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OZET

KRISTAL ALAN VARLIGINDA NANOPARCACIGIN MANYETIK
OZELLIKLERININ BUYUKLUGE BAGLI OLARAK INCELENMESI

DEMIR, Zafer
Nigde Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiist

Fizik Ana Bilim Dali
Danigsman : Dog. Dr. Orhan YALCIN
fkinci Danisman : Prof. Dr. Riza ERDEM

Mayis 2013, 46 sayfa

Bu tezde, kare ve altigen orgiiler iizerinde tanimlanan bilineer (J ) ve kristal alan (A)
etkilesmeli spin-1 Ising modeli ¢ekirdek-yiizey nanopargaciklarin manyetik 6zelliklerini
incelemek amaciyla kullanildi. Nanopargacigin ¢ekirdek ( C), arayiizey (CS ) ve ylizey
(S) kesimlerindeki Ising spinleri ¢ift yaklasim yontemiyle dahil edildi. Model
Hamiltonyen ifadesi kullanilarak C, CS ve S kesimleri igin bag enerji parametreleri
(&;) tespit edildi ve bag degiskenleri (PF; ) i¢in 6zuyumlu denklemler tiiretildi. B;* nin
ve hal denkleminin (miknatislanma esitliginin) sayisal ¢oziimiinden nanoparcacigin
sicaklik ve yarigap gelisimi farkli manyetik alan ve kristal alan degerleri icin c¢alisildu.
Kare ve altigen oOrgiilii homojen ve kompozit nanopargacik i¢in spin valf davraniginin

kaynag farkli sicaklik ve manyetik alanda gozlendi.

Anahtar Sociikler: Manyetik Nanoparg¢aciklar, Ising Modeli, Cift Yaklasim Yontemi, Kristal Alan
Etkilesmesi



SUMMARY

INVESTIGATION OF SIZE DEPENDENCE OF MAGNETIC PROPERTIES FOR
NANOPARTICLES WITH CRYSTAL FIELDS EFFECTS

DEMIR, Zafer
Nigde University

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor . Assoc. Prof. Dr. Orhan YALCIN
Co-Advisor . Prof. Dr. Riza ERDEM

May 2013, 46 pages

In this thesis, spin-1 Ising model with bilinear (J ) and crystal field (A) interactions on
square and hexagonal lattices is used to investigate the magnetic properties of core-
surface nanoparticles. The Ising spins of the nanoparticles in core (C), core-surface
(CS), and surface (S) parts were incorporated with the pair approximation method.

Using the model Hamiltonian expression, the bond energy parameters (g;)

forC,CSand S parts were determined and a set of self-consistent equations for the

bond variables (B;) were derived. From the numerical solutions of B; and the equation

of state (or magnetization equation), the temperature and diameter evolutions of
nanoparticles were studied for different values of magnetic and crystal field. The origin
of the spin valve behavior for homogeneous and composite nanoparticles with square
and hexagonal lattice structures has been observed at various temperatures and magnetic
fields.

Keywords: Magnetic Nanoparticle, Ising Models, Pair Approxmation Methods, Crystal Field Effects



ONSOZ

Bu yiiksek lisans ¢alismasinda, kristal alan varliginda nanopargacigin manyetik
ozelliklerinin biyiikliige baglilig1 incelenmistir. Kristal alan etkisiyle nanopargaciklarin
ikinci derece faz gegisinin yaninda birinci derece faz gecisi de yapip yapmadigi
incelenmigstir. Altigen ve kare 6rgiilii homojen ve kompozit nanopargacik i¢in spin valf

davraniginin kaynagi farkli sicaklik ve manyetik alanda gézlenmistir.
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BOLUM I

GIRIS

1-100 nm arasindaki boyutlar nano bolge olarak tanimlanir. Son yillarda,
nanopargaciklar ve kuantum noktalari manyetik nano yapilarin 6nemli bir sinifini
olusturmaktadir (Aktas vd., 2003; Aktas vd., 2006; Kartopu ve Yal¢in, 2010).
Nanopargaciklar (NP) Fizik, Kimya, Biyoloji, Biyotip ve Spintronik gibi bilim
dallarinda ilgi ¢ekici aragtirma konusudur. NP’nin biiylikligii nanometre Olgegi ile
kiyaslanacak kadar azaldiginda NP ’ler yeni ve ilging 6zellikler sergilemeye baslar. Bu
ozelliklerin basinda kuantum boyut etkisi gelir. Hatta makroskopik pargaciklarla
kiyaslandiginda nanopargaciklarin kendine 6zgii fiziksel karakteristiklerin biiytik 6lciide
degistigi gozlenir. Manyetosensor, biyosensor, manyetoelektronik, veri depolama
ortamlari, bilgisayar hard diskleri, mikrodalga elektronik aletler ve nanotransistorler
nanopargaciklarin potansiyel teknolojik uygulama alanlarindan bazilaridir. Ozellikle
cekirdek-ylizey tipi nanopargaciklarin yiiksek yogunluklu verinin optik bilgisayarlara
nakli, nanorobot montaji ve sert disk olusturmak gibi teknolojilerdeki kullanimi son
derece 6nemlidir. Nanopargaciklar yeni nesil manyeto-elektronikteki ince film cihazlari,
spin vanalari, Spin-transistorii, spin bagiml tiinelleme cihazlar ile yakindan ilgilidir
(Babin vd., 2003).

Genel olarak nanopargaciklar ¢ekirdek (C) ve yiizey (S) olarak iki bolgeden olusur.
Bu tip pargaciklara “cekirdek-ylizey (CS) nanoparcaciklar’” denir. Her iki bdlge
spinleri kendi aralarinda ferromanyetik (FM) veya antiferromanyetik (AFM) olarak
etkilesebilirler. Bir de CS ara yiizeyinde FM ya da AFM spin-spin etkilesmesi s6z
konusudur. Tek domenli nanopargaciklarin ilk teorik agiklamasi 1948 yilinda Stoner-
Wohlfarth tarafindan yapildi (Stoner ve Wohlfarth, 1948). Giiniimiizde ise pargaciklarin
manyetik yapisi ve histerezis 6zellikleri incelenirken klasik ve kuantum spin modelleri
kullanilmaktadir. Bu modellerin baginda 1920 yilinda Lenz’in 6grencisi Ising tarafindan
ferromanyetizma problemi i¢in onerilen ve kuvvetli etkilesen parcaciklarin istatistiksel
olarak incelemesini saglayan Ising modeli gelmektedir (Ising, 1925). Diizen parametresi
ve spin durum sayisma gore model degisik isimler alir. Ornegin iki spin durumu
(yukari-agagi) ve tek diizen parametresi (miknatislanma) ile karakterize edilen fiziksel

bir sistem S =1/2 Ising sistemi (lIsing,1925), ii¢ spin durumu (yukari-bosluk-asagi) ve
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iki diizen parametresi (dipol ve kuadrupol-dort kutup ) ile incelenebilen sistemler S =1
Ising sistemi ya da S =1 Blume-Emery-Griffiths (BEG) (Blume vd., 1971) modeli
adiyla bilinir. Tarihsel gelisim igerisinde S =1/2 Ising modelinin sifir manyetik alanda
iki boyutta dikdortgen orgii iizerinde yapilan analitik ¢6ziimii neticesinde faz gegisi
yaptigi bulundu (Onsager, 1944). S =1 Blume-Emery-Griffiths (BEG) modelinin
bircok farkli teknikten yararlanilarak yapilan calismalarda ise zengin bir denge faz
ozelliklerine sahip oldugu gozlendi (Takahashi ve Tanaka, 1980; Benyoussef vd., 1987;
Tucker, 1989; Koza vd., 1990; Hoston ve Berker, 1991; Netz ve Berker, 1993; Keskin
ve Arslan, 1995; Goveas ve Mukhopadhyay, 1997). Bu yoniiyle model birgok
arastirmacinin ilgisini ¢ekmesiyle birlikte modelin uygulama alani da genislemistir (Lee
ve Landau, 1979; Gu vd., 1992; Bolle, 2004; Burns vd., 2004; Zahraouy vd., 2006;
Gauvin vd., 2010; Yang, 2010).

