektorii ve indiiklenmis ferroelektrik polarizasyon yonlerini ise kesikli
ve i¢i boyali oklar gostermektedir. Sekil 1.1 (c)’de sikloidal yapida bulunan tiggen
kafes Fe iyonlar1 katmani bulunmaktadir. P1, doniis akimi1 ve P2, genisletilmis doniis

akimi1 nedeniyle olusan ferroelektrik polarizasyonun bilesenleridir.
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Sekil 1.1. Delafosit CuFeO,’nin kristal yapisi (Zhang, vd., 2017)

Delafosit CuFeO. kristalinin katyon bantlarinda meydana gelen degisim nedeniyle
stokiyometri dis1 oksijenin etkisinde oldugu sdylenebilir. Bu ¢alismada, Fe
koordinesinde krom atomlar1 yer degistirmis ve Fe’nin valans bandindaki elektronik
hareketliligi incelenmistir. Ayrica krom ilavesi ile fotoelektronlarn elektriksel
ozellikler iizerindeki etkisi arastiilmistir. Ikame edilen krom atomlar1 Fe
koordinasyonunda yer alma isteginde bulunmus ve oksijen atomlarna baglanip

kristalin tiyesi olmayi tercih etmislerdir.
1.1. Kati Cisimlerin Kristal Yapilar

Belirli bir sekle sahip, dis etkilere maruz kaldiginda sekli bozulmayan maddelere kati
denir. Kati halde bulunan maddeler amorf ve kristal yapilar seklindedir. Amorf yapili
katilarda (kati, cam, plastikler) atom ve molekiiller uzayda belirli bir diizene gore
dizilmemistir. Atom ve molekiilleri uzayda belirli bir diizene gore dizilmis olan yapilar

ise kristal yapilardir (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. a) Kristal yap1, b) Amorf yapu.

Kristal yapili katilar 6rgli noktalarinda bulunan taneciklere gore, iyonik katilar,
molekiiler katilar, kovalent katilar ve metalik katilar olarak siniflandirilabilir (Sekil
1.3). Iyonik katilarm, 6rgii noktalarinda pozitif ve negatif yiiklii iyonlar bulunur. Bu
sebeple iyonik kristaller sert ve kirilgandirlar. Erime ve kaynama noktalar1 yiiksektir
ve geometrik sekilleri belirlidir. Elektrigi iletirler (NaCl, CaCOg, FeS; vs). Molekiiler
katilarin 6rgii noktalarinda molekiilleri bir arada tutan kuvvetler dipol-dipol veya zayif
London kuvvetleridir. Bu nedenle yumusaktirlar ve erime noktalari diisiiktiir. Erimis
halde elektrigi iletmezler (H20, naftalin, benzen vs). Kovalent katilarin, orgi
noktalarinda kovalent bagli atomlar bulunur. Atomik kristal denilen her atomun
birbirine baglandigi dev yapidadirlar. Elmas kristali 6rnek olarak gosterilebilir.
Metalik katilarin, 6rgii noktalarinda pozitif yiikli metal iyonlar bulunur ve metaller

yiiksek yogunluklu katilardir; elektrigi ve 1s1yz iletirler.
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Sekil 1.3. Kristal yapili katilarin modellemesi

Cevremizdeki birgok madde kristal yapiya sahiptir. Bir kristal madde birden fazla

kirilsa bile yapisinda degisiklik olmaz; molekiillerin dizilis diizeni degismez. Kristaller



orgii ve baz ile tanimlanirlar. Orgii, merkez olarak sectigimiz her noktada ayni
goriiniime sahip olan sonsuz noktanin olusturdugu diizendir. Orgii igerisindeki tiim
noktalar esittir (Turton, 2007). Orgiideki diigiim noktalarnda bulunan atomlar ise

bazdir. Baz, uzayda kendini tekrar ettigi zaman kristal yapiy1 olusturur (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4. Kristal yap1

1.2. ilkel Hiicre

Bir kristal orgii a1, a2, az gibi li¢ 6teleme vektori ile tanimlanabilir. » konumlu bir

yerde atomlar dizilmis ise r" konumlu yerde ayni dizilise sahip olur:
r' =1+ mai + n2az + n3as (1.1)

Bu ifadede n1, n2 ve ns tam say1 degerlerini alan katsayilardir. Atomlarin dizilisine ve
r’ noktalarindan bakildiginda, ayn1 kalmak kaydiyla ni, nz, ns tam sayilar1 daima
bulunabiliyorsa a1, a2, az vektorleri ilkel 6teleme vektorleridir. Bu vektorlerle kristalin
en kii¢iik hiicresi olusturulmus olur. a1, az, as eksenleri ile belirtilen paralelkenara ilkel
hiicre denir. Ilkel hiicre, kristal dteleme islemini tekrarlar ve uzay: doldurur. En kiigiik
hacimli hiicredir. Sekil 1.5°te 1. ve I1. bolgeler tek orgii noktasi oldugundan ilkel 6rgii

hiicresidir.



Sekil 1.5. kel 6rgii hiicreleri

Wigner-Seitz hiicresi ters orgiide ilkel hiicredir. Bu hiicre, orijin noktasina gore
simetriktir. iki boyutlu minimum alanli hiicredir. Ilkel hiicreyi olusturmak i¢in merkez
bir orgii noktasindan yakindaki orgii noktalarina dogrular gizilir. Daha sonra
dogrularin orta dikmelerine gelecek sekilde dogrular ¢izilir olusan minimum alanl
bolge Wigner-Seitz ilkel hiicresidir (Kittel, 1996).

Sekil 1.6. Wigner-Seitz ilkel hiicresi (Kittel, 1996)

1.3. Birim Hiicre

Birim hiicre, kristal ile ayni 6zellikleri gosteren en kiigiik pargadir. Birim hiicre kristale
gore ilkel hiicre ile aym1 veya birkag ilkel hiicreden olusabilir. Birim hiicrelerin
arasinda bosluk yoktur, dzdestir ve Kkristal yapmin simetrisidir. Sekil 1.7°de hacim
merkezli bir kiibik yap1 goriilmektedir. Sekilde (a) sert kiire birim hiicre, (b)

indirgenmis kiire birim hiicre, (C) birgok atomdan olusan istif goriilmektedir.



Sekil 1.7. Kristal yapidaki birim hiicre.

1.4. Bravais Hiicreleri Yapi Tiirleri
1.4.1. Basit Kiibik Yapu (sc)

Basit kiibik yapi, kristal yapinin en basit halidir. Biitiin kenarlarinin uzunluklar1 esit ve
acilar1 90°’dir. Koselerde bulunan her bir atomu sekiz kiibik yap1 paylasir. Basit kiibik
yapinin Sekiz tane kosesinde sekiz adet atom bulunmaktadir. Bu sebeplerle 8.1/8 = 1
ifadesinden yola cikarak, 1 tane 6rgii noktasina sahiptir. Atomlarin en yakin komsu
sayist 6’dir. ADF (Atomik Dolgu Faktorii ) % 54°tir (Sekil 1.8).

Sekil 1.8. Basit kiibik yap:.

ADF =Birim Hiicredeki Atomlarin Hacmi / Birim Hiicrenin Hacmi= 0.54 (1.2)
1.4.2. Hacim Merkezli Kiibik Yapi (bcc)

Hacim merkezli kiibik yapi, basit kiibik yap1 ile merkezindeki ilave bir atomdan olusan
sistemdir. 2 6rgii noktasina sahiptir ve atomlarin en yakin komsu sayisi 8°dir. ADF %
68°dir (Sekil 1.9).



Sekil 1.9. Hacim merkezli kiibik yapi.

ADF =Birim Hiicredeki Atomlarin Hacmi / Birim Hiicrenin Hacmi= 0.68 (1.3)
1.4.3. Yiizey Merkezli Kiibik Yap (fcc)

Yizey merkezli kiibik yapi, basit kiibik yap: ile 6 yiizeyinin merkezinde bulunan
atomlardan olusan sistemdir. 4 6rgii noktasina sahiptir. Atomlarin en yakin komsu
sayist 12°dir ve ADF % 74°tiir (Sekil 1.10).

Sekil 1.10. Yiizey merkezli kiibik yapi.

ADF =Birim Hiicredeki Atomlarin Hacmi / Birim Hiicrenin Hacmi=0.74 (1.4)
1.4.4. Taban Merkezli Yap

Dikdortgen prizmanin 8 kdsesine ilaveten, taban ve tavan yiizeylerinin merkezine birer
tane atom yerlesmistir. Yiizeylerdeki bu atomlar iki tane kiibik yapi tarafindan
paylasilir. 2 6rgii noktasina sahiptir ve atomlarin en yakin komsu sayis1 4’tiir. Uzayda
yedi tane kristal sistemi olusturulabilir. Bu sistemler, triklinik, monoklinik,
ortorombik, tetragonal, kiibik, trigonal (rombohedral) ve hekzagonal kristal

sistemleridir. Birim hiicrelerin bir kisminda cisim merkezinde, bir kisminda yiizey



merkezlerinde, bir kisminda taban merkezlerinde de 6rgii noktasi bulunabilir. Sonugcta,
on dort Bravais orgiisii elde edilmektedir (Dikici, 2012). Fransiz fizik¢i Auguste
Bravais, her bir kristal tiiriinde, atomlarin farkli dizilisleri sebebiyle on dort farkli
kristal orgiisii tiirli olabilecegini sdylemistir (Sarikaya, 1997). Bu sekilde olusan
kristallerin birim hiicrelerine Bravais hiicreleri denir. Bravais orgiileri, birim hiicrenin

kenar uzunluklari, bu kenarlar arasinda bulunan acilar ve hiicre i¢inde bulunan

atomlarin yerlesimlerine gore gesitlere ayrilir (Gezci, 1992). On dort Bravais orgii

2t

yapisi Sekil 1.11°de gosterilmistir.

=

IR

Basit Kiibik Yizey Merkezh KUbik  Cisim Merkezhi Kubik
Bastt Tetragonal Cisim Merkezh Tetragonal Hekzagonal

/e /
. L
PR
Basit Ortarambik Cigim Merkezli Ortoromhik Taban Merkezli Yizey Merkezli
Ortorombik Ortorombik
Rombohedral Basit Monoklinik Taban Merkezli
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Sekil 1.11. Bravais hiicreleri

Cizelge 1.1°de yedi farkli kristal sistemdeki orgii vektorleri, orgli vektorlerinin

aralarindaki agilarim iligkisi ve Bravais yapilart verilmistir.



Cizelge 1.1. Kristal sistemleri ve Bravais orgiileri (Gezci, 1992)

Sistem Eksen uzunluklar1 ve agilari Bravais Orgiisii
Eksenlerin {igii de birbirine esittir. Basit
Kiibik Agilar 90°’ye esittir. Cisim-merkezli
a=b=c, a=p=y=90° Yiizey-merkezli
Eksenlerden ikisi birbirine esittir. Basit
Tetragonal Acilar 90°’ye esittir.
a=b #c, a=pf=7=90° Cisim-merkezli
Eksenlerin iigi e birbirine esit degildir. | oo
Ortorombik | Agilar 90°’ye esittir. C|S|m-merkez II'
abc, a=p=y = 90° Tg.ban-mer ezli
Yiizey-merkezli
Eksenlerin hepsi birbirine esittir.
Rombohedral | A¢ilarin hepsi birbirine esittir. Basit
a=Db=c, a=p=y#90°
Eksenlerin ikisi birbirine esittir.
Hekzagonal | Acilardan ikisi 90°, tiglinciisii 120°°dir. Basit
a = b#c, a=P=90°, y = 120°dir.
Eksenlerin ticii de birbirine esit degildir. Basit
Monoklinik | Eksenlerden ikisi birbirine esit ve 90°’dir. Taban-Merkezli
azb#c, o=7 = 90°#3
Eksenlerin ti¢li de birbirinden farklidir
Triklinik Acilarin ticti de birbirinden ve 90°’den Basit
farklidir
azb#c, 0#B#y#90°

1.5. Kristal Diizlemlerinin Belirlenmesi

Kristallerde dogrultular1 ve diizlemleri gostermek igin 6zel gosterimler kullanilir.
Baslangi¢ noktasindan herhangi bir uvw noktasina ¢izilen dogrultu diisiiniildigiinde
[uvw] gosterimi uvw dogrultusunu gosterir. Kristalde simetri olmasi sebebiyle
icindeki birgok dogrultu 6zdestir. Miller indisleri, baslangi¢ noktasi verilmeden,
kristaldeki yiizeyler ve diizlemler belirlenirken kullanilabilir. Diizlemin Kkristal
eksenlerini kestigi noktalar birim vektorler (a, b, ¢) cinsinden bulunur ve bu sayilarin

tersleri alinir. Sayilar ortak carpanla en kiigtik hale getirilir (h, k, 1). Bu (hkl) say1

kiimesi diizlemin indisidir. Kesim noktalar1 negatifse () isareti konulur.