Nano boyutlu pargaciklarin klasik spin modeli ilk olarak Rego ve Figueiredo (2001)
tarafindan gelistirildi. Bu incelemede, o6nce tek domenli bir nanopargacik iki boyutlu
altigen Orgli yapisinda tasarlandi ve Orgli noktalarma yerlesmis en yakin komsu
etkilesmeli Ising spinlerinden (S =1/2) olustugu diistiniildii. Daha sonra Bethe-Peierls
yaklasimi kullanilarak boyuna dig manyetik alan varliginda klasik miknatislanma
denklemleri tiiretildi ve CS tipi kompozit nanoparcacigin manyetik 6zellikleri ana
hatlariyla agiklandi. Bir bagka ¢alismada da enine dis manyetik alan altindaki inceleme
icin ortalama alan ve etkin alan teorileri kullanildi (Kaneyoshi, 2005). Bu teorik
yontemlerden baska Monte Carlo simiilasyonu ile CS tipi kiiresel ve kiibik
parcaciklarin sonlu o6lgekleme caligmalari yapilarak pargaciklarda ylizey etkileri
arastirild1 (lglesias ve Labarta, 2001; Iglesias vd., 2001; Leite ve Figueiredo, 2004;
Zaim vd., 2009 ).

Yakin zamanda spini S =1 olan atomlardan olusmus nanoparc¢acigin manyetik
ozellikleri lizerine ilk teorik ¢alisma Kokorina ve Medvedev (2007) tarafindan yapildi.
Bu calismada parcacik igi izotropik degis-tokus etkilesmeli (J ) bir Siiperparamanyetik
nanopargacigin tek iyon anizotropi sabiti veya kristal alan sabiti (D) varligindaki
manyetik 6zellikleri ortalama alan yaklasimina dayali boliisiim fonksiyonu kullanilarak
incelendi. Oziim (2010) kuadrupol-kuadrupol (K) etkilesmeli S =1 nanopargacik

modeli tizerinde ¢alisti. Cift (bag) yaklasimi altinda yapilan incelemede ise, dipol-dipol



(J) etkilesmeli homojen ve kompozit nanopargacigin miknatislanma egrileri ile
histerezis egrileri elde edilerek boyut etkisi arastirildi (Yalgin vd., 2008; Yal¢in vd.,
2012). Bu sonuglar S =1/2 sonuglan ile karsilastirildi (Yalgin vd., 2012). Ciftgi;
(2011) kuadrupol-kuadrupol (K) ile dipol-kuadrupol (L) etkilesmelerini dahil ederek
nanopargacigin S =1 modelini daha da gelistirdi ve L sabitinin dahil edilmesi ile
kapal1 histerezis egrilerinin negatif manyetik alan egrilerine dogru kaydigini buldu. Bu
caligmalardan da anlasildigi gibi nanopargacigin veya nanopargacik sistemlerinin
igerisinde dipol-dipol, kuadrupol-kuadrupol ve dipol-kuadrupol etkilesmeleri dikkate
alindig1 halde kristal alan sabiti ve bu sabitin nanoparcacigin manyetik 6zelliklerine
etkisi tizerinde fazla durulmamistir. D sabiti manyetik nano-yapilardan sadece
ferrimanyetik nanopargacik Ising modelinin Monte Carlo benzetim ¢alismasinda ve iki
boyutta Ising nano-adaciklar1 ile S =1 Ising nanotellerinin etkin alan teorisinde dahil
edilmistir (Zaim ve Karouad, 2010; Yiiksel vd., 2011; Ghantaus ve Khater, 2011; Sarh
ve Keskin, 2012).

Bu yiiksek lisans tezinde ise, dipol-dipol etkilesmeli (J ) bir nanopargacigin Kristal alan
(D) varliginda ve dis manyetik alan (h) altinda S =1 modeli Kikuchi (1951) tipi cift
yaklagim yontemiyle incelenecek miknatislanma ve histerezis egrileri ¢ikarilarak kristal
alan sabitinin ve parcacik boyutunun bu egriler iizerindeki etkisi sunulacaktir. Ayrica
miknatislanma egrilerinden yararlanilarak faz diyagramlar1 olusturulacak ve parcacigin

gecirdigi faz dontisiim tiirleri tespit edilecektir.

Bu giris bilgilerinden sonra, ikinci boliimde manyetizma hakkinda kisa bir giris
yapilarak manyetik nanopargaciklar ve bu pargaciklarin nano sistemdeki yeri konusunda
bilgi verildi. Ugiincii boliimde, tezde kullanilan teorik model ve ydntem iki &rnek spin
sistemine uygulanmak suretiyle agiklanarak kristal alan varligindaki nanopargacigin
S =1 modeline ait miknatislanma denklemi tiiretildi. Yapilan hesaplamalar sonucu elde
edilen grafiksel bulgular fiziksel yorumlari ile birlikte dordiincti bolimde tartisildi. Son

olarak besinci boliimde ise konu ile ilgili elde edilen sonuglar 6zetlendi ve yorumlandi.



BOLUM II

KURAMSAL BILGI

2.1 Manyetizma

Manyetizma, yukli bir parcaciktaki elektronun yoriingesel ve spin hareketinden
kaynaklanan manyetik dipol momentlerin vektdrel toplamindan olusmaktadir. Bu
nedenle biitliin parcaciklarin atomik yapilart manyetik 6zellik gosterir. Elektronlar enerji
diizeylerine; Pauli disarlama ilkesine gore yerlesirler dolayisiyla bir enerji diizeyinde
spinleri zit yonlii, yalmiz iki elektron bulunabilir. Ayni zamanda pargaciklarin
cekirdeginden kaynaklanan manyetik dipol moment vardir fakat bu manyetik dipol
moment elektronun yoriingesel ve spin hareketinden kaynaklanan manyetik dipol
momentten ¢ok kii¢iik oldugu i¢in hesaplamalarda dikkate alinmaz.

Bir atomda olusan manyetik dipol momentin yonii, par¢aciga uygulanan dis manyetik
alana, sicakliga ve etkilesmelere baglidir. Bu etkilesmeler pargacigin manyetik
Ozelliklerini gérmemize yardimci olur. Atomun dis manyetik alan altinda manyetize
olma 6zelliginin Sl¢iisiine manyetik duygunluk denir. Bir sistemin hangi fazda oldugu
manyetik duygunluk katsayisindan y faydalanilarak sdylenebilir:

x < 0 : Diyamanyetik

x>0 : Paramanyetik, Ferromanyetik, Antiferromanyetik, Ferrimanyetik

x =0: Manyetik olmayan sistem

h uygulanan dis manyetik alan olmak tizere miknatislanma; m= yh seklinde
tanimlanir.

Maddeler manyetik davranislarina gore diyamanyetik, paramanyetik, ferromanyetik,

anti-ferromanyetik ve ferrimanyetik olarak siiflandirilirlar.

2.1.1 Diyamanyetik sistem

Diyamanyetik maddeler kalici ve net bir manyetik dipol momente sahip degildirler.
Fakat bu maddelere bir dis manyetik alan uygulandifinda atomun ydriingesindeki
elektronlar daha hizli donmeye baglar ve dolayisiyla elektronun manyetik dipol

momenti artar. Bu degisim ise uygulanan dis manyetik alana zit yonde manyetik alan



olusturur. Bu uygulanan dis manyetik alan maddeyi biraz iter. Bu tiir manyetik
malzemeye diamanyetik malzeme adi verilir. Diyamanyetik malzemeler negatif
alinganliga sahiptirler ( y < 0). Diyamanyetik malzemelere 6rnek olarak; bizmut, bakir,
kursun, civa, giimiis gibi maddeleri verebiliriz. Diyamanyetik bir malzemenin dis

manyetik alan varliginda ters yoneliminin oldugunu sekil 2.1’de gorebiliriz.

Sekil 2.1. Diyamanyetik bir malzemede manyetik momentlerin temsili dizilimleri

Diyamanyetik malzemeler negatif alinganlia sahiptir ve temsili m—h grafigi sekil

2.2 deki gibidir.

v =

Sekil 2.2. Diyamanyetik bir malzemenin m—h grafigi



2.1.2 Paramanyetik sistem

Bazi atomlarda eslenmemis elektronlar vardir dolayisiyla bu tiir atomlar sifirdan farkl
net bir manyetik dipol momente sahiptirler. Bu atomlar1 bir dis manyetik alan igine
koydugumuzda atomun sahip oldugu manyetik dipol momentler kismen dis manyetik
alan dogrultusuna yonelir. Bu tiir maddelere paramanyetik maddeler denir.
Paramanyetik maddeler dis manyetik alan kaldirildiginda kalict miknatislanma

gostermezler. Boyle bir malzemenin temsili spin yonelimi sekil 2.3’te verilmistir.

(a) (b)

Sekil 2.3. Paramanyetik bir malzemede manyetik momentlerin (a) dis manyetik alan
yokken (b) dis manyetik alan varken temsili dizilimi

Paramanyetik malzemeler pozitif duygunluga ( y>0) sahiptir ve temsili m-h grafigi

sekil 2.4’te gosterilmistir.

h

Sekil 2.4. Paramanyetik bir malzemenin temsili m—h grafigi



2. derece 1. derece

Paramanyetik Paramanyetik

Ferromanyetik Ferromanyetik

(@) (b)

- .

T T T T

Sekil 2.5. (a) Ikinci derece faz déniisiimii (b) birinci derece faz doniisiimii m—T grafigi

Pierre Curie; paramanyetik malzemelerin miknatislanmasinin uygulanan dig manyetik
alanla dogru, sicaklikla ters orantili oldugunu m= C_I_E bagintisiyla gostermistir. Dig

manyetik alan kaldirildiginda miknatislanma sifirdir. Miknatislanmanin sifir olmasi ise
manyetik dipol momentlerin rastgele yonelmelerinden kaynaklanmaktadir. Sekilde
gorildiigi gibi bir malzeme Curie sicakligi altinda ferromanyetik iistiinde ise
paramanyetik davranig sergilemektedir. Sistemde her sicaklik degerine karsilik bir
miknatislanma oluyorsa (sekil 2.5 (a)) sistem ikinci derece faz doniisiimii, her sicaklik
degerine bir miknatislanma karsilik gelmiyorsa (sekil 2.5 (b)) sistem birinci derece faz

dontistimii gergeklestirir.

2.1.3 Ferromanyetik sistem

Baz1 maddeler dis manyetik alan olmadan da miknatislanmaya sahiptirler bu maddeler
ferromanyetik madde olarak adlandirilir. Ferromanyetik maddelerdeki kendiliginden
miknatislanma; i¢ manyetik alanlardan kaynaklanir. Heisenberg bodyle bir i¢ alanin
komsu atomlarin ¢iftlenmemis elektronlarinin spinleri arasindaki kuantum mekaniksel
kokenli degis-tokus etkilesmelerinden kaynaklandigini  gostermistir. Degis-tokus
etkilesimleri atomlar arasi mesafeye baglidir. Ferromanyetik maddeler ¢ok kiigiik dis
manyetik alan altinda bile dis manyetik alan dogrultusunda yonelirler ve dis manyetik
alan kaldirildiginda miknatislanma yok olmaz yani kalict bir miknatislanma olusur.
Sekil 2.6’da ferromanyetik bir maddenin temsili spin yonelimi gosterilmistir. Sekil

2.7°de ise ferromanyetik bir maddenin temsili m—h grafigi verilmistir.



—
h#0

Sekil 2.6. Ferromanyetik bir malzemede manyetik momentlerin (a) dis manyetik alan
yokken (b) dis manyetik alan varken temsili dizilimi

h

Sekil 2.7. Ferromanyetik bir malzemenin temsili m—h grafigi
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Miknatislanma
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Ters Yonde Doyum M induksiyon

Sekil 2.8. Ferromanyetik bir malzemenin histerezis egrisi

Histerezis egrisi manyetik Ozellik gosteren bir malzemenin ferromanyetik veya
paramanyetik  davranig sergiledigini gormemizi saglar. Egride baslangicta
miknatislanmasi olmayan bir malzemeye bir dig manyetik alan uygulandiginda malzeme
bir noktada (m,) doyum miknatislanmasma ulagir. Bu noktadan sonra malzemeye
uygulanan dis manyetik alani azaltirsak egri iki yol izleyebilir; malzeme paramanyetik
ise egri baslangi¢ egrisi lizerinden geger ferromanyetik ise sekilde goriildiigii gibi kalict
bir miknatislanma (m, ) olusur. Bu kalict miknatislanma remanans olarak adlandirilir ve

doyum miknatislanmasiyla iligkilidir. Daha sonra olusan miknatislanmayr yok
edebilmek icin ters yonde dis manyetik alan uygulanir miknatislanmay: sifirlayan bu

alana koersif alan (h,) denir. Bu islem ters yonde doyuma ulasincaya kadar devam

ettirilir. Ayni sekilde artan ve azalan dis manyetik alan uygulanarak sekil 2.8’deki egri

olusur bu egriye histerezis egrisi denir.

2.1.4 Antiferromanyetik sistem

Baz1 durumlarda atomlar arasi1 degis-tokus etkilesimi komsu atomlarin momentlerinin
zit yonlii yonelmesine neden olur. Bu davramig “antiferromanyetizma” olarak

adlandirilir. Bu zit yonelmis momentler birbirlerinin etkisini neredeyse sifirladigindan



malzeme diyamanyetik malzemeye benzer bir davranis sergiler ve miknatislanmasi daha
kiigiiktiir. Boyle bir maddenin temsili spin dizilimleri sekil 2.9°da temsili m—h grafigi

sekil 2.10°da gosterilmistir..

(a) (b)
(Y XYY XYY IYNMOY Y YYY Y

$388535 2scs2ss
e e

AAAAAAAVNAAAAANA/

—.
h=0 h#0

Sekil 2.9. Antiferromanyetik bir malzemede manyetik dipol momentlerin (a) dis
manyetik alan yokken (b) dis manyetik alan varken temsili dizilimi

5w

Sekil 2.10. Antiferromanyetik bir malzemenin temsili m—h grafigi

2.1.5 Ferrimanyetik sistem

Ferrimanyetik madde iki veya daha fazla farkli tiirden manyetik dipol momentlerin zit
yonde olusmasi sonucu meydana gelir. Bu manyetik momentlerin zit yonlii olmasi
sebebiyle toplam miknatislanmay1 azaltici bir etkiye sahiptir. Ferrimanyetik malzemede

ferromanyetik malzeme gibi kalict miknatislanma vardir. Fakat ferromanyetik maddeye
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kiyaslandiginda miknatislama daha kiigtiktiir. Sekil 2.11°de ferrimanyetik bir maddenin

temsili spin yonelimi sekil 2.12°de temsili m—h grafigi gosterilmistir.

P—
h=0 h#0

Sekil 2.11. Ferrimanyetik bir malzemede manyetik momentlerin (a) dis manyetik alan
yokken (b) dis manyetik alan varken temsili dizilimi

pn b

Sekil 2.12. Ferrimanyetik bir malzemenin temsili m—h grafigi

2.2 Nanoparcaciklar

Nano Yunancada son derece kiigiik, ufak, kiigliciik anlamima gelir. Fiziksel biiyiikliik
olarak metrenin bir milyarda biridir. Yani 1m=10°nm biiyiikliigindedir.

Nanopargaciklar makro yapida bulunan malzemelere gore cok biiyiik yilizeye sahiptir.
Buda pargaci@in etkilesme yilizeyi ve yiizey gerilimi artirmaktadir. Dolayisiyla
parcaciklar nano boyutlara yaklastikca farkli davramislar sergiler. Nano boyutlarda

11



parcacik daha sert, daha hafif ve 1siya daha dayanikli bir yapiya sahip olabilir. Bu

ozelliklerinden dolay1 nanoparcaciklarin genis bir kullanim alani vardir.
2.3 Tek Domen Nanoparcaciklar ve Nano Sistemlerdeki Yeri

100 nm’den daha kiigiik boyuta sahip parcaciklar yiiksek ylizey hacim oranina sahip
olmalarindan dolay1 hacimsel parcaciklara gore farkli fiziksel ve kimyasal ozellikler
sergilemektedir. Bu pargaciklar kritik boyut altinda tek domen halinde bulunurlar ve

kritik boyutun iistiinde ¢oklu domen olustururlar.