Miller indisleri, tek diizlemi veya paralel diizlemleri gosterir. Biiyiik parantezdeki

miller indisleri, bir forma ait diizlemler takimini gosterir.

Kiibik kristalin yiizeyler takimi Miller indisleri ile gosterilecek olursa;




{1,0,0} = (1,0,0) + (0,1,0) + (0,0,1) + (1,0,0) + (0,1,0) + (0,0,1) (1.5)

seklindedir. Bu formdaki diizlemler ayn1 atomik diizenlemededir. Miller indislerini
kullanirken, hekzagonal kristal yapida ai, a2 ve c eksenleri ile diizlemler belirlenebilir.
Ancak boyle bir yapi igin, ti¢ yerine dort eksen kullanilir. Eksenler as, a2, az ve ¢ olarak
belirlenmisse bu eksenlere karsilik gelen indisler (hkil) olarak gosterilir. i ile gosterilen
indis —(h+k) seklinde belirlenir. Hekzagonal kristal yapida dort eksen Sekil 1.12°de
gosterilmektedir (Durlu, 1992).

‘I’ indeksi

TN

Nk’ indeksi

i’indeksi ~

™ ‘I’ indeksi

Sekil 1.12. Hekzagonal birim hiicre

Kibik bir kristalde bazi onemli diizlemlerin Miller indisleri Sekil 1.13’de

gosterilmistir.
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Sekil 1.13. Kiibik bir kristalde bazi diizlemler

1.6. Baz1 Kristal Yapilar
1.6.1. Sodyum Kloriir (NaCl) Kristal Yapisi

Sodyum kloriir Kkristal yapisi, yiizey merkezli kiibik (fcc) yapidir. Koselerinde ve
yiizey merkezlerinde 6rgii noktasi vardir. Koselerdeki 6rgii noktalarindan 1/8, yiizey
merkezlerindeki orgii noktalarinda 1/2 oraninda atom katkis1 gelerek doluluk oranini
olusturur. Bu kristalin bazi, bir adet Na+ iyonu ve bir adet Cl- iyonundan

olugmaktadir. Her bir ilkel kiipte dort adet NaCl birimi vardir. Na ve Cl atomlarin

konumlar,
Na (1/2,1/2,1/2); (0,0,1/2); (0,1/2,0); (1/2,0,0) (1.6)
Cl1(0,0,0); (1/2, 1/2, 0); (1/2,0,1/2); (0,1/2,1/2) (1.7)
seklindedir.

Yapida bir Na iyonu 6 adet Cl iyonu ile ve bir Cl iyonu 6 adet Na iyonu ile gevrilidir.
Sekil 1.14°te NaCl’nin kristal yapis1 goriillmektedir.

11
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Sekil 1.14. NaCl Kristal yapist

Yapiya ornek olarak LiH, MgO, MnO, NaCl, AgBr, PbS, KCI, KBr, CeSe, DyAs,
GdN, BaS, PrBi, NaBr, LaP, UC, YN, YbO, ZrO yapilar1 verilebilir. Sodyum kloriir
yapisina benzer bazi kristaller Cizelge 1.2°de verilmistir. Kiibiin bir kenar uzunlugu

“a”, A (Angstrom) cinsinden verilmistir.

Cizelge 1.2. Sodyum kloriir yapisinda olan bazi kristaller (Kittel, 1996).

Kristal | LiH MgO | MnO | NaCl | AgBr PbS KCI KBr
(A) 4.08 4.20 4.43 5.63 5.77 5.92 6.29 \Y

1.6.2. Sezyum Kloriir (CsCl) Kristal Yapisi

Sezyum kloriir kristal yapisi iki tane basit kiibik yapinin birlesimi seklinde
diigiiniilebilir. Bu kiibik yapilar, biri 6tekinin cisim merkezinden baslayacak sekilde i¢
ice gegmistir. Cs atomu (0,0,0)’da, Cl atomlari ise (1/2,1/2,1/2)’de yer almaktadir. Her
atomun en yakin sekiz tane komsusu vardir. Sekil 1.15’te CsCI’nin kristal yapisi

goriilmektedir.
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Sekil 1.15. CsCl kristal yapis1

Sezyum Kklortir kristal yapisinda olan bazi kristaller Cizelge 1.3’de verilmistir.

Cizelge 1.3. Sezyum kloriir yapisinda olan bazi kristaller (Kittel, 1996).

Kristal

BeCu

AINi

CuPd

AgMg

LiHg

TIBr

CsClI

Tl

(A)

2.70

2.88

2.99

3.28

3.29

3.97

411

4.29

1.6.3. Kiibik Cinko Siilfit (ZnS) Yapis1

Kiibik ¢inko siilfit, yiizey merkezli kiibik yapidir. Ilkel hiicrede dért adet ZnS molekiilii

bulunur. Bu 6rgii yapisinin bir tanesine Zn atomlari, digerine ise S atomlar1 yerlesir.
Ilkel hiicre kiip seklindedir. Sekil 1.16’da kiibik ¢inko siilfitin kristal yapis1

goriilmektedir.

13
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Sekil 1.16. ZnS kristal yapisi

Kiibik ¢inko siilfit kristal yapisinda olan bazi kristaller Cizelge 1.4’te verilmistir.

Cizelge 1.4. Kiibik ¢inko siilfit yapisinda olan bazi kristaller (Kittel, 1996).

Kristal CuF SiC CucCl ZnS ZnSe GaAs | AlAs CdS
(A) 426 | 435 | 541 | 541 | 565 | 565 | 566 | 5.82

1.6.4. Elmas Yapisi

Elmas, yilizey merkezli kiibik (fcc) orgii yapisindadir. Kristal yapisi1 ZnS’ye benzer
ancak biitiin bosluklar C tarafindan doldurulmustur. Bir karbon her 4 karbona kovalent
baglanmistir. Her noktaya bagl: ilkel bazda (0,0,0), (¥4,Y%,%) konumlarinda ayni iKi
atom vardr. Ilkel kiip sekiz adet atom igerir. Her atomun komsu sayis1 dort adet, diger
en yakin komsu sayisi on iki adettir. Hacim oran1 0.34’tiir. Bu oran, hekzagonal siki
paket yap1 (hcp) ile yiizey merkezli kiibik (fcc) yapiya benzer sekilde istiflenmis
yapilarin doluluk oraninin 0.46°s1 demektir. Dogada karbon, silisyum, germanyum ve
kalayin kristal yapist elmas yapiya benzer. Sekil 1.17°de elmasin kristal yapisi

gorilmektedir.
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Sekil 1.17. Elmas kristal yapist

1.6.5. Hegzagonal Siki Yapr (hcp)

Yiizey merkezli kiibik (fcc) yapr ve hegzagonal siki (hcp) yapmin 6zdes kiireleri,
aralarindaki bosluklar minimum olacak sekilde istiflenmistir. S6zii edilen yapilarin
ikisi de siki paket yapidir. Her bir kiire alt1 adet kiireye istiflenecek sekilde siki paket
tabakas: olusur. Bu tabaka, hegzagonal siki yapmin taban diizlemi veya yiizey
merkezli kiibik yapinin (1,1,1) diizlemi olur. Tabakanin tizerine diger tabaka, her bir
kiire tabandaki ii¢ adet kiireye istiflenerek yerlesir. Uzerine de iigiincii bir tabaka
yerlesir. Ugiincii tabakada bulunan atomlar, birinci tabakada bulunan atomlarm
tizerine gelerek yerlesir ve hegzagonal siki yapi olusur. Hegzagonal siki yapi,
hegzagonal ilkel hiicredir ve bazinda iki adet atom vardir (Dikici, 1993). Sekil 1.18’de
hegzagonal siki paket yap1 (hcp) goriilmektedir.
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Sekil 1.18. Hegzagonal siki paket yap1 (hcp)
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1.7. Manyetizma

Elektronlar, ¢ekirdek etrafinda r yarigapli bir yoriingede v hiz1 ile dolandiginda | akimi
olusmaktadir. Olusan bu akim manyetik moment ve manyetik alani olusturur.
Elektronlarin ¢ekirdek etrafindaki agisal momentumlari, uygulanan manyetik alan ve
momentumlarinda meydana gelen degisiminin vektorel olarak toplami, atomun
manyetik momentine esittir. A¢isal momentum ve manyetik moment zit yonliidiir.

Sekil 1.19°da akim tasiyan bir halkanin manyetik momenti goriilmektedir.

i

Sekil 1.19. Akim tasiyan bir halkanin manyetik momenti

Miknatislanma, maddenin birim hacminin manyetik momentidir. M ile gésterilir ve
malzemeye disaridan uygulanan manyetik alan (H) ile orantihidir. Maddenin

alinganlig1 () oranti sabitidir.
xy=M/H (1.8)

Malzemeler, manyetik o6zellikleri bakimindan diyamanyetik, paramanyetik,
ferromanyetik,  antiferromanyetik  ve  ferrimanyetik  malzemeler  olarak

gruplandirilabilir.
1.7.1. Diyamanyetizma

Kalic1 olmayan, manyetizmanin ¢ok zayif olan haline diyamanyetizma denir. Disardan
manyetik alan uygulandiginda manyetik ozellikler devam eder. Bu manyetik alan

elektronlarn hareketinde degisime neden olur. Manyetik moment ¢ok kiigtiktiir ve
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manyetik alan ile zit yonlidiir. Bagil gecirgenlik pr kiigiiktiir ve manyetik alinganlik
negatiftir. Diyamanyetik madde igerisinde manyetik alanmin bilylkligi
bosluktakinden daha azdir. Diyamanyetik malzemelerde alinganligin siddeti () 5-10
degerindedir. Diyamanyetik malzemeler elektromiknatisin  kutuplart arasinda
kaldiginda, alanin zayif oldugu yerlere dogru gekilirler. Sekil 1.20°de diyamanyetik
malzemelerde manyetik alanin varliginda ve yoklugunda atomik dipol diizeni

gorilmektedir.

H=0
O000 Lo
O000 oo
O000 o
000 Lo

Sekil 1.20. Diyamanyetik malzemelerde manyetik alanin etkisi

Sekilde goriilen oklar atomik dipol momentleri gosterir. Dis manyetik alan
uygulanmadiginda dipol yoktur, manyetik alan uygulandiginda ise alana zit yonde
yonelmis dipoller olusur. Diyamanyetik malzemelerde manyetik alanin dis alan H’ye

bagliligin1 ifade eden grafik sekil 1.21°de gosterilmistir.

Bosluk P

-
-
-

- iamanyetik

Aki yugunlugu.ﬂ

-
-

L

Manyetik alan siddeti,

Sekil 1.21. Diyamanyetik malzemenin B’nin dis alan H’ye baglilig:.
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Maddeye manyetik alan uygulandiginda madde igerisinde bulunan elektronlarin
ivmelenmesine neden olan elektromotor kuvvet (emk; Faraday yasasi) olusturur. Lenz
yasasina gore, olusan elektrik akimi, uygulanan manyetik alani azaltacak sekilde ve
yondedir. Bu nedenle miknatislanma uygulanan alana zit yonde olusur (Kervan, 2001).
Manyetik alinganlik y diyamanyetik malzemelerde negatif deger alir ve sicakliga
minimum baghidir. Sekil 1.22°de diyamanyetik malzemelerde manyetizasyonun alana

baglilig1 ve manyetik alinganligin sicaklikla degisimi goriilmektedir.