Hc

Tek Domen Coklu Domen

RN

| ‘
,‘I Ferromanyetik L
bolge N =

Super
paramanyetik |
bolge

|
!

2-10 nm Dc Parcacik buyuklaga

Sekil 2.13. Nanoyapilt malzemelerin manyetik 6zelliklerinin parcgacik biiyiikliigiine
bagli degisimi ve bu degisime karsilik gelen histerezis egrisi

Sekil 2.13’te mavi ¢izgiler siiperparamanyetik, yesil ve kirmiz1 ¢izgiler ferromanyetik
durumu gostermektedir. Tek domen (manyetik bdlge) pargacigin koersif alani artan
parcacik biiyiikligi ile artis sergilemekte ve parcacik sliperparamanyetik bolgeden
ferromanyetik bolgeye gecmektedir. Dolayisiyla pargacigmm doyum miknatislanma

degeri, parcacik boyutuna kuvvetli bir bagimlilik sergiler.

Manyetik nanoparcaciklarin teknolojik uygulamalart ve ¢alisma alanlar1 siirekli
artmaktadir. Manyetik nanoparcaciklar giiniimiizde kiigiik alana daha fazla bilgi
depolamak i¢in kayit etme tabakalarinda kullanilmaktadir. Ayrica savunma sanayisinde,
biomedikal iriinlerde, tiiketici esyalar1 ve kisisel bakim iiriinlerinde, miihendislik

materyalleri, elektronik ve bilgisayar teknolojilerinde etkin olarak kullanilir.
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BOLUM III
MATERYAL VE YONTEM
3.1 Ising Modeli

Manyetizma problemi i¢in gelistirilen Ising modeli, modern istatistik fizigin lizerinde en
cok caligilan modellerinden birisidir. Gegen yiizyilda faz gecislerinin teorisinde
gosterdigi bliylik basariya ragmen model giiniimiizde birgok farkli fiziksel olay1
tanimlayabilen matematiksel yapi olarak goriilmektedir. Bu boliimde, nanopargacik
manyetizmasina uygulamadan 6nce bu 6nemli ve giincel model hakkinda kisa bilgi

verilecektir.

Ising modeli, en yakin komsu sayisinin ayni oldugu diizenli bir o6rgii {lizerinde
diisiiniiliir. Herhangi bir 6rgiide bulunan 6rgii noktalarina en yakin komsularin sayisi,
koordinasyon sayisi olarak da ifade edilir ve y ile gosterilir. Uzerinde galigilan sistem
orgli noktalarina yerlestirilmis manyetik atomlardan (veya spinlerden) olusmaktadir.
Sistemde N tane Orgii noktasi veya spin varsa, termodinamik limitte en yakin komsu
atom sayist Ny /2 olacaktir. En basit Ising modeli i¢in standart Hamiltoniyen asagidaki

gibi yazilir:

H{S }=-3>'SS, —-h> (S, +9)) (3.1)
(i) (i)

Burada S, = £1 degerlerini alir ve (j) toplam1 en yakin komsu ciftleri tizerinden yapilir.

(3.1) ’de J komsu Orgii noktalar arasindaki degis-tokus etkilesme sabitini ve h dig
manyetik alani1 temsil eder. J ’nin alacagi degerin isaretine gore sistem iki farkli
manyetik 6zellik sergiler. Bunlar J <0 (FM giftlenim) ve J >0 (AFM ciftlenim).

S, = £1 spinlerinin kesirsel degerleri nokta (durum) degiskenleri olarak isimlendirilir ve

p;, ile gosterilir. p;’ler Z

i=+

_p; =1 normalizasyon sartina uyarlar. Modelimizdeki

uzun-menzil diizen parametresi miknatislanma (m) olarak adlandirilir ve durum
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degiskenleri cinsinden m=p, —p_ ile tanimlanir. Bu tanim ve yukaridaki

normalizasyon sartindan nokta degiskenleri miknatislanma cinsinden ifade edilebilir:
1 1
p,=2A+m), p.=2({1-m) (3.2)

Diger taraftan, spin degiskenleri i¢in S; =0,£1,+2,...,&S degerleri secildiginde (3.1)

numarali denkleme Kz<ij> SiZsz gibi yiiksek mertebeden yeni etkilesme terimleri ve
DZ:“D(Si2 + SJZ) kimyasal potansiyel terimi (veya kristal alan) ilave etmek miimkiindiir.

Model, Hamiltonyen’e sadece kristal alan terimi ilave edilirse Blume Capel (BC)

modeli (Capel, 1966; Yalcmn, 1997; Ekiz vd., 2000), yine sadece Kz<ij>sfsf

eklenirse izotropik BEG modeli (Keskin ve Erdem, 1997; Erdem, 2001; Erdem, 2009)
ve her iki terim kullanilirsa anizotropik BEG modeli olarak literatiirde yer almistir

(Blume, 1971; Keskin vd., 1999).
3.2 Cift Yaklasim Yontemi

Bu kesimde, literatiirde S =1/2 ve S =1 modellerine basarili bir sekilde uygulanabilen
ve istatistik mekanigin en Onemli yaklasimlarindan biri olan ¢ift yaklasim yontemi
kisaca anlatilacaktir. Bu yaklasimda i¢ degiskenlere (p;) ek olarak bag degiskenleri
degiskenleri bir spin ciftindeki iki spinin (i, j) yOneliminin

(P;) tammlanir. P,

kesirsel degerini verir. Burada i ve j indisleri spin durumlarim gosterir. I¢ degiskenler

bag degiskenlerine p, = Zn P. ile baglidir. Burada n kullanilan spin modelindeki spin

j=1 i
durumlarinin sayisini temsil eder. Bag degiskenleri arasinda B, = P, simetrisi vardir.
B =1/kT (k Boltzmann sabiti, T mutlak sicaklik) ve y orgiiye ait koordinasyon sayisi

olmak fizere, sistemin i¢ enerjisi ve entropisi nokta degiskenler (p,) ve bag

degiskenleri (P;) cinsinden sirasiyla
BE= N%Zgijpij (33)
ij
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S = Nk((y—l)_zlpi In(p,) =72 i In(P,-oj (3.4)
i,j= i,j=
bagimtilar1 kullanilarak elde edilir. (3.3) denklemindeki ¢; parametreleri bir (i, j) spin

ciftine ait bag enerjisi olarak adlandirilir ve kullanilan model, Hamiltoniyen kullanilarak

detaylica tespit edilir. Sistemin molekiil basina serbest enerjisi

o BF _
N

Z >

(E-TSe) (3.5)

ifadesi kullamilarak hesaplanir ve P, degiskenlerine gore minimize edilir (8(13/ oP, = O).
Boylece, bag degiskenleri i¢in

ey _ 8

1 _
P.. = — . D. }’e =
i~ (Pip;) 5 (36)

seklinde lineer olmayan bir cebirsel denklem sistemi tiiretilir. Burada y = (y —1)/y ve

Z boliistim fonksiyonudur.

Z =exp(2pAly) = En:eij (3.7)

i,j=1

(3.7) numarali denklemde A, normalizasyon sartinda kullanilan ek bir terimdir. Bu
terime Lagrange ¢arpani denir. Yukaridaki formiilasyonun S =1/2 ve S =1 lIsing
sistemine uygulanmasmin yapildigi ¢ok sayida arastirma bulunmaktadir (Keskin ve
Arslan, 1995; Meijer vd., 1986; Keskin ve Meijer, 1986; Keskin ve Erding, 1995;
Erding ve Keskin, 2002). Bu uygulamalar Cizelge 3.1 *de 6zetlenmistir.

3.3 Dipol-Dipol Etkilesmeli Nanoparcacik Modellerinin Kisaca Incelenmesi

Manyetik nanopargaciklarda kristal alan etkisinin (D) daha iyi arastirilabilmesi igin

dipol-dipol etkilesmeli (J) nanopargacigin manyetik Ozelliklerinin iyi bilinmesi
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gerekir. Bunun igin 6nce J etkilesme sabitli bir nanopargacigin manyetik o6zellikleri
bag yaklagim yontemine dayali S =1/2 ve S =1 model sonuglari kisaca dzetlenecektir

(Yalgin vd., 2008; Yalgin vd., 2012).

Manyetik nanoparcaciklar biiyiilk malzemelerdeki ¢coklu domenlerle karsilastirildiginda
kritik bir biiyiikliigiin altinda tek bir domen halindedirler. Tek bir nanoparcacigin
atomlar1 pratikte lic boyutta (3D) siki paketli altigen (hcp) ve basit kiibik (sc) kristal
orgiiler tizerinde yerlesmis oldugu diisliniilir. Bu atomlar, orgli yapist geregi i¢ ice
geemis es merkezli kabuklar olusturur. Pargacik i¢indeki kabuk sayisi atom sayisi ile
orantilt olup nanopargacigin yarigapini temsil eder. Boyle bir parcacigin kesiti Sekil
3.1’de detaylica gosterilmistir. Teoride ise bu orgiilere karsilik gelen calismalar iki
boyutta (2D) altigen ve kare orgiiler lizerinde yapilir ve sonuglar ii¢ boyutta yorumlanir
(Rego ve Figueirdo, 2001). Altigen orgii yapisindaki bir nanopargacik Sekil 3.2°de, kare
orgii yapisindaki diger bir NP ise Sekil 3.3’te sematik olarak gosterilmistir. Iki boyutta
her iki sekilden de anlasilacagi iizere kabuk sayisi arttikca parcacigin biiyiikligi de

artmaktadir.

Cizelge 3.1. Cift yaklagim altinda S =1/2 ve S =1 Ising modellerinin karsilastiriimasi

S=12 S=1
Spin degerleri (Si) +1 -1 +1 0 -1
Spin durum degiskenleri
p+ p— p+ pO p,
(pi)
P, P, P_PR, P
Bag degiskenleri (P, ) P, P_P, P_ veo0 T R0 00
0- P—+ I:)—0 P——
Normalizasyon dYp=1 D PR=1 Sp=1 >P=
i=+,— i, j=+,— i=+,0,— i,j=+,0—
Durum ve bag =P +P.+P
. ‘ g ‘ p+ — P++ + P+_ p+ ++ +0 +=
degiskenleri arasindaki o =P +P Po =P, + P+ P
iliski T p.=P,+P,+P
m=p, - m=p, -
Ortalama miknatislanma P. = P- P~ P-
m=P,+P m=P,+P,+P
( m= <S|>) ++ +— ++ +0 +—
(P, +P.) —(P,+P,+P_)
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Bir nanopargacigin ¢ekirdek (C ) ve yiizey (S ) olmak {iizere iki bolgeden ve bu ikisi
arasindaki bir ara yilizeyden (CS) olustugu diistiiniilmektedir (Rego ve Figueirdo,
2001). Bu tip nanoparcaciklara g¢ekirdek-yiizey tipi nanoparcaciklar da denir. Spin
sayilart ¢ekirdek icin N, yiizey icin Ny ile temsil edilir. Boylece, nanopargacigi
olusturan toplam spin sayis1 N = N, + Ng olacaktir. Bir de ara yiizey icin spin sayisi

(Ng) tanimlanir (Cizelge 3.2).

Kabuk

Spinler

Tek domen =
Altigen yapi (hep) A
3-Boyutta (3D),

Kordinasyon sayisi=6 3-Boyutta (3D)
Kordinasyon sayisi = 12

Kare Altigen
2-Boyutta (2D), 2-Boyutta (2D),
Kordinasyon sayisi = 4 Kordinasyon sayisi = 6

Sekil 3.1. Ug boyutta hekzagonal érgii iizerine dizilmis spinlerden olusan kiiresel tek
domenli bir manyetik nanopargaci@in kesiti. Noktali ¢izgiler iki boyutta sonlu spin
dizilerinden kabuklar1 gostermektedir. Nanopargacigin yarigapt ( R) kabuk sayisina

bagli olarak artar

Basit Kuibik (sc)
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Sekil 3.2. iki boyutta dokuz kabuktan olusan altigen érgiiniin sematik gdsterimi
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Sekil 3.3. Iki boyutta dokuz kabuktan olusan kare drgiiniin sematik gdsterimi
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C ve S spinleri ferromanyetik olarak (J <0) veya antiferromanyetik olarak (J > 0)
etkilesebilirler. Bir nanopargacik igin dipol-dipol etkilesmeli (J) S=1/2 ve S=1

Ising model Hamiltoniyenleri
H=H.+H +H; (3.8)
ile verilir. Burada

H. :—JCZ:SiSj —hZ:(Si +$;),
(i.3) (i.1)

Hes =_‘JCS<Z:>SiGj (3.9
iv]

H, Z—JSZO'iO'j —hZ(O‘i +0;)
(i.0) (i.0)

Cizelge 3.2. Nanoparcacigin yaricapina gore ¢ekirdek, yiizey ve ara yiizeydeki toplam
spin sayilar1 ve spin ¢ifti sayilari (Yal¢in vd., 2012)

Orgii

Cesidi R 2 3 4 5 6 7 8 9 10

N¢ 7 19 37 61 91 127 | 169 | 217 | 271
N 12 18 24 30 36 42 48 54 60

Altigen Ncs 9 15 21 27 33 39 45 o1 57

NS 12 42 90 156 | 240 | 342 | 462 | 600 | 756

NS 12 18 24 30 36 42 48 54 60

NS 18 30 42 54 66 78 90 102 | 114

N¢ 5 13 25 41 61 85 113 | 145 | 181

Ng 8 12 16 20 24 28 32 36 40

Ncs 6 10 14 18 22 26 30 34 38
Kare

NS 4 16 36 64 100 | 144 | 196 | 256 | 324

NS® 12 20 28 36 44 52 60 68 76

(3.9)yda J. , Jg ve J.s sabitleri sirasiyla ¢ekirdek, yiizey ve ara yiizey i¢in degis-

tokus etkilesme sabitlerini gosterir. Sayet J. =J.s = Jg ise parcacik homojen bir
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nanoparcacik olarak bilinir. J. #J. #J ise pargactk kompozit bir nanoparcacik

olarak adlandirilir. Denklem 3.9’da S, ¢ekirdek spin degerlerini, o,

i 1se ylizey spin

degerlerini temsil ederler. Bu degiskenler S =1/2 i¢in +1, S =1 i¢in 0,+1 degerlerini
alir. 1ki boyutta bir Ising nanoparcacigin S =1/2 ve S =1 modellerinin etkilesme

enerjisi P; terimi de katilarak asagidaki gibi yazildi.

BE = ;;(Nggi? + NS5 + NS&g )Py (3.10)
11

Burada cekirdek, yiizey ve ara yiizeyde bulunan spin c¢iftlerinin sayisini, sirasiyla

NS =(Neye/2)—Ngs, NS =Ngys/2 ve NS =2N.yes/2 ile tanimlamaktayiz.
Benzer sekilde y., 75 Ve 7. ilgili bolgelerdeki koordinasyon sayisini temsil eder. Iki
boyutta altigen orgii icin y. =6, y5 =2 Ve y.s =2, kare orgii i¢in y. =4, y, =0 ve
¥es =2 olarak segilir (Sekil 3.2 ve 3.3). &, & ve &;° ile gosterilen gekirdek, yiizey

ve ara bolge bag enerjileri de (3.9) yardimiyla Cizelge 3.3 *deki gibi tespit edilir.