M

L 3
L J

a) b)

Sekil 1.22. Diyamanyetik malzemede (a) manyetizasyonun alana bagliligi ve (b) manyetik
alinganligin sicaklikla degisimi.

Bir 6rnegin diyamanyetik 6zelligi ile olusturulan bagintilar nicel olarak tanimlanabilir.
Elektromanyetik alanlarin noktasal yiik tizerinde olusturdugu elektrik ve manyetik
kuvvetlerin bileskesine Lorentz kuvveti denir. Manyetik alan uygulandiginda | akimi

olusan bir iletkenin Al pargasi i¢in Lorentz kuvveti,

F=IAlxB (1.9)
seklinde verilir. Serbest uzayda ise bu ifade,

F=uIAl xH (1.10)
seklini alir. v hizinda tek elektron yiikiiniin hareketi diisiiniildiigiinde ise
F=uoevxH (1.11)

ifadesi elde edilir.
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1.7.2. Paramanyetizma

Paramanyetik malzemelerin manyetizma nedeni atomlarin veya iyonlarin siirekli
manyetik momentleridir. Serbest atomlarin paramanyetizmasi, momentlerin
birbirlerinin etkilesimlerini ihmal etmesi ve herhangi bir yonde serbest bir sekilde
yonelebilmesi sonucu olusur. Sekil 1.23’te serbest atomlarin manyetizmasi ve

manyetizasyonun sicakliga bagl degisimi gosterilmistir (Gignoux, vd., 2005).

& T < T:<T;
M Ty
Sa. / - (T2)
- -
< /J (T3)
& - R
H
a) b)

Sekil 1.23. (a) Serbest atomlarin manyetizmasi (b) Manyetizasyonun sicaklikla degisimi

Manyetik alan, momentlerin yonelimini degistirir ve indiiklenmis manyetizasyon
alana paralel olur. Yiiksek sicakliklarda manyetizasyon daha azdir (Sekil 1.23.b).
Sicaklik arttigi zaman manyetizasyonun degisimi dogrusal olur ve pozitiftir. Diisiik
alan alinganhigi, 0 K’de sonsuzdur, sicaklik arttiginda ise azalir. ideal durumlarda,
alinganligin tersi sicaklikla orantili olarak degisim gosterir. Bu, Sekil 1.24’°te goriilen

Curie yasasidir.

1y

Sekil 1.24. Paramanyetizmanin Curie yasasi.
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Saf malzemelerde diisiik sicakliklarda Curie yasasindan Sapma gozlemlenebilir.
Sapmalarin katkilardan biri Van Vleck paramanyetizmasidir. Pauli paramanyetizmasi
metallerde, iletim elektronlar1 alinganligin  sicakliktan bagimsiz  oldugu
paramanyetizmadir. Paramanyetizma, ¢iftlenmemis elektron spinidir. Farkli elektron
yapilanmasit nedeniyle elektron spinlerinin yonelimleri degisebilir. Bu sebeple bazi
sicakliklarda, rastgele yonelebilirler. Metalde iletim bandindaki elektronlarin
diizenlenmesi paramanyetizmadir. Manyetik alan uygulandiginda, manyetizasyon
alana paralel olur. Manyetizasyon dis alanla orantilidir. T mutlak sicaklik, alinganlikla
ters orantilidir. Bu olay Curie-Weiss yasas1 olarak bilinir. Paramanyetik maddelerde
alinganlik 10~ ile 10~° arasindadir ve pozitiftir (Stefanita, 2008).

Paramanyetik malzemelerin alinganligi,

4> 0 (1.12)
2 = (M) (1.13)
ile ifade edilebilir.

1.7.3. Antiferromanyetizma

Antiferromanyetizma, manyetizmanin zayif bir halidir. Tn Neel sicakligi seklinde
adlandirilan bir degerde alinganligin tersiyle sicakligin degisimi minimumdur (Sekil
1.25.c). Tn sicakliginin altindaki alinganlikta olan maksimum deger, manyetik
momentlerin paralel olmayan diizenlenmesi sebebiyledir. Manyetik alanin yoklugunda
manyetizasyon sifirdir (Sekil 1.25.a). Momentlerin paralel olmama nedeni, negatif
degis tokus etkilesimi ile komsu atomlar arasinda olan etkilesimlerdir. Etkilesme
sonucu momentleri paralel siralama isteginde olan madde, uygulanan alana karsi
koyar. Sicaklik T sicakligr altinda kaldiginda, alinganlik azalir. Yiiksek sicaklikta ise
1s1sal dalgalanma etkilesmeyi azaltir (Sekil 1.25.b ve 1.25.c) (Gignoux, vd., 2005).
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Sekil 1.25. Antiferromanyetizma (a) spin orgiisii (b) M(H) (c) x-1 (T).

Antiferromanyetik malzemeye 6rnek olarak, mangan oksit (MnO) gosterilebilir. Mn?*
ve O% iyonlarina sahiptir. Seramik malzemedir ve atomlarin dizilisi Sekil 1.26°da
gosterilmistir. Zit manyetik momentler birbirlerini yok eder ve kati net bir manyetik
momentte olmaz (Szytula, vd., 1981).

‘s‘'e’e’ °
000 ©°

Sekil 1.26. Antiferromanyetik manganez oksitin manyetik momentleri
1.7.4. Ferromanyetizma
Disardan uygulanan bir alan olmadan da kalict manyetik momente sahip malzemeler
ferromanyetik malzemelerdir. Demir, gecis metali iyonlari, kobalt, nikel ve baz
metaller bu 6zelligi gostermektedir. Ferromanyetik malzemelerde manyetik alinganlik

106 civarindadir ve H < M’dir. Ferromanyetik malzemelerde manyetik aki yogunlugu

ve manyetizasyon arasinda;
B = uoM (1.14)
seklinde bir iligki vardir.

Ferromanyetik malzemeler, kaybolmayan elektron spinlerinin neden oldugu atomik

manyetik moment nedeniyle kalict manyetik momente sahiptirler. Ferromanyetik
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malzemede, etkilesmeler disaridan uygulanacak alanin yoklugunda da, ayni yonli
manyetik momentlere neden olur. Bu durum, Sekil 1.26.’da gosterilmistir (Callister,
2007).

ry
M

- -0 -0 (T
- o> o (1
- 0> -0 (T3)
- -0 -0 >

H

a) b)

Sekil 1.26. Ferromanyetizma: (a) spin orgiisii ve (b) manyetizasyonun alana bagliligi (T1<Tc< To<Tg3)
1.7.5. Ferrimanyetizma

Malzemenin ferrimanyetizma 6zelligi antiferromanyetik malzemeye benzer. Ancak iki
alt 6rgiiniin manyetizasyonu farklidir (Sekil 1.27.a). Sekil 1.27.b’de oldugu gibi Tc
sicakliginin altinda iken manyetizasyon kendiliginden olusur. Sicaklik bu aralikta iken
ferrimanyetik malzemenin makroskobik o&zellikleri ferromanyetik malzemenin
ozelliklerine benzemeye baslar (Gignoux, vd., 2005).

4 T, <T.< T,
M 1 C 2

(Ty
o & -

- o ~ (Te)
o & - (T
+—O— «O— «O— - .

—
a) b)

Sekil 1.27. Ferrimanyetizma: a) 6rgii spini, b) manyetizasyon egrisi.

Ferrimanyetik malzemeler bir takim 6zellikleri nedeniyle ferromanyetik malzemelere

benzerler. Ferrimanyetik malzemelerde spinler birbirlerine zit sekilde yonelir.
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Sicakliktaki artig, Curie sicakliginda spinlerin rastgele yonelmesiyle sonuglanir. Bu
sicaklikta, ferrimanyetik malzemeler manyetizasyonunu kaybederek paramanyetik

malzeme olur (Stefanita, 2008).
1.8. Curie Sicakhgi ve Curie-Weiss Yasasi

Ferromanyetik malzemeler, “Curie sicakligi” olan kritik bir sicakliga eristiginde veya
bu sicakligr gectiginde kalict olarak miknatislanma 6zelligini kaybederler. Curie
sicakliginin altindaki degerlerde manyetik momentler paralel olarak siralanirlar. Bu
yiizden malzeme ferromanyetiktir. Sicaklik artarsa iyonlar maksimum titresir ve bu
dizilis bozulur. Sonunda paramanyetik hale gegerler. Momentlerin arasindaki
etkilesim ihmal edildiginde, duygunluk y,

x=M/H=C/T (1.15)
denklemi ile verilir. Burada C, Curie sabitidir.

Ferromanyetik malzemelerde denklem (1.15) gecerli degildir. Ferromanyetik
malzemelerde momentler birbirleriyle etkilesim halindedir. Manyetik momentlerin
etkilesmesini Weiss molekiiler alan teorisiyle agiklamistir. Weiss teorisinde bir

manyetik moment, diger momentlerin manyetik alaninin etkisi altindadir.

Sekil 1.28.a’da Curie sicakligimmin altinda, Sekil 1.28.b’de ise Curie sicakligimin

tistiinde manyetik momentlerin dizilimi goriilmektedir.

—— e —

—— e —

— e —
— -

— e —
—p
—— e
—

N
///

(@) (b)

Sekil 1.28. Manyetik momentlerin dizilimi (a) Curie sicakliginin altinda (b) Curie sicakliginin iistiinde

Ferromanyetik malzemeler, Curie sicakliginda ve istiinde miknatis 6zelligini

kaybeder. Curie-Weiss yasasinda duygunlugun sicakliga bagliligs;
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x = CI(T-Q) (1.16)

denklemiyle gosterilir. Burada Q sicaklik sabitidir ve antiferromanyetik ve

ferrimanyetik malzemelerde negatif degerler alir.
Q =0oldugunday=M/H=C/T olur.
Q’nun (+) deger aldig: yerlerde malzeme geg¢is sicakliginin altinda ferromanyetik olur.

Q’nun (-) deger aldig: yerlerde malzeme gegis sicakliginin altinda antiferromanyetik

olur.

Femmomanyetik

Cusie Swaklifs
e

Neel Sacakhd

Frrsmanvetik

Antiferromanyeiik

.
Swcakhlk (B

Sekil 1.29. Malzemenin Neel ve Curie sicakliklarindaki davraniglari

Ferromanyetik ve antiferromanyetik olan maddelere 1s1 verildigi zaman manyetik olma
Ozelliklerini  kaybederler. Bunun sonucunda paramanyetik madde olurlar.
Antiferromanyetik maddeler Neel sicakliginin iistiinde, ferromanyetik maddeler ise

Curie sicakliginin iistiinde 6zelliklerini kaybederler.
1.9. Histerisis Dongiisii

Net manyetik momentlere sahip malzemelerde (ferromanyetik ve ferrimanyetik
malzemeler) histerisis M-H egrisi gozlemlenir. Sozii gegen egri, malzemenin manyetik
yonden sert veya yumusak oldugunu, doyum miknatislanma degerini, kalici

miknatislik degerini ve zorlayici alan degerini gosterir.

Sekil 1.30’da kesikli ¢izgi, malzemeye dis manyetik alan uygulanmasi sonucunda,
manyetik bolgeler alan ile ayni1 yonde diizenlenir. Malzeme (a) ile belirtilmis olan

noktada miknatislanma degerine ulasir. Manyetik alan azalip sifira yaklagsmaya
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bagladiginda 2 numara ile belirtilen egrideki gibi manyetik bolgeler ilk bulundugu
eksenleri dogrultusunda diizenlenirler. Uygulanan manyetik alan sifir olunca bazilar
diizene giremeden kalirlar. Bu durumda manyetik bolgeler (b) ile belirtilen noktada
kalict miknatislanma degerine ulasirlar. Uygulanan dis manyetik alan artirildiginda
ve ters yonde uygulanmaya devam edildiginde (c) ile belirtilen noktada miknatislanma
olusmaz. Bu noktada zorlayici alan olusmaktadir. Dig manyetik alan ters yonde
arttirildikga manyetik bolgeler manyetik alan yoniinde yonelerek (d) ile belirtilmis
olan noktada doyuma ulasirlar. Ters yonde uygulanan dis manyetik alan azaltilip ilk
sekliyle ayn1 yonde uygulanirsa 3 numara ile belirtilen egri tistiinde bulunan egri ile

simetrik olur. Bu dongiiye manyetik histerisis dongiisii denir.