Cizelge 3.3. S =1/2 ve S =1 igin bag enerjileri

Spin | Ciftler c cs &
Modeli % i ’
&4 -J.—2h -Js -J;—2h
S=Y2 &, +Je +J +J,
(n=2) &y +Jc +Jcs +J
Eyy -J:.+2h —Jes -Js+2h
&1 —Jc—2h —Jes -J;—2h
&1 -h 0 -h
&3 +J¢ +Jcs +Jg
s_1 £y -h 0 -h
0 0 0
(n=3) 822
Eps +h 0 +h
&g +Jc +Jcs +Js
Esp +h 0 +h
Ea3 —Jc+2h —Jcs —Js+2h
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(3.6) numarali denklem kullanilarak bir ¢ekirdek-ylizey tipi nanoparcacigin S =1/2
modeli i¢in dort adet (i, j=12), S=1 modeli i¢in de benzer sekilde dokuz adet

(i, j =1-3) lineer olmayan denklem asagidaki gibi yazilir:
P = 1 ¥ [ (NC C L NCSgCS L NS s)]_ €
ij _2(pi pj) exp|— p&ij T Np & +Np&j Z? (3.11)

(3.11) numarali denklem takimi niimerik olarak ¢oziilerek S =1/2 ve S=1 igin

normalize miknatislanma degerleri hesaplanir (Yal¢in vd., 2012). Hesaplama sonuglari
Sekil 3.4 — 3.9 ’da detaylica verildi.

Sekil 3.4 ve 3.5’te normalize miknatislanmanin (m) indirgenmis sicakliga (kT/J,)
gore degisimi ve ferromanyetik (FM) fazdan paramanyetik (PM) faza gegis sicakliginin
(T.) pargacik biyiikligine (R) bagliligr goriilmektedir. Sekil 3.4 ’deki egriler, FM
cekirdek (J,=1J. =1), FM yiizey (Jgs=J,) ve FM g¢ekirdek-yiizey (J.s=1J,)
etkilesmeli homojen S =1/2 ve S =1 nanopargaciklarina ait miknatislanma egrileridir.
Sekil 3.5°deki egriler ise, her iki modelin FM ¢ekirdek (J. = J,), FM yiizey (Js = J,)
ve AFM cekirdek-yiizey (Jos =—J,) etkilesmeli kompozit nanoparcaciklara ait
sonuglardir. Bu grafiklerin elde edilisinde farkli manyetik alan degerleri s6z konusudur
(h=0-0.1). Siirekli egriler altigen 6rgiiye noktali olanlar ise kare orgiiye karsilik gelir.
Sekillerden goriildiigii gibi, dis manyetik alanin olmadig1 durumlarda (h =0) normalize
miknatislanma doymus degerinden (M =1) baglayarak sicaklik artisiyla azalmakta ve
T. gegis sicakliginda kaybolmaktadir (m=0) (Sekil 3.4 (a)-(c), Sekil 3.5 (a)-(c)). iki
boyutta altigen ve kare orgii yapilarindaki nanoparcaciklar i¢in miknatislanmanin
indirgenmis sicakliga gore sergiledigi bu davranis normal manyetik (bulk) malzemelerin
manyetizasyon egrilerine benzer. Ancak, pargacik yarigap degerinin azaltilmasi faz
doniisiim sicakliginin azalmasina yol agar (Sekil 3.4 (¢) ve Sekil 3.5 (c¢)). Bu sonug,
\/f ‘nin R ’ye goére degisim grafiginde bir ¢izgisel artis olarak kendini gosterir (Sekil
3.4 (d) ve Sekil 3.5 (d)). Pargacik yarigapinin daha ¢ok artmasi durumunda ise bulk

malzemelerin Curie sicakligina yaklasilir. Bu sonug¢ bir Heisenberg nanoparcacigin

ortalama alan yaklasimina dayali manyetik yapisi ile uyumludur (Usov ve
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Gudoshnikov, 2005). Diger taraftan, kompozit S=12 ve S=1 Ising
nanopargaciklarinin - T, ge¢is sicakligi homojen pargacigin gegis sicakligindan daha

diisiiktiir (Sekil 3.4(d) ve Sekil 3.5 (d)).

Altigen

] e LaiaeLaaa Ly
200 400 600 800 1000 120
k,T1Y,

Altigen

S=1/2
Altigen
Kare

Kare

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

kT,

Sekil 3.4. (a) S =1/2 Ising nanopargacigi i¢in normalize miknatislanmanin (m)
indirgenmis sicakliga gore gelisimi. h =0.0-0.1 (b) sekil 3.4(a) ile ayn1 ancak S =1
Ising nanopargacigi i¢in elde edildi (c) miknatislanma egrilerinin pargacik yarigapina

bagliligt h=0.0 (d) sekil 3.4 (c) ile ayn1 ancak T, sicakliginin pargacik yarigapina
bagliligr gosterildi J,=J. =Js=Js =1
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Altigen

Altigen
Altigen
Kare

m | Kare 10

[ Q
i o~
B 300 ©
: h=0.0 i =
i4
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Sekil 3.5. Sekil 3.4 ile ayn1 ancak J, =J. =Js =1 J=-J,=-1

Sekil 3.6-3.9’da homojen (J,=J. =J.=Js =1) ve kompozit (J,=J; =Js =1,
Jes =—J, =—1) nanopargaciklarin manyetik alana gore gelisimleri (histerezis egrileri)
ve bu egriler i¢in koersif alann (h.) 1/R?’ye gore degisimi verilmistir. Kiigiik
yaricaplara ait histerezis egrilerinde dongli s6z konusu olmadigindan pargacik
stiperparamanyetik (SP) ozellik gosterir. SP yapisinin ortaya ¢iktig1 yarigap araliklar
kullanilan spin modeline (S=1/2,S=1) ve 6rgii ¢esidine (altigen, kare) gore degisir.
Bununla birlikte, SP 6zelliginin gézlenmedigi histerezis dongiilerinin sekli ve genisligi
tamamen pargacik biiyiikliigiine baghdir. Bagka bir ifadeyle pargacik yarigapi arttik¢a
histerezis dongiileri daha keskin sekilde degiserek genislik bakimindan bulk
malzemelerininkine yaklasir (Sekil 3.6, Sekil 3.8). Koersif alanmnmn (h.) pargacik
biiyiikliigiine bagliligi homojen pargacik i¢in Sekil 3.6 daki histerezis egrilerinden sekil
3.7’deki gibi bulunur. Bu sekildeki kirmizi ve mavi daireler sirasiyla sekil 3.6 (a) ve

sekil 3.6 (c)’deki egrilerinden, kirmizi ve mavi ¢gemberler ise sirasiyla sekil 3.6 (b) ve
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sekil 3.6 (d)’deki egrilerden tespit edilmistir. Bu daireleri ve ¢emberleri birlestiren
dogru pargalarina gore koersif alan 1/R” ile dogrusal olarak azalmaktadir. Son olarak,
pargaciklarin histerezis dongiileri ve koersif alanin sicakliga bagliligi da incelenebilir.
Ormnegin sekil 3.9 (a) ’da altigen 6rgii yapisinda bes kabuklu (R =5) bir S=1/2 Ising
tipi kompozit nanopargaciginin farkli sicaklik degerlerine (T =150-700) karsilik gelen
histerezis dongiileri ve sekil 3.9 (b)’de ise ayni parcaciga ait koersif alanmn (KT)"?
degisimi verilmistir. Karsilastirma acisindan bu sekle diger orgli yapilarindaki farkli

biiyiikliik ve spin degerine sahip parcaciklara ait hesaplama sonuglari da ilave

edilmistir. Sicaklik artis1 ile histerezis dongiileri daraldigindan T =700J,/k sicaklik
degerinde nanopargacik SP ozelligi gostermeye baslar. T <700J,/k sicaklik araliginda

ise FM faz1 s6z konusudur (Sekil 3.9 (a)).

(a) » ©
4 S=1 4

/ Altigen //
34

o\

S=1/2
Altigen

=
X

7| =

—— -
(b) 11 ( (d) / 10 (R)
S=1/2 ST S=1 r
Kare Kare 7
/ d 1
3 1
s
00

\
=
\
\

N_© N\

\

AN

/

/
___/
( ) 0,5 1.0 - 0,5 0.0
h h

Sekil 3.6. (a) Altigen orgii yapisinda ve farkli biyikliklerdeki S=1/2 Ising
nanopargacigi i¢in histerezis egrileri (b) sekil 3.6 (a) ile aym fakat kare orgii i¢in elde
edilmistir (¢) sekil 3.6 (a) ile aymi fakat S=1i¢in elde edilmistir (d) sekil 3.6 (b) ile ayn1
fakat S=1igin elde edilmistir. J, =J. =Jcs =Js =1 ve T =300J,/k
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Sekil 3.7. Koersif alanin (h.) 1/R*’ye gére degisimi

-06 -04 -02 00 02 04 06
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o=
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Sekil 3.8. Sekil 3.6 ile ayni1 fakat J, =J. =Jg =1, I =—J,
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(a)
B f B o 0,30 | S=1/2 =
/// Altigen
/1 g | R=5
m
0,20
S=1/2 dolo o o h
Altigen 33 |K o(T) | CO 5 L
R=5 | Ss=1 Q
. Kare
é 049 [ Hug
N 0 [
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. e s ot gl 1 0,00 - R=5 J
P P P e T (P B PR [ I L] L)
0,4 -0 0,2 0,0 0,1 0,2 03 04 12 14 16 18 20 22 24 26
172
h (k,T)

Sekil 3.9. (a) Altigen orgii yapisinda bes kabuktan (R=5) olusan S=1/2 Ising
nanopargacigl i¢in histerezis egrilerinin sicaklikla degisimi (b) koersif alanin

(ks T)Y?ile lineer degisimi J, =J. =J; =1, Jos =—J,
3.4 Kristal Alan Etkisindeki Nanoparcacigin S =1 Modeli ile Incelenmesi

Tezde inceledigimiz nanopargacik ve parcacigi olusturan atomlarin dizilisleri boliim
3.3’te oldugu gibi, altigen orgii (sekil 3.2) ve kare orgii (sekil 3.3) yapilarinda olacaktir.
S =1 model Hamiltoniyeni kristal alan sabiti ( D ) dahil edildiginde asagidaki gibidir:

H{S;}=-3>'8S,-h> (S, +S;)- D> (S} +5)) (3.12)
(i) (i) (W)

Burada S, =0,£1 degerlerini alir. Nanoparcacik ¢ekirdek, yiizey ve ara yiizey olarak ele

almirsa S =1 Hamiltoniyen ifadesi (3.1) ve (3.12) 1s18inda

H. :—‘J(:Z:Sisj —hZ:(Si +SJ-)—DCZ:(Si2 +sz),
(i) {i.3) i)
Heg =_‘JCSZSiGj , (3.13)
(i)

Hg =—JSZO'iGj —hZ(Gi +0;) - DSZ(GiZ +07).
{i.3) (i.3) (i.3)

olarak yeniden diizenlenir. (3.13) yardimiyla spin ¢ifti bag enerjileri (&;) Cizelge

(3.4)’te verildi.
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Cizelge 3.4. Kristal alan etkilesmeli nanopargacigin S =1 bag enerjileri

S=1 Cekirdek (C) Ara yiizey (CS) Yizey (S)
& —Jc —2D; —2h —Jcs —Js —2Dg —2h
=T —-D.—-h 0 —Dg —h
Z +J. —2D¢ +Jcs +Js — 2D
&y —D. —h 0 —Dg —h
Gon 0 0 0
Eps —D. +h 0 —Ds +h
Bl +J. —2D¢ +Jcs +Js — 2D
Zn —D¢ +h 0 —Dg +h
Es3 —J. —2D¢ +2h —Js —Js —2Dg +2h

Cizelge 3.4’de gosterilen bag enerjileri (3.11) *de yerine yazilmak sureti ile kristal alan
etkilesmeli bir manyetik nanopargacik i¢in bag degiskenleri bulundu ve iterasyon
yontemine dayali hazirlanan Fortran bilgisayar programi ile ¢oziildii. Sonuglar
miknatislanma denkleminde kullanilarak manyetizasyon egrileri ve histerezis egrileri

seklinde verildi. Bu egriler gelecek boliimde ayrintili olarak tartigildi.
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BOLUM IV

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Miknatislanma Egrileri ve Faz Diyagramlar:

Sekil 4.1 ve sekil 4.2°de altigen ve kare orgiiler ilizerinde tanimlanan farkli kabuk
sayisina sahip tek domenli homojen ve kompozit nanoparcacigin degisik kristal alan
degerleri i¢in manyetik alan yoklugunda (h=0) elde edilen miknatislanma egrileri ve
faz diyagramlar1 verildi. Sekil 4.1 ’de ¢ekirdek, yiizey ve ara yiizey dipol-dipol
etkilesme degerleri J, =J. =J. =Js =1 seklinde secildi. Sekil 4.2°de ise bu degerler

Jo =Jc =Jg =1 Jg =—J, olarak alind1.

Sekil 4.1 (a), sekil 4.1 (b), sekil 4.1 (c) ve sekil 4.1 (d)’ de artan sicaklikla birlikte
homojen nanopargacigin manyetizasyon degeri azalir ve sistem faz doniisiimii gegirir.
Faz doniisiim sicakligi kristal alan sabitine ( D ), orgii tiirline ve pargacik yarigapina (R)
baghdir. Ayrica, segilen D sabitinin degerine gore pargacik ikinci derece faz doniisiim
tiiriine ilave olarak birinci derece faz doniistimii de sergiler. Altigen orgiide her iki faz
gecis tlriine ait sicaklik degerleri kare Orgiiye gore daha biiyliktiir. Bir sistemde
miknatislanma, sicakliga bagl olarak siirekli bir degisim gosteriyorsa bu sistem ikinci
derece faz doniisiimii gostermektedir. Eger sistemin manyetizasyonu sicaklik ile siirekli
degilde kesikli degisim sergiliyorsa bu sistem birinci derece faz donisimii
gerceklestirir. Altigen orgiilii parcacigin kare orgiilii pargaciga gore faz gegis tiirline ait
sicakliginin daha biiyiik olmasi altigen orgiilii par¢acigin birim hiicre basina diisen atom
sayisinin  daha fazla olmasindan yani daha siki yapiya sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. Sekil 4.1 (e),(f)’de birinci ve ikinci derece faz gecisi ticlii kritik
nokta (TCP) adi verilen 6zel bir noktada birlesir. Parcacik biiyiikliigiiniin ve D ’nin
artmastyla TCP sicakligr biiylimektedir. Nanopargacigin biiyiikliigiiniin artmasiyla ti¢lii
kritik nokta sicakliginin artmasi beklenen bir durumdur. Bir nanopargacigin biiyiikligi
arttikca parcacik hacimsel yapili malzemeye yaklasacak dolayisiyla pargacigin faz
doniisiimii yapmasi i¢in daha yiiksek sicakliga ihtiya¢ olacaktir. Diger taraftan, Sekil 4.2
(@) ve sekil 4.2 (b), sekil 4.2 (c) ve sekil 4.2 (d)’de de goriildiigii gibi kompozit

nanoparcacigin birinci ve ikinci derece faz gecis sicakliklart homojen parcaciginkine
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gore daha dugsiktir. Sekil 4.2 (e), (f)’de goézlenen TCP sicakligi ve pargacik
biiyiikliigiindeki artis ise D ’nin azalmasina baghidir.

kT/JO
0 300 600 900 1200 0 100 200 300
10 LA . A e I T T T T T T ]
I D
0,5 4
R=6
0,0
m altigen h=0 e

1,0

0,5

0,0 o i i i

| altigen

600

2500 ]
I 500
2000 :

:53 I 400
~ 1500

= I 300
1000

| 200
500

100

L 1 n 1 1 | L 1 L 1 1 1 1 L I n
.07 -06 -05 -04 -03 -02 -07 -06 -05 -04
L»UO

Sekil 4.1. (a) Farkli D degerleri igin altigen orgiiye ait miknatislanma egrileri (b) sekil
4.1 (a) ile ayn1 ancak kare orgii i¢in elde edilmistir (¢) farkli R degerleri igin altigen
orgiiye ait miknatislanma egrilerinin tglii kritik nokta davranislar1 (d) sekil 4.1 (c) ile
ayni ancak kare orgii i¢in elde edilmistir (e) altigen orgii i¢in T -D diizleminde faz
diyagrami (f) sekil 4.1 (e) ile aym ancak kare Orgii i¢in elde edilmistir.
Jo=Jc =0 =J5=1
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Sekil 4.2. Sekil 4.1 ile ayn1 ancak J, =J. =Jg =1, J =-J,

Sekil 4.3 (a), (b)’de altigen Orgiiye sahip homojen nanopargacigin farkli dis mayetik
alan (h=0,h=0.9) degerlerinde sirastyla kristal alan (D) ile kritik sicaklik (T.)
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degerlerinin nanopargacigin biiyiikliigiine gore degisimi goriilmektedir. Sekil 4.3 (c), (d)
ise sekil 4.3 (a), (b) ile ayn1 fakat orgli yapist kare secilmistir. Sekil 4.3” te homojen
nanoparcacik icin elde edilen degerler kompozit nanopargaciklar i¢in de elde edilerek

sekil 4.4 olusturulmustur.

Sekil 4.3 (a)’da kristal alan degerleri pargacik biiyiidiik¢e kii¢iik miktarda yumusak bir
sekilde bliylime gostermektedir. Biiylikliige baghh olarak kritik sicaklik degerleri ise
iistel bir artis sergilemektedir (Sekil 4.3 (b)). Farkli manyetik alan degerleri i¢in her iki
davranigta benzerdir. Ancak kristal alan ve kritik sicaklik degerleri aynmi biiytikliikteki
homojen bir nanopargacik igin yiiksek manyetik alanda daha kii¢ilk degerleri
gostermektedir. Sekil 4.3 (c)’de kristal alan degerleri nanopargacigin yarigapt ile
logaritmik artis gdstermekte ve bu artigin altigen 6rgliye gére daha sert oldugu gozlendi.
Ayn1 zamanda artigin; kare orgiide kristal alan ve kritik sicaklik degerleri daha disiik
degerlerden baglamakta farkli dis manyetik alan (h=0,h=0.9) degerleri aras1 azda

olsa geniglemektedir. Sekil 4.3 (d)’de nanopargacigin biiyiikliigii arttik¢a kritik sicaklik
degeri lstel artis gOstermekte yine altigen Orgliye gore daha belirgin ve diisiik
degerlerden baglamaktadir Sekil 4.3’te homojen nanoparcacik i¢in dort farkli bolge
oldugu tespit edildi. Bu bolgeler nanoparcacigin biiylikliigli sabit alinarak sirasiyla;
birinci bolgede yliksek kristal alan ve yiiksek sicaklik degeri, ikinci bolgede yliksek
kristal alan degeri ve iki dis manyetik alan (h =0,h =0.9) arasindaki sicaklik degerine

karsilik gelmektedir. Ayni sekilde iiglincii bolgede diistiik kristal alan ve yiiksek sicaklik
degerine, dordiincii bolgede ise diisiik kristal alan degeri ve diisiik sicaklik degerine
karsilik gelmektedir. Sekil 4.4 (a) ve sekil 4.4 (c)’de kompozit bir nanopargacik igin
elde edilen kristal alan degerlerinin homojen bir nanopargaciga gore tamamen ters bir
davranis sergiledigi ve kristal alan degerlerinin daha yiiksek degerleri aldig1 gozlendi.
Sekillere dikkatlice bakildiginda homojen nanopargaciklarda kristal alan degerleri
logaritmik artis gosteritken kompozit nanoparcaciklarda ise iistel bir azalma
goriilmektedir. Bu azalma ise altigen oOrgli ile kare Orglide benzerdir. Kompozit
nanopargaciklarda kritik sicaklik degerleri homojen nanoparcaciga gore daha kiiciik

degerleri almaktadir (Sekil 4.4 (b), (d)).
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Sekil 4.3. (a) Altigen yapida, D degerlerinin homojen nanoparcacigin biiyiikliigiine
gore farkli manyetik alan altindaki (h=0,h=0.9) gelisimi (b) altigen yapida, farkli
biiyiikliikkteki homojen nanoparcaciklarin kritik sicaklik degerleri sekil 4.2. (e)’ deki
R=6, 8, ve 10 biiyiikligiindeki nanopargaciklarin Gi¢lii kritik noktalariyla uyumlu (c)
kare 6rgiide, D degerlerinin homojen nanopargacigin bityiikliigiine gore farkli manyetik
alan altindaki (h=0,h=0.9) gelisimi (d) kare 6rgiide, farkli biiyiikliikkteki homojen
nanopar¢aciklarin kritik sicaklik degerleri sekil 4.2. (f)’deki R=6, 8, ve 10
biiyiikliigiindeki nanoparcaciklarin ii¢lii kritik noktalartyla uyumlu
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Sekil 4.4. Sekil 4.3 ile ayni ancak J, =J. =Jg =1, Js =—J,
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4.2 Histerezis Egrileri

Sekil 4.3° te olusturulan dort bolgeden okunan degerler yardimiyla homojen bir
nanoparcacik i¢in histerezis egrileri (Sekil 4.5) elde edildi. Benzer olarak sekil 4.4° deki
degerler kullanilarak kompozit bir nanopargacik i¢in histerezis egrileri (Sekil 4.6) elde

edildi.

Sekil 4.5 (a)’da altigen Orgiilii homojen bir nanoparcacigin yiliksek kristal alan
(D=-0,4) ve yiksek sicaklik (kT =800) degerlerinde (birinci bdlgede)
paramanyetik davranis sergiledigi, sicaklik degeri (kyT =400) azaltildiginda (ikinci
bolgede) ise ferromanyetik davranis sergiledigi gozlendi. Artan dis manyetik alan ile
azalan dis manyetik alan altinda histerezis egrileri birbiri iizerinden gegiyorsa pargacik
paramanyetiktir yani kalici miknatislanma olusmuyor demektir. Fakat histerezis
dongiisiinde artan ve azalan dis manyetik alan altinda egriler farkli konumlardan
gecerek bir kalici miknatislanma olusturuyorsa sistem ferromanyetiktir. Burada ayni
biiyiikliikkteki parcaci@in  sicakligi  azaltildifindan parcacigin  ferromanyetikligi
artmaktadir. Sekil 4.5 (b)’de sicakligin yiiksek degerinde (k,T =800) kristal alan
degeri (D =-18) azaltldiginda (iiglincii bolgede) nanopargacigin iki farkli domende
paramanyetik davranigi goriilmektedir. Kristal alan (D) bir sistemdeki her bir atomun
sahip oldugu enerjidir dolayisiyla bu davranig D ’nin azalmasina baghidir. D ’nin
azalmasi sistemin toplam enerjisini artirmakta ayni zamanda sistemdeki atomlarin sahip
oldugu enerji sisteme hakim olmaktadir ve sistemde iki farkli domen (manyetik bolge)
olusturmaktadir. Dordiincti bolgede (D =-18,k,T =200) ise nanopargacik yine iki
farkli domen olusturmakta fakat sicaklik degeri azaltildig: i¢in ferromanyetik davranig
sergilemektedir (Sekil 4.5 c). Bu davranis hayali spin valf olarak adlandirilir. Kare
orgiiye sahip homojen nanopargacigin birinci bolgedeki (D =-0,6,k,T =150)
histerezis egrisi altigen Orgiilii nanoparcacigin ayni bolgedeki histerezis egrisine benzer
davraniglar sergilemekte ikinci bolgede (D =-0,6,k;T =75) ise histerezis egrileri
altigen orgiiye gore daha keskin davranisi goriilmektedir (Sekil 4.5 d). Ugiincii bdlgede
(D=-2,0,k;T =150) ve dordincii bolgede (D =-2,0,k,T =40) kare Orgiiniin
histerezis egrileri altigen 6rgiliye gore daha keskin davranisi vardir (Sekil 4.5 (e), (f)).
Sekil 4.6 (a), (b), (c)’de altigen oOrgiiye sahip kompozit bir nanopargacigin birinci
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bolgede (D =-0,2,k,T =500), ikinci bolgede (D =-0,2,k,T =230), ticiincii bolgede
(D=-14,k,T =500) ve dordiincii bolgede (D =—-14,k,T =150) histerezis davranisi
homojen bir nanoparcacigin ayni 6rgii tiiriindeki histerezis davranisina benzerdir. Fakat