Miknatislanma M 1

Dovu anElnnma
f i
koalic Miknatis anma . ’/, T .
g
]
Zotlaywy Alan /
oo -
ers Yonde f | Manvetk Alar
Manyetik Alag |
pe ¥
s Voode @ Ters ¥ bade
Dovem Miknotislanmas M \Miknatiskinma

Sekil 1.30. Histerisis (Manyetik dongii)

Malzemenin miknatislanmasini sifir yapmak i¢in uygulanmasi gereken manyetik alan
degeri zorlayici alan degeridir. Zorlayici alan1 10000 A/m tizerindekiler sert, zorlayici

alan1 10000A/m’nin altindakiler yumusak manyetik malzemelerdir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

CuFeO2 minerali 1873 yilinda kesfedilmistir. Bu kesfin ardindan delafosit yapidan
bahseden arastirmacilar bu mineralin 6zelliklerine ilgi duyarak c¢alismalarii bu
mineralin fiziksel ve manyetik ozellikleri iizerinde yogunlastirmislardir. Farkli
katkilamalarla elde edilen numunelerin bir¢ok farkli 6zelligi tespit edilmis ve bu
malzemelerin teknolojik alanlarda kullanilabilmesi igin ¢aligmalar yapilmistir. Bu

caligmalar glinimiizde de devam etmektedir.

Haiyang Dai ve arkadaslar1 (2019), CuFeO’ya Li katkilayarak malzemenin mikroyap1
kusurlart ile fiziksel 6zelliklerine etkisini multiferroik seramikler tizerinde yaptiklari
calismalar ile incelemislerdir. Orneklerde Li igerigi miktar: arttikga (x=0.006 haric)
tane boyutu ve gozenekli yapinin azaldigimi ve tane sinirlarinin giderek belirgin hale

geldigini Sekil 2.1°deki SEM goriintiileri ile gozlemlemislerdir.

Sekil 2.1. CuixLixFeO: (a) x=0.00, (b) x=0.005, (c) x=0.01, (d) x=0.04, (e) x=0.06, (f) x=0.08.
orneklerinin SEM goriintiileri

Sekil 2.2°de Li katkisinin 6rneklerdeki manyetik gegis davranist ZFC altinda 0-300K
sicaklik araliginda belirlenerek miknatislanmanin sicakliga bagliligi (M-T) grafikleri

cizilmistir.
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Sekil 2.2. CuixLixFeO2 (x=0.00-0.08) 6rneklerinin M-T grafikleri

Arastirmacilarin CuixLixFeO2 (x=0.00-0.08) 6rneklerinin 10 ve 13 K’deki 6l¢iimleri

ile tespit ettikleri manyetik histerisis (M-H) dongiileri Sekil 2.3°te goriilmektedir.

Katkisiz numunenin tipik histerisis dongiisii sergiledigi tespit edilmis olup bu durumda

katkilanmis numunelerin zayif ferromanyetik davranis gésterdigini belirlemislerdir.

"

- b A+ 005 =001
== —. —I
. — 1K —t.
14 14
14
3 )
§ ' / El] N
& / H H
- - U
o = 3
14
14 4
24
- . : - 2 T T y T 2 — —
00 0N 200 6 20 MM 0N 4000 4M0 200 0 00 4000 6000 chee  qe0p 2000 0 200 4000 60
00 H10c) H1(0¢)
4 4
X004 =006 =008
— 10K | - 201 :
—13K — — K
24 2 24 — 1K — | 3K
104
0 o i
£ g i
= = :
-2 .14 o
<204
-+ T v v T <4 T T T T
6000 4000 2000 0 260 400 60  Goo0 4000 2000 O 2000 4000 MW g0 4000 2000 O 2000 4000 6o
H(0¢) H\Oc) H(0¢)

Sekil 2.3. CuixLixFeO, (x=0.00-0.08) numunelerinin M-H grafikleri
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Sonug olarak arastirmacilar yaptiklart ¢alismada kati hal reaksiyon yontemi ile
sentezledikleri orneklerde Li katkisinin yapi gegisini indiiklemedigini ayrica Li
katkisinin artmasiyla SEM goriintiilerine dayanarak ikinci fazlar1 indiikledigini tespit

etmislerdir.

Fengjiao ve arkadaslar1 (2020), Mn katkilt CuFeO2 numunelerinin manyetik 6zellikleri
ve mikroyapisini X-1s1n1 kirinimi (XRD), X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve
taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanarak incelemislerdir. Fe yerine Mn
ikamesinin kafes bozulmasma ve tane biiylimesine neden olabilecegini tespit
etmiglerdir. X = 0.00-0.03 katki i¢erigine sahip seramik ornekleri Tni ~ 14 K ve Tnz =
10 K’da iki ardistk manyetik gecis sicakligi (Tn) sergiledigini bildirmislerdir.
Manyetik histeresis dongiileri numunelerin yalnizca antiferromanyetik oldugunu
ortaya ¢ikarmustir.

Sekil 2.4, CuFe1 xMnxO2’nin toz XRD’sini gostermektedir. Katkilama igerigi x = 0.00-
0.03 faz seramikleri, R3m uzay grubu (CuFeO2) ile tek bir hekzagonal delafosit yapiya
sahiptir ve x = 0.10 numunelerinde CuO ve MnO; safsizliklarina karsilik gelen

yaklasik 38.85°, 30.15° ve 56.90°°da bazi1 zayif kirinim pikleri gézlemlenmistir.

(a)
¢CuFeO, m2)
e Cu0 z | =010
#MnO, £ [a=005 .
£ [x=0.03
Eleoor A
e - - .="v % -
= = 34 3% 36 ) 39
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z 2| 2 g 2 2 oal
7 S = - - - = -
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Sekil 2.4. CuFe; xMn,O; (x = 0.00-0.10) 6rneklerinin XRD desenleri
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Sekil 2.5’te, CuFe1-xMnxO2 (x = 0.00-0.10) 6rneklerinin SEM goriintiileri verilmistir.
Arastirmacilar katkisiz numunelerin belirsiz tane siirlarina sahip az gézenekli ve
yogun bir yapisi oldugunu gézlemislerdir. Katki miktar1 arttik¢a tane boyutlarinin

arttigi, tane sinirlarinin belirginlestigi ve gézenek boyutlarinin arttigi tespit edilmistir.

Sekil 2.5. CuFe1_xMnxO, numunelerinin SEM goriintiileri

Sekil 2.6°da numunelerin manyetik grafikleri gosterilmektedir. Manyetik duygunluk x
ve ters manyetik duygunluk 1/y grafikleri 5-300 K araliginda sicakligin bir fonksiyonu
olarak gosterilmistir. Orneklerin  1/x-T grafiklerindeki dogrusallik, yiiksek

sicakliklarda numunelerin paramanyetik duruma sahip oldugunu diisiindirmektedir.
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Sekil 2.6. CuFe1 xMnyO; drneklerinin ZFC duyarliliginin sicakliga bagimliligt

Ozkendir (2021), bor ikame edilmis CuFeOz’nin elektronik yapisi iizerine X-1s1m1
absorpsiyonu Ince Yap: Spektroskopisi (XAFS) calismasi Yyaparak Fe
koordinasyonunda ve demirin degerlik bandindaki elektronik tepkisini aragtirmistir.
Ana ve ikame edilmis atomlarin iyonik yarigaplar1 nedeniyle, farkli Kkristal yapi
olusumu beklenmekteyken yapilan hesaplamalar, bor atomlarinin Fe
koordinasyonunda yer alma egiliminde oldugunu ve ana kristalin bir pargasi olmayi

tercih ettigini gostermistir.

Sekil 2.7’de saf CuFeO: oksit ve bor ikame edilmis numunelerin X-1s1n1 kirinim modeli
verileri karsilastirmali olarak gosterilmistir. Arastirmaci, Fe koordinasyonunda bor
ikamesi ile XRD desen zirvesinde bir degisiklik gozlemlerken, ekstra giiclii bir tepe
olusumu gézlemlememistir. Bu, bor atomlarinin Fe konumlarinda oturdugu ve kristal

yap1 Ozelliklerini korudugu anlamina gelmektedir.
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Sekil 2.7. CuFeO; ve %10 bor ikameli CuFeO2’nin XRD desenlerinin karsilastiriimasi

Aragtirmaci, bor ikamesinin komsularinin elektronik yapisi, demir tizerindeki etkisi,

kristal yap1 ozelliklerini arastirmak icin X-1sm1 absorpsiyonu Ince Yap: (XAFS)

Spektroskopisini kullanmustir. Sekil 2.8°de, CuFeO2’nin hesaplanan Fe K-kenar XAFS

spektrumlari ve % 10 bor ikameli CuFeO2 malzemesi karsilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 2.8. CuFeO; ve %10 bor ikameli CuFeO; i¢in Fe K-kenar1 XAFS spektral karsilastirmasi

Sonu¢ olarak arastirmaci

bu c¢alismasinda,

hafif bor atomlarinin varligimnin

fotoelektronlar icin daha uzun bir ortalama serbest yola neden olan sagilma
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yogunluklarini zayiflattigini belirleyerek bunun daha diisiik gecis potansiyeli ve
dolayisiyla daha iyi bir iletkenlik anlamina geldigini tespit etmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Malzemeler

Bu calismada, antiferromanyetik yari iletken olan CuFeO. mineralindeki demir
atomlarinin yerine uygun oranlarda krom katkis1 yapilarak oksijen atomlar1 kontrol

edilmistir. Elde edilen numunelerin fiziksel ve manyetik 6zellikleri incelenmistir.
3.1.1. Delafosit (CuFeO2)

Delafositler 1873 yilinda Sibirya’da Charles Friedel tarafindan kesfedilmistir (Rogers,
1922). Bakir yataklarimin oksitlenmis kisimlarinda bulunan ikincil bir mineral
olmasina ragmen birincil mineral seklinde de olabilir (Anthony, vd., 1997; Marquardt,
vd., 2006). Delafosit, CuFeO, veya Cul*Fe**O formiiliine sahip bir bakir demir
oksittir ve mineral grubunun bir tiyesidir. Delafositler elektriksel 6zellikleriyle ve
yalitkanliktan metaliklige kadar degisen iletkenlikleriyle bilinirler. Oksitlenmis
bakirla birlikte kristallesen bir mineraldir (Marquardt, vd., 2006). Kimyasal formiili
CuFeOy’dir. Formiil ilk defa G.S. Bohart tarafindan mineralin kimyasal analizi
yapilarak belirlenmistir (Rogers, 1913). O zaman belirlenen oranlara gore
Cu:Fe:0=1:1:2 scklinde ve bakirdan daha fazla demir iceriyordu. Rogers’in
arastirmalart ve yaptigi deneyler neticesinde, delafosit i¢in dikkate alinmasi gereken
oksit olasiliklart bakirli bakir ve demirli demirdir ve demirin oksijenle radikal bir
sekilde birlestigi yorumunda bulunustur. Delafositin bilesiminin biiyiik bir ihtimalle
bakirli metaferrit, CuFe**O2 oldugunu diisiinmiistiir. Daha sonra bilesim Pabst (1946)
tarafindan kristal kafesteki interiyonik mesafelerin neticesinde dogrulanmustir.
Delafosit atom yapisi, oktahedral katmanlar arasinda yerini almis, rengi siyahtir ve
sertligi 5.5’tur (Anthony, vd., 1997). Pabst (1938), delafositin yogunlugunu 5.52
olarak bulmustur. Delafositler, metalik bir parlakliga ve altigen bir simetriye sahiptir
(Rogers, 1913). Delafosit bilesikleri p- veya n-tipi iletkenlik sergileyebilirler
(Marquardt, vd., 2006).

Sekil 3.1.(a)’da CuFeOz’nin kristal yapis1 goriilmektedir. Sekil 3.1.(b), bu kristal
yapimnin eskenar dortgen seklindeki ilkel hiicresidir. Mavi kiireler Cu, sar1 kiire Fe

atomlarini temsil ederken, O, daha kiigiik kirmizi1 kiirelerle temsil edilir.
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(b)

Sekil 3.1. CuFeOy’nin kristal yapist

3.1.2. Bakir oksit (Cuz0)

Bakir oksit formiilii Cu20 olan inorganik bir bilesiktir. Cu2O kafes sabiti 4.2696 A
olan kiibik bir yapida kristallesir. Bu bilesikteki Cu atomlar1 fcc alt kafeste, O atomlari
ise bcc alt kafeste yerini almistir. Alt kafes diyagonal birimin dortte bir oraninda yer
degistirir ve tam oktahedral simetrili nokta grubu olusturur. Bakir oksit
diyamanyetiktir. Merkezdeki bakir ¢ift olarak bulunurken oksitler tetrahedral
seklindedir. Yap1 6zelligi i¢ ice gecmis kafes bigimindedir. Kirmiz1 renkli kati bazi
boyalarin bilesimine girmektedir. Bu bilesik, tanecik biiyiikligiine bagh olarak sar1 ya
da kirmizi1 renkli olabilir (Greenwood ve Earnshaw, 1997). Bakir oksit, kirmizi renkte
kuprit minerali halinde bulunur ve gesitli yontemlerle tiretilebilir (Richardson, 2002).
Bu yontemlerden biri bakir metalinin oksitlenmesidir. Oksitlenen Cu20, CuO’ya
doniisiir. Ozkiitlesi 6.0 g/cm?, erime sicaklig 1235 °C, kaynama sicakligi 1800 °C,
molekiil agirligi 143.09 g/mol, enerjisi ise 140 meV’dir. Cu atomu, iki O atomuna
baglidir ve her O atomu, dort Cu atomu tarafindan Sekil 3.2°de oldugu gibi baglanarak
birim hiicreyi olusturur (Siddiqui, 2012).
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Sekil 3.2. Cu0’nun kristal yapist

CuxO yan iletkenlerde en ¢ok calisilan malzemelerden biridir. Cogu deneysel
gozlemler ve yari iletken uygulamalari bu malzeme kullanilarak gosterilmistir. Bakir
oksit, cogu zaman pigment ve deniz boyalar1 igin yosun 6nleyici olarak kullanilir. 1924
yilinda endistriyel olarak kullanilmistir. Pozitif bir Benedict testinin pembe renkli

olma nedeni bakir oksittir.
3.1.3. Krom (Cr)

1762 yilinda Johann Gottlob Lehmann Rusya’da krom elementine rastlamis ve
1797°de Louis Nicolas Vauquelin elementi ¢6ziimleyip, elemente renk giiciinden
dolayi, adi Yunanca renk anlamina gelen "krima" kelimesi nedeniyle krom adini
vermistir. Simgesi Cr ve Latincesi Chromium’dur. Osmanli devleti, 19. yiizyilda
diinyada krom tiireten tek devletti (Bilgin, vd., 2019). Krom, metalik bir elementtir.
Atom agirligi 51.996, atom numaras1 24, erime noktasi ise 1857 °C’dir. Parlak ve
yansitict bir 6zelliktedir. Krom sert bir element oldugundan metallere sertlik saglar.
Kullanim alanlarindan en dénemlisi paslanmaz geliktir. Kromoksit tabaka olusturarak
celik yiizeyini kaplar ve kimyasal asinmaya kars1 dayaniklilik saglar. Toz seklindeki
krom, deride uzun sireli koruma sagladigi igin deri tabaklamada yillardir
kullanilmaktadir. Krom asmmayi engelledigi ve kayganligi saglamasi nedeniyle
sanayide is parcalarmin Omriinii uzatmaktadir. Sekil 3.3’te saf krom Kkristali

goriilmektedir.
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Sekil 3.3. % 99.999 saflikta krom kristali

3.1.4. Hematit (Fe203)

Hematit, kirmizi renklenmesi nedeniyle Yunanca haima (kan) kelimesinden
tiretilmistir ve Fe2Os formiiliinde bir demir oksittir. Kayalarda ve topraklarda bulunur
(Cornell ve Schwertmann, 2003). En yaygin renkleri kirmizi ve kahverengidir.
Volkanik kayalarda ve metamorfik kayalarda yaygin olarak olusabilir. Ayrica hematit,
celik tiretiminde kullanilan temel mineraldir. Demir cevheri olarak ¢ikarilir. Ancak
demirden daha serttir ayrica ¢ok daha kirilgandir. Hematit manyetik yap: bakimindan
1000 K Curie sicakligina sahip ferromanyetiktir. Ferromanyetizma kelimesinde yer
alan “ferro” eki demir elementinden gelmektedir. Hidroksil gruplari ve bosluk
ikamelerine sahip bir kati1 ¢ozelti oksihidroksit sisteminin bir pargasi olan hematit,
mineralin manyetik ve kimyasal 6zelliklerini etkiler (Dang, vd., 1998). Hematit, 289
ila 5027 Oersted (23-400 kA/m) arasinda degisen sicakliga bagli manyetik 6zellikler
sergilemektedir. Sekil 3.4’te Fe ve O atomlarmin baglanma sekli ve hematitin kristal

yapisi goriilmektedir.
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Sekil 3.4. Hematitin kristal yapist

3.2. Yontem

Malzeme hazirlama yontemlerinin, manyetik yari iletkenlerin o6zellikleri tizerinde
onemli bir etkisi vardir. Bu etkilerin malzeme tizerinde olumlu olmasi igin bilimsel
olarak yeni yontemler arastirilmaktadir. Malzemelerin nerede, ne sekilde
kullanilacagina uygun olarak katihal tepkime yontemi, sol-jel yontemi,
mikroemiilsiyon yontemi, poliol yontemi gibi sentezleme yontemleri vardir . Her bir
yontemin Kkendine 0zgii Ozellikleri vardir. Sentezleme yontemlerinin amaci,

stokiyometride kiigiik pargacik boyutunda homojen malzemeler iiretmektir.

Bu tez ¢alismasinda, numuneler sol-jel yontemi ile tiretilmistir. Antiferromanyetik bir
madde olan CuFeO2 ve onun Cr katkili tiirevleri (CuFe1xCrxO2) sol-jel yontemi
kullanilarak manyetik ve diger fiziksel 6zellikleri incelenmistir. Ayrica deneysel

ol¢tim sistemleri ile ilgili bilgi verilmistir.
3.2.1. Sol-Jel Yontemi

1970°li yillarda cok yiiksek sicakliklarda erime yontemini kullanmadan, diisiik
sicakliklarda elde edilebilen ve cama doniistiiriilebilen, monolitik inorganik jeller bu
konuya tekrar ilgi ¢ekmis ve giindeme getirmistir (Brinker ve Scherer, 1990). Sol-jel

yontemi, inorganik-inorganik hibrit materyallerin sentezinde ve inorganik
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polimerlerin sentezinde de ¢ok yonlii bir yontemdir ( Li, vd., 2004) . Bu yontem
sayesinde aranan ozellikler oldukca yiiksek erime sicakligina gerek duyulmadan,
iliman kosullarda (genellikle oda sicakliginda) elde edilebilmektedir (Brinker ve
Scherer, 1990; Metroke, vd., 2001; Maruszewski, vd., 2003). Sol-jel ismi, (solution-
gelation) soliisyon-jellesme kelimelerinin birlesimi ile olugsmustur. Bu siiregte jel ve
inorganik matrislerin olusabilmesi ic¢in soliin jellesmesi ve bir takim islemler
sonrasinda kuru jel sekline doniismesi gerekmektedir (Aurobind, vd., 2006). Sol-jel
igerigi molekiiler baslangi¢ inorganik bilesiklerin transformasyonuna dayanmaktadir
(Livage, vd., 1998). Sol-jel islemi uygun bir ¢oziicii igerisinde, hidroksitler, oksitler,
metal tuzlar1 ve nitratlar gibi baslangi¢ inorganik bilesiklerin ¢oziinmesi islemidir
(Mackenzie ve Bescher, 2007). Jellesme esnasinda viskozite ve elastiklik artarak
¢ozeltinin hacmini kapsayan genisleyen polimer aglar bir araya gelir. Sol-jel yontemi
laboratuvar kosullarinda rahatlikla uygulanabilir ve biiyiik Ttretimlerde de
kullanilabilir (Pierre, 1998). Sol-jel siireci siv1 olan sol faz durumundan kat: olan jel
faza gecis esasina dayanmaktadir (Gupta ve Chaudhury, 2007). Sol-jel yonteminde
kullanilan bilesenler, baslangi¢ inorganik bilesenler, ¢oziiciiler (su veya organik bir

¢oziicii), katalizorler (asit ve baz) seklinde siralanabilir.
Sol-jel yonteminin tercih edilme nedenleri su sekilde siralanabilir:

1- Hibrit organik-inorganik materyallerin iretimine ve materyallerin oksit
bilesimlerine olanak saglar (Pierre, 1998).

2- Siirecin basamaklarinda ihtiyag duyulan sicakliklar diisiiktiir ve genellikle oda
sicakligina yakindir. Boylelikle malzemede termal bozulma riski en aza
indirgenmis olur, oldukg¢a yiiksek saflik ve stokiyometri elde edilir (Pierre,
1998; Wright ve Sommerdijk, 2001).

3- Baslangig maddeleri genellikle ugucudur ve kolayca yiiksek saflikta iiriin elde
edilebilir ve bu maddeler karistirilabildiginden, homojen bir sekilde kontrolli
katkilandirma kolayca yapilabilir.

4- Bu siirecin kimyasal sartlar1 da uygundur. Hidroliz ve yogunlasma, asit ve
bazlar ile kataliz edilir. pH yoniinden 6nemli olan organik yapilar, enzime
sahip biyolojik tiirler ve hiicreler, fonksiyonlarini siirdiirebilir sekilde olurlar.

5- Sol-jel siirecinde gozenekli materyaller hazirlanabilir. Materyallerin optik

kalitesi optik par¢a uygulamalarinda da kullanilabilir.
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6- Sol-jel yontemi bir tek materyal iiretimini (cam, seramik, ince film, fiber vs.)
degil molekiiler kimya, polimerik yapilar, biyolojik uygulamalarda da

kullanilacak bir yontemdir.

Sekil 3.5’te goriilmekte olan soliin farkli siiregleri ile malzemelerin degisik

formlaridir.
= —
Xerogal Film Yozun Film
Basglanzig Maddzleri : ‘o
Hidroliz & Kaplana -
Kondzenzasvon /
Jellazme

Toz

Déndiirma
Fiber

Sekil 3.5. Sol-jel tirevli tirtinlerin sematik gosterimi (Reed, 1995)

Kalsinasyon islemi, maddelerdeki nemi ve karbondioksit gibi maddelerin
uzaklastirmak icin erime noktasinin altindaki bir sicaklikta 1sitma islemidir.
Bilesiklerin 1s1 etkisiyle parcalanmasidir. Uretimde hammadde olarak kullanilan
CaCOs, MgCO3 gibi toprak alkali karbonatlar islem sirasinda kalsinasyon islemi ile
pargalanirlar. Kalsinasyon isleminde gergeklesen reaksiyonlarin davraniglari

endotermiktir.

Sinterleme iglemi, metal ve seramik maddelerin tozlarma termal enerji vererek
yogunlugunu kontrol edebilecegimiz malzeme gelistirme islemidir. Yani sinterleme,
toz malzemelerin ana bileseninin erime sicakliginin altindaki sicakliklarda 1sitilmasi
sonucunda tozlarin birleserek dayanikli iiriinler elde edilmesi islemidir. Sinter s6zciigii
kiil anlamina gelmektedir. Sinterleme, kati faz, siv1 faz ve reaktif sinterleme olarak ii¢

sekilde yapilabilir. Sinterleme islemi basingli ve basingsiz yapilabilmektedir.
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3.2.2. Orneklerin Hazirlanmasi

Bu calismada, CuFe;—CrxO2 (x; 0.00, 0.01, 0.05, 0.10, 0.15 ve 0.20) formiiliindeki Cr
ikameli CuFeO2 numunesi yiiksek saflikta (Sigma-Aldrich > %99,99) Cu.0, a-Fe20s,
Cr203 bilesiklerinin ince tozlarindan sentezlenmis ve tozlar etanol igerisinde 850
rpm’de bir manyetik karistiricida 12 saat boyunca karistirilmistir. Karigim daha sonra
seyreltik olarak ¢oziilmiistiir. Karisim, HNOs3 igerisinde ¢oziilerek oda sicakliginda 2
saat karistirilip jel formu elde edilene kadar 80 °C’de 1 saat siireyle bekletilmistir.
Daha sonra jel, 110 °C’de kurutularak saf toz olusturulmustur. Kurutulan tozlar akik
havanda &giitiilmiis ve sinterlenmistir. Firmnda 6 saat boyunca 5 °C dk! hizla 400
°C’ye kadar sitilmistir. Tavlama isleminden sonra tozlar ikinci adim olarak giitiiliip

850 °C’de 24 saat boyunca tavlanmuistir.

Sekil 3.6. Sol-jel iiretim yontemi agamalar1

3.3. Karakterizasyonu

Bu ¢alismada, sol-jel yontemi ile iiretilen (CuFe;—CrxO2) oksit bilesiklerinin yapisal
ve manyetik o6zellikleri incelenmistir. Bu bilesiklerin kristal ve yiizey yapilarinin
incelenmesi amactyla X-1smn1 kirmimi (XRD), taramali elektron ikroskobu (SEM) ve
enerji dagilimli X-1511 spektrometresi (EDS) olgtimleri yapilmistir. Manyetik
ozelliklerini incelemek i¢in sicakliga bagli M(T) ve alana bagli M(H) manyetizasyon
Olgtimleri yapilmistir. Kristal ve elektronik yapisinda Cr katkis1 X-1s1n1 Sogurma ince
yapi spektroskopisi (XAFS) teknigi ile arastirilmistir.

40



3.3.1. X-Istm: Kirinim Yéntemi (XRD)

Uc boyutlu uzayda kendini diizgiin tekrarlayan bir desen olan atomik yapiya kristal
yapt denir. Katilarin Kristal yapisi, yapidaki atom veya molekiillerin geometrik
diizende bir araya gelmesi ile olusur. Max von Laue, kristal yap1 ve yapi igerisindeki
atomlarin diziliglerini X-1s1n1 kirmim desenlerini kullanilarak incelenmistir. Bilim
adamlar1 malzeme arastirmasi yaparken, malzemenin bilesimi ve Kkristal yapist ile ilgili
bilgilere ihtiya¢ duyarlar. X-1isin1 kirmimi (XRD) yo6ntemi, malzemenin kimyasal
bilesimi, kristal yapisi, kafes gerilimi ve katman kalinlig1 gibi pek ¢ok bilgiye ulagsmak
icin kullanilan bir laboratuvar teknigidir. Tozlar, katilar, ince filmler ve nano
malzemeler gibi birgok malzemeyi analiz etmek i¢in XRD yontemi kullanilabilir.
Kristalin yapisini belirleme, fazin safligini, kristalin dogrultularini kristalin 6rgi
sabitlerini belirlemede bu yontem kullanilabilir. Bu yontem toz, kati ve sivi
numunelerin fiziksel ozelliklerini de analiz etmek i¢in kullanilan ¢ok yonlii bir

yontemdir.

X-1s1n1 kirmimi (XRD) Sekil 3.7°de goriilen X-1g1m1 difraktometresi ile gergeklestirilir.

Sekil 3.7. X-1s1n1 difraktometresi

Bir kristalin kimyasal bilesimi ve yapisina faz denilmektedir. Bir X-isin1
difraktometresinde, farkli fazlar, farkli kirmim desenleri olusturur. Faz tanimlamasi

yapilirken orneklerden elde edilen X-igim1 kirimim desenleri, referans desenlerle
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karsilastirilir. X-1s1nlart ile Kristal numune arasindaki yapici girisim sonucunda X-1sin1
kirinimi gergeklesmis olur. Kristal kafesteki atomlarin arasindaki mesafe X isinlarinin
dalga boyuna esittir. Cesitli sekillerde analiz edilecek bir kirinim modelinin en
bilineni, kristallerin ve fazlarinin 6lgiimiinde kullanilan Bragg yasasinin (nA=2d sin 0)

uygulanmasidir. Burada:

n, yansima derecesidir ve n = 1,2,3,... degerlerini alacaktir.
A, kristale distiriilen X-1s1nlarmin dalga boyu,

0, X-1s1nlar1 ile 6rgii yiizeyi arasindaki ag1,

d, duzlemler aras1 uzakliktir.

Sekil 3.8. X-1gmlarinin kristal diizlemlerinden kirimi ve Bragg yasasi

Kat1 malzemelerin incelenmesinde kullanilan X-1sinlarinin dalga boylari, 0.5 A ile 2.5
A arasinda degisir. Kristal ve molekiillerdeki atomlar arasindaki uzaklik 0.15-0.4 nm
arasindadir. Bu uzaklik 3 keV ve 8 keV arasinda foton enerjilerine sahip olan X-
isinlarinin elektromanyetik spektrum dalga boyuna esittir. Kristal ve molekiil yapilar

X-1ginlaria maruz kalinca, yapici girisim ve yikici girisim gozlemlenebilir.
XRD’nin galisma prensibi su sekildedir:

X-1g11 cihazi, X-1s1n1 kaynagi, bir numune tutucu ve bir XRD detektorii seklinde ti¢
Ogeden olusmaktadir. Kaynak, X isinlarini ireterek numuneyi aydmlatir. Sonra

numune fazi tarafindan kirilir ve detektore gelir. Gelen ve kirilan 1ginlar arasindaki ag1
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olan kirinim agis1 20’y1 degistirmek igin tiip veya numuneyi ve detektorii hareket

ettirilerek yogunluk 6l¢iiliir ve kirinim verileri belirlenir.

Sekil 3.9. X-1g1m1 difraksiyon diizenegi

X-131m1 kirmiminin ana kullanim alanlari sunlardir:

1- X-1sm1 kirmimu ile saf madde ve karisimlarin faz analizi yapilabilir. X-1s1n1 toz

kirmimi (XRPD) yontemi, faz analizi igin en ¢ok kullanilan yontemdir.

2- Ozel kosullar altinda (sicaklik, nem ve uygulanan basing gibi) faz degisikliklerinin

analizi yapilabilir.

3- Cok kristalli malzemelerin kristalit boyutu, kristal yonelimi gibi fiziksel 6zelliklerin

analizi yapilabilir.

4- XRD yontemi, kaplamalar ve ince filmler gibi ¢ok kristalli katmanli malzemeler

i¢in de kullanilabilir.
5- Mermer, ¢cimento Ve benzeri sert malzemelerin standart analizleri yapilabilir.

5- Organik ve inorganik malzemelerin, minerallerin, amorf malzemelerin ve

polimerlerin nitel ve nicel incelemeleri yapilabilir.

7- Jeolojide mineralleri ve kayaglar1 tanimada, metal ve alasim analizlerinde, seramik
ve ¢imento sanayiinde, ila¢ endiistrisinde {iriin i¢indeki polimorflarin tespitinde

kullanilabilir.

Bu calismadaki orneklerin XRD olglimleri, Japonya’nin Hyogo kentinde bulunan

SPring8 sinkrotron tesisinde alinmistir.
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3.3.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Insan gdziiniin ¢ok ince ayrint1 ve detaylar1 gérememesi dogal ve beklenen bir
durumdur. Bu nedenle kiigiik ayrintilar1 gorebilmek igin elektronik ve optik sistemlerin
birlikte kullanildig1 cihazlar iretilmistir. Elektronik prensiplere dayanarak iiretilen
taramali elektron mikroskobu bu amag i¢in iiretilmistir. Taramali elektron mikroskobu
(SEM), 1937 yilinda Manfred von Ardenne tarafindan icat edilmistir. Taramali
elektron mikroskobunda (SEM), ikincil elektronlar kullanildigi i¢in goriintii net ve ti¢
boyutludur. Incelenen yiizeyin kalinligi sinirlayict degildir ve diizgiin olmayan
yiizeylerde kullanilabilir. Optik mikroskoba kiyasla genis bir alani biiyiitme 6zelligine
sahiptir.

Bu calismada, numunelerin SEM gériintiileri Cukurova Universitesi Merkez
Laboratuvarinda (CUMERLAB) bulunan FEI marka Quanta 650 Field Emission SEM

model taramali elektron mikroskobu kullanilarak alinmustir.

Sekil 3.10. Quanta 650 Field Emission SEM model taramal1 elektron mikroskobu

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj (1-30 kV) ile
hizlandirilmis elektron demetinin bir numune yiizeyini tarayip, numunenin atomlari ve
elektronlar arasindaki girigsim olay ile olusan etkilerin algilayicida toplanarak sinyal
giiclendiriciden gegirildikten sonra katot isinlari tiipliniin ekranina yansitilmasiyla
olusur. Elektron elde etmek i¢in filament lamba kullanilir. Flamandan ¢ikan elektron

demetinin parlak ve az kusurlu olmasi beklenir. Ornek atomlariyla etkilesime giren bu
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elektronlar sinyaller verirler. Dedektorler tarafindan algilanan sinyaller, incelenen
yiizeyin yapisi Ve 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Bu sinyaller geri sagilmis elektronlar,
ikincil elektronlar, Auger elektronlari, X-1s1n1 fotonlar1 ve diger fotonlardir. Bunlardan
taramali1 elektron mikroskopinin temelini olusturan, geri sag¢ilmis ve ikincil elektronlar
ve X-1ism1 emisyonudur. Sekil 3.7°de goriilen toplayict ve odaklayict mercekler,
goriintiiyii 5 ile 200 nm’lik numune iizerindeki son nokta boyutuna indirgeme gorevi
goriirler. Mercekler silindir seklindedir ve yiiksekligi 10-15 cm’dir. SEM’in ayirim
giicii 1 nanometre ve daha istiin ¢Oziiniirlilk seviyelerine ulasabilir. Numuneler,

yiiksek ve diisiik vakumda, 1slak yilizeylerde ve diisiik veya yiiksek sicakliklarda

incelenebilir.
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Sekil 3.11. Taramali elektron mikroskobunun (SEM) ¢alisma semasi

3.3.3. Enerji Dagihmh X-151m1 Spektroskopisi (EDS)

Bir ornegin kimyasal yapisi ya da element analizi i¢in enerji dagilimli X-1g1n1
spektroskopisi (EDS) kullanilabilir. Malzemeye vyiiksek enerjili elektron demeti
gonderildiginde, elektronlar atomlardan koparilir. Kopan i¢ kabuk elektronlarindan
kalan bosluk, dis kabuktaki yiiksek enerjili elektron tarafindan doldurulur. Kabuklar
arasinda enerji farki olugur ve bir X-igin1 yayimlanir (Sekil 3.12). A¢iga ¢ikan enerji

miktar1, kabuklar aras1 gecise baghidir. EDS analizinde elementin atomlar1 kendisini
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tanimlayan enerji miktarina sahip X-isin1 yayar. Yayilan bu X-isinlarinin enerjileri
sacilim spektrometresi ile dlgiilebilir. Kabuklar arasindaki enerji farkinin ve elementin
atom yapisinin ayirict 6zelligi X-ismlarmin enerjisi olmasi sebebiyle 6rnekteki

bilesenlerin 6l¢limlerini saglamaktadir.

Usanlnng
Elektron

Dy -
Uvanm

Sekil 3.12. Bir atomdaki elektronun uyarilmasi ve yayilan radyasyon.

Bu tez calismasinda, numunelerin EDS analizleri Cukurova Universitesi Merkez
Laboratuvarinda (CUMERLAB) bulunan FEI marka Quanta 650 Field Emission SEM

model taramali elektron mikroskobu kullanilarak alinmustir (Sekil 3.10).
3.3.4. X-Isxm Sogurma Ince Yap1 Spektroskopisi (XAFS)

X-151n1 Sogurma ince yapi spektroskopisi (XAFS) ile yapilan islemde, X-1s1n1 fotonu
bir elektron tarafindan sogurulur. Fotonun, ¢ekirdek seviyesinin baglanma
enerjisinden daha biiyiik bir enerjiye sahip olmasi1 gerekmektedir. Ancak bu sartlar
saglandiginda elementte bir sogurma olayr meydana gelir. Olgiimler igin yiiksek
enerjili bir X-151m1 (4.5-23.5 keV) kullanir.

Gelen 1smin enerjisi, numunede bulunan elementin baglanma enerjisine ayarlanir.
Elementin sogurma kesiti, gelen enerjinin bir fonksiyonu olarak ol¢iiliir ve hedef

elementin degerlik durumu ve atom yapilanmasi hakkinda bilgi verir.
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Sekil 3.13. Floresan XAFS ekipmani

XAFS ile elde edilen veriler diger yapi oOlgimlerini (mikroskopi ve kirinim)
tamamlayic1 niteliktedir. X-isinmin enerjisi, bir malzeme i¢inde 6nemli bilgileri
edinmemizi saglar. Bu teknik, ¢ok kiiciik elektronik tasarim tiriinler, nanomalzemeler
ve nanometrelerde dlgiilen cihazlar gibi ¢ok katmanli, enerji depolama ve doniisiimii
i¢in kullanilan malzemelerin giiglii bir arastirmasidir. XAFS, komsu atomlarin niteligi,
sayist ve konumu hakkinda bilgi saglar. Karmagik kimyasal maddelerin analizinde

tercih edilen bir yontemdir.
3.3.5. Fiziksel Ozellik Ol¢iim Sistemi (PPMS)

Bir malzemenin fiziksel 6zelliklerini (elektriksel, manyetik ve termal) arastirmaya
yarayan olgiim sistemidir. PPMS cihazi, malzemelerin manyetik 6zelliklerini
aragtirrken kullanilan en yaygin cihazlardan biridir. Bu cihaz ile farkli sicaklik
araliklarinda 6l¢iim yapilabilmektedir. PPMS cihazi malzemeyi iki farkli sekilde
Olcebilmektedir. Bunlardan birincisi malzemenin miknatislanma 6zelliklerini
Olgebilen VSM (titresimli 6rnek manyetometresi) sekli, ikincisi ise malzemenin
manyetik alan altindaki direncini 6lgebilen manyeto-direng seklidir. VSM 6l¢iimii, toz
ve stvi malzemelerin miknatislanma 6zelliklerinin 6lgiilmesine olanak saglar. VSM
modiilii, yaklasik 1.6x1075 emu hassashigindadir. Calisma sicakligi ve manyetik alan
kapasitesi 400 K ile +9 T araligindadir. VSM ile malzemelerin manyetizasyon, isitma

ve sogutma egrisi gibi manyetik 6zelliklerinin 6l¢iimii yapilabilir. Manyetizasyonun
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manyetik alan kuvveti, zorlayici kuvvet, Curie sicakligi ve manyetik iletkenlik gibi

degerlerine de ulasilabilir.

Bu calismadaki orneklerin manyetik olciimleri, Cukurova Universitesi Merkez
Laboratuvar1 (CUMERLAB) cihaz1 olan Quantum Design PPMS DynaCool-9 ile
yapilmistir. Calisma sicaklik araligi 1.85-400 K ve manyetik alan degerleri £9 T ile
olgiim alinmistir. Ornekler icin 500 Oe ve 0-3 T alan degerlerinde sicakliga karst
manyetizasyon oSl¢iimleri yapilmistir. 500 Oe alan altindaki 6l¢iimlerde ZFC ve FC

stiregleri uygulanmistir.

Sekil 3.14. PPMS DynaCool-9 Quantum Design cihazi (CUMERLAB)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada sentezlenen orneklerin, yapisal ve elektronik 6zelliklerini karakterize
etmek igin sinkrotron tabanli teknikler kullanilmistir. Toz X-1sin1 kiriimi (PXRD)
desenleri, yiiksek enerjili sinkrotron radyasyonu kullanilarak SPring8 sinkrotron
tesisinin BLO2B2 151n hattinda toplanmistir. Bu 1s1n hatti, yiik yogunlugu 6lgiimleri
icin optimize edilmistir ve gorintii plakasi dedektorii ve altt MYTHEN dedektorii
igeren biiyiik bir Debye-Scherrer kameradan olusan ¢ok modiiler bir difraktometre ile
donatilmistir. 12-37 keV enerji araligin1 kapsayan 1sin hatti, dogru yapisal analiz i¢in
¢ok 6nemli olan mitkemmel sayim istatistikleri ve agisal ¢oziiniirliik ile yiiksek kaliteli
PXRD veri toplama olanag saglar (Kawaguchi, vd., 2020).

CuFe1-xCrxOz numunelerinin manyetik 6zellikleri, titresimli numune manyetometresi
(VSM) bashg ile donatilmig bir fiziksel 6zellik 6lgtim sistemi (PPMS) kullanilarak
arastirilmistir. Sicakligin bir fonksiyonu olarak manyetizasyon (M-T), 10-300 K
araliginda 6l¢iilmiis ve manyetik alanin bir fonksiyonu olarak manyetizasyon (M-H)

egrileri elde edilmistir.
4.1. Yapisal Analizler

Sinkrotron XRD incelemeleri, tiim ornekler i¢in baskin faz olarak rombohedral
R-3m:m CuFeO, (% 87,7) ile polikristalin bir yap: ortaya koymustur. Cizelge 4.1°de
ayrmtili olarak agiklandigi gibi, katkisiz temel malzeme, kiiciik bir hekzagonal
P63/mmc faz1 (% 12,3) yaninda 6nemli bir rombohedral CuFeO, bileseni sergilemistir.
Bu cift fazli 6zellik, 6rnek serisi boyunca devam etmistir. Krom ikamesinden sonra
XRD desenlerindeki tutarli tepe konumlari, krom atomlarinin demir yerlerini isgal
etmedigini, bunun yerine tiim katkili orneklerde gbzlenen yeni bir hekzagonal
P63/mmc CuCrO, fazi olusturdugunu gostermistir. Cr ikameli 6rneklerin XRD
desenleri Sekil 4.1°de gosterildigi gibi belirgin 6zellikler sergilemistir.

Rombohedral CuFeO,’nin kafes parametreleri artan krom igerigiyle genislerken,
tersine, hekzagonal CuFeO, fazi, 6zellikle % 10’a kadar olan ikameler igin hafif bir
kafes daralmasi sergilemistir. Bu zit davranig, krom atomlariin oksijen atomlariyla
etkilesimler yoluyla hekzagonal CuFeO, yapisint bozdugunu gostermektedir. Sonug

olarak, krom iyonlarinin muhtemelen hekzagonal faz i¢indeki demir bolgelerini isgal
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ettigi sOylenebilir. ABO, ailesinin bir iiyesi olan CuCrO,, oktahedral koordinasyonda
Cr¥* iyonlarma sahiptir ve bu da giiclii bir sekilde engellenmis manyetik malzeme
statlisiine katkida bulunur. A-bolge katyonlari, elmas benzeri bir kafese benzeyen
dogrusal bir oksijen ortaminda tetrahedral koordinasyon sergiler (Bencheikh ve

Belakroum, 2022).

% 10’u asan krom konsantrasyonlar1 i¢in, rombohedral CuFeO, baskin faz haline
gelirken, az miktarda hekzagonal CuFeO, devam etmistir. Bu gézlem, hekzagonal

demir bolgelerinde krom kaynakli bozulmalar i¢in daha fazla kanit saglar.

CuFe, CrO,
—=—CuFeO,
= o= x=0.01
= x=0.05
2 —v=—x=0.10
§ x=0.15
- === - x=0.20
1
H]
| e
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Sekil 4.1. CuFe;xCrxO2 humune serisi i¢in X-1g1n1 kirinimi (XRD) desenlerinin karsilastirilmasi.
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Cizelge 4.1. CuFe;xCrxO; 6rnek serisinin XRD desenlerinin kargilastiriimasi

Substitution | Crystal o B Y a b ¢ Geometry SG %
CuFe1xCrO;
x=0.00 CuFeO, | 33.618 | 33.618 | 33.618 8.649 8.649 8.649 Trigonal R-3m:R 87.7
CuFeO, 90 90 120 6.918 6.918 | 14.222 | Hexagonal | P63/mmc | 123
x=0.01 CuFeO, | 34.234 | 34.234 | 34.234 | 8.454 8.454 8.454 Trigonal R3m:R | 97.1
CuFeO; 90 90 120 6.918 6.918 14.222 | Hexagonal | P63/mme 20
CuCroO, 90 90 90 2.810 2810 | 11.197 Hexaional P63/mme | 0.9
x=0.05 CuFeO, | 34.384 | 34.384 | 34.384 8.459 8.459 8.459 Trigonal R-3m:R 88
CuFeO, 90 90 120 7.039 7.039 | 13.704 | Hexagonal | P63/mmc | 7.2
CuCroO, 90 90 90 2.920 2920 | 11.264 Hexaional P63/mme | 4.3
X=0.10 CuFeO, | 34.269 | 34.269 | 34.269 | 8.466 8.466 8.466 Trigonal R-3m:R 89
CuFeO; 90 90 120 7.439 7.439 13.954 | Hexagonal | P63/mme oL7
CuCroO, 90 90 90 2.920 2.920 | 11.264 | Hexagonal | P63/mmc | 83
x=0.15 CuFeO, | 34.124 | 34.124 | 34.124 | 8477 8.477 8.477 Trigonal R3m:R | 342
CuFeO, 90 90 120 7.392 7.392 13.860 | Hexagonal | P63/mme 0.90
CuCrO, 90 90 90 2.924 2.924 11.32 Hexagonal | P63/mme 149

x=0.20 CuFeO, | 33.600 | 33.600 | 33.600 | 8.542 | 8542 | 8542 | Trigonal | R3mR | 77
CuFeO, | 90 90 120 | 7331 | 7.331 | 13.722 | Hexagonal | Pe¥mmc | 070
CuCro, |90 90 90 | 2974 | 2974 | 11.400 | Hexagonal | Po¥mme | 196
Kristal yap1 ve altta yatan elektronik etkilesimler hakkindaki anlayisimizi

derinlestirmek i¢in, krom ikamesinin komsu atomlar tizerindeki etkisini arastirmak

icin XAFS analizi kullanilmistir. Yerel atomik ortama alan duyarliligi goz 6niine
alindiginda XAFS, Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1.’de ana hatlariyla belirtildigi gibi, kristal

yapt icindeki elektronik etkilesimleri agiklamak igin giiglii bir ara¢ saglar.

Malzemelerin elektronik yapisi, SPring8 sinkrotronu kullanilarak oda sicakliginda

toplanan Fe K-kenar XAFS spektrumlari araciligiyla arastirilmistir. Bu spektrumlar,

uyartlmig 1s gekirdek elektronlariin Fermi seviyesinin iizerindeki bos durumlara

elektronik gecislerinden kaynaklanir. Sekil 4.2, CuFe;_«CrO, serisi (x = 0.01, 0.05,

0.10, 0.15 ve 0.20) i¢in normalize edilmis Fe K-kenar emilim spektrumlarinin

karsilagtirmali analizini sunmaktadir.
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Sekil 4.2. Krom ikameli CuFeO; i¢in XAFS spektrumlarinin karsilagtirilmasi

Sekil 4.2°deki Fe K-kenar emilim spektrumlari, 7102 eV’de bir baslangig sergiler ve
buna 3d gegcislerine atfedilen 7104.17 eV’de "A" olarak etiketlenen kiiciik bir on-kenar
tepesi eslik etmektedir. Dipol se¢im kurallar1 tarafindan yasaklanan bu o6n-kenar
tepesi, hibridizasyondan kaynaklanir ve giiclii Fe 3d - O 2p kuplajin1 gostermektedir.
Ana kenarin tizerinde bulunan 7117.88 eV’deki omuz benzeri bir 6zellik, potansiyel
oksijen bosluklariyla tetrahedral koordinasyonda demirin varligini gostermektedir.
7122.92 eV’deki yogun ana kenar tepesi "C", bos 4p durumlarina elektronik gecislere
karsilik gelir ve temel olarak "B" zirvesinden farkli olan oktahedral bolgelerdeki demir
atomlarini yansitir. Tiim 6rneklerdeki Fe K-kenar spektrumlarinin yiiksek tutarliligi,
krom ikamesine ragmen demir ortaminin kararliligin1 gostermektedir. Demir (1.8) ve
krom (1.6) arasindaki elektronegatiflik farki, Fe-O baglarmin 6nemli o6lgiide
zayiflamasini engeller. Fe 3d - O 2p hibridizasyonuna duyarli olan 6n kenar tepe
noktasi, demir ortaminin kararliligin1 daha da dogrular. Ana emilim kenarinin 6tesinde
gozlemlenen zayif bir "D" kenari, kiigiik bir metal-metal (d-d) baglanma katkisiyla
iligkilidir.
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CuFeO,’deki bakir ve demirin oksidasyon durumlari sirasiyla Cu* ve Fe®*dir. Kristal
yap1 ¢alismalari, bakirin Cu® oksidasyon durumunu koruyarak kristalin genel iyonik
karakterini korudugu CuCrO, olusumunu gostermektedir. Tutarli Fe K-kenar
spektrumlar1 demir oksidasyon durumunun korunmasini desteklerken, CuCrO, fazi

icin ek kanitlar Sekil 4.3.’de sunulmaktadir.
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Sekil 4.3. Krom ikameli CuFeO, malzemeleri i¢in Cu K-kenar XAFS spektrumlarinin karsilagtirilmasi
(x=0.05 ve 0.15)

Sekil 4.3°deki Cu K-kenar emilim spektrumlari, 8962.8 eV’de bir baslangic
sergilerken, ardindan hibritlenmis Cu 3d - O 2p durumlarina yasaklanmis 1s-3d
gecisine atfedilen zayif bir on-kenar 6zelligi gelmistir. Bu n-kenar tepe noktasi, baz
CuFeO, oksitte onemli olglide daha az belirgindir. 8984.68 eV’deki ana emilim tepe
noktalar, kristal yapi iginde kararli bir Cu® oksidasyon durumunu gosteren tiim

orneklerde tutarli kalir.

Yiiksek enerjili emilim siireci sirasinda, fotoelektronlar dis kabuk elektronlari
tarafindan uygulanan itici kuvvetler nedeniyle ¢evredeki atomlar tarafindan sagilir. Bu

sacilma olaylari, ana kenarin 6tesinde emilim verilerinde dalgalanmalara neden olur
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ve atom kiitlesi ve konumuyla ilgili sagilma enerjilerinin belirlenmesini saglar. Bu
sacilma yogunluklarmin genisletilmis X-1gin1 emilim ince yap1 (EXAFS) analizi,
kristal olusumunu yoneten elektronik etkilesimler hakkinda degerli bilgiler saglar.
Sekil 4.4°te gosterildigi gibi, EXAFS sa¢ilma verileri 6rnek serisinde yiiksek tutarlilik
gosterir ve bu da kararli bir kristal ortami1 6nerir. EXAFS yogunluklari, asagidaki
denkleme gore XAFS spektrum kuyrugundan ¢ikarilabilir:

x(E) — ﬂ(E)_ﬂO(E)

Ko(E) (4.1)

burada, wo(E) arka plan emilimini ve u(E) toplam emilimi temsil etmektedir. Bu
denklemin XAFS verilerine uygulanmasi sa¢ilma yogunluklarini verir. X = 0.10 drnegi
icin sagilma verilerinde belirgin bir kayma (Sekil 4.4), demir atomlar etrafindaki yerel
atomik ortamdaki degisiklikleri gostermektedir.

Intensity (arb. un.)

k (1/A)

Sekil 4.4. Krom ikameli CuFeO, malzemesinin EXAFS sa¢ilma verilerinin karsilagtirilmasi

CuFe1-xCrxO3 serisindeki merkezi demir atomundan atomik uzakliklari belirlemek igin

Fourier doniistimii FT-EXAFS analizi gergeklestirilmistir. Sekil 4.5, tepe noktalarinin
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demir merkezini ¢evreleyen atom kabuklarina karsilik geldigi FT-EXAFS
spektrumlarini gdstermektedir. ilk koordinasyon kabugu, esas olarak rombohedral
ve/lveya hekzagonal CuFeO; fazlariyla iliskili demir atomlarindan olusmustur.
Hekzagonal yapida, iki demir atomu 1.816 A’de bulunurken, bunu 1.989 A’de alt1
oksijen atomu izlemistir. Sirasiyla alti demir ve altt bakir atomu igeren ikinci bir
koordinasyon kabugu 3.028 A ve 3.343 A’de gozlenmistir. Oksijen atomlari, metal

merkezleri arasinda koprii ligandlari olarak gérev yapmustir.

CuFeCr O,
Fe X CUOFS?Z
NN x=0.
IC_:_U_/’ "','/,4/ \'\{\ | =+=x=0.10
\ &: :,‘,4/‘ \\ ~ x=0.15
Fa -+ x=0.20

Intensity (arb. un.)

3
R(A)

Sekil 4.5. Krom ikameli CuFeO, malzemesinin FT-EXAFS verileri

FT-EXAFS spektrumlarindaki genel tepe profilleri giiglii bir uyum sergilerken, ikinci
tepenin daha diisiik mesafelere dogru ince kaymalari, demir bolgelerinde krom
ikamesinin neden oldugu atom pozisyonlarindaki degisiklikleri gostermektedir. Bu
tepe boliinmesi, bakir ve demir ortamlarindaki farkli kristallesmenin etkisini etkili bir

sekilde azaltir.
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4.2. Manyetik Analizler

CuFe1xCrkO2’nin (x = 0.00, 0.01, 0.02, 0.05, 0.10, 0.20) manyetik ozellikleri,
miknatislanma (M-T) dlglimleri yoluyla aragtirilmistir. M-T egrileri, 10 K ile 300 K
arasindaki 500 Oe’lik manyetik alanda sifir alan sogutmali (ZFC) ve alan sogutmali
(FC) kosullar altinda elde edilmistir. ZFC &lgtimleri i¢in, numuneler alan olmadan 10
K’ye kadar sogutulmus, ardindan alan uygulamasi yapilip 300 K’ye kadar isitilmistur.
Tersine, FC olgtimleri numunelerin sabit bir manyetik alanda oda sicakligindan 10
K’ye sogutulmasini icermektedir. Sekil 4.7, CuFe1xCrxO2 serisi i¢cin M-T egrilerini

gostermektedir.

Krom ikamesi CuFeO2’nin manyetik davranisini marjinal olarak degistirmistir. ZFC
ve FC egrileri arasindaki catallanma artan krom igerigiyle azalmistir. Disiik
sicakliklarda spin-cam veya kiime-cam durumlarmin karakteristigi olan belirgin bir
catallanma gozlemlenmistir. Bu durumlar donmus rastgele spin yonelimlerine yol acar
ve ZFC ve FC egrilerinin rraksamasina neden olur. Bu ¢atallanmanin krom tarafindan
bastirilmasi spin-cam benzeri davranista bir azalma oldugunu gostermektedir. Ek
olarak, diisiik sicakliklarda miknatislanma, muhtemelen yeniden yerellestirilmis krom
iyonlarmin neden oldugu zayiflamis antiferromanyetik etkilesimler nedeniyle 500 Oe
alan altinda krom katkisiyla artmaktadir. Tim numunelerin gecis sicakligi 300 K

Ol¢lim sinirin1 agmustir.
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Sekil 4.6. Sifir Alan Sogutmali (ZFC) ve Alan Sogutmali (FC) kosullar altinda CuFe; xCrcO;
numuneleri (x=0.0, 0.01, 0.05, 0.10, 0.15 ve 0.20) i¢in manyetizasyonun sicakliga baglilig

Sekil 4.7a-b, sirasiyla 10 K ve 300 K’de dlgiilen numuneler igin manyetik histerisis
(M-H) dongiilerini gostermektedir. Incelenen sicaklik aralifinda manyetik faz
geciginin olmamasi goz Oniine alindiginda, M-H egrileri her iki sicaklikta da benzer
yumusak ferromanyetik davranis gostermektedir. Beklendigi gibi, doyma
miknatislanma (Ms) degerleri, termal etkilerin azalmasi nedeniyle 300 K’ye kiyasla
10 K’de daha yiiksektir. Sekil 4.7.c, Ms degerlerini CuFe1-xCrxO2’deki krom igeriginin
bir fonksiyonu olarak gostermektedir. Ms, % 10’a kadar artan kromla baslangicta
azalmis, daha sonra % 20’de maksimuma ulagmustir; bu, potansiyel olarak daha ytiksek
krom konsantrasyonlarinda CuCrO; fazinin ortaya ¢ikmasiyla iligkilidir. Sekil 4.7.d ve
4.7.e, hem zorlayicihigin (koersivite, Hc) hem de kalict miknatislanmanin (Mr) artan
krom igerigiyle kademeli olarak azaldigini gostermektedir. Hc’deki azalma, M-T

egrilerinde gbzlenen azalan manyetik anizotropi ile iliskilidir.

57



)
-’

a) [—n

204 ——p2
—P3
e

—m—300K
—o— 10K

[
T

|
M, (emu/g)
./.I L ]

e
A

M (emu/g)

me| 5 €S

>3
T T T Q)
10 20 30 9 400 F %-
8
T

e) 12
ho =\ ®
g R ./
E - l\./—.\.
6l
= ey
S .
3t B

300 K 1 1
30 20 -0 0 0 2 0 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
H (kOe)

Cr content

Sekil 4.7. Histerisis halkalari. (c) doygunluk miknatislanmasinin, (d) zorlayici alanin ve (e) kalict
miknatislanmanin CuFe; CrxO, numunelerindeki krom igerigine bagimliligi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Krom-ikameli CuFeO2’nin kristal ve elektronik 6zellikleri, sinkrotron XRD ve XAFS
kullanilarak oda sicakliginda incelenirken, manyetik davramis 10 ila 300 K’lik
uygulanan alanlar altinda incelenmistir. Ana bilesik, tiim ikame edilmis orneklerde
kalic1 olan, rombohedral R-3m:m CuFeO2 (% 87,7) ve hekzagonal P63/mmc CuFeO>
(% 12,3) ile karisik fazli bir yap1 sergilemistir.

XRD desenleri, krom-ikameli numuneler iginde tetragonal P63/mmc CuCrO;
olusumunu ortaya koymmustur. Ayrik CuCrO; Kristalitlerinin varligina ragmen,
kromun oksijen sahasi isgali izerinde ihmal edilebilir bir etkisi olmus ve genel yapiyi
korumustur. Bu kararlilik, demirin daha yiiksek elektronegatifligi nedeniyle krom-

oksijen baglarina kiyasla daha gii¢lii demir-oksijen baglarina atfedilir.

XAFS spektroskopisi XRD bulgularini dogrulamigtir. Manyetik olarak, sistem
bildirilen davranistan sapmis ve saf CuFeO igin bildirilen 11 veya 14 K’nin altindaki
antiferromanyetik diizenlemenin aksine, 10-300 K araliginda ferromanyetik 6zellikler
sergilemistir. Krom ikamesi koersiviteyi ve kalict miknatislanmay1 azaltmis ancak

daha yiiksek krom konsantrasyonlarinda doygunluk miknatislanmasini artirmistir.

fleride gergeklestirilecek ¢alismalar, CuFeO2 malzemesine krom katki oranmi ve
sentezleme yontemini degistirerek, yapisal ve manyetik 6zellikler arasindaki iliskiyi
daha iyi incelemek iizerine yogunlastirilabilir. Bu ¢alismalar, sensorler, bellek
cihazlari, bataryalar veya gilines enerjisi hiicreleri gibi teknolojik caligmalara

odaklanabilir.
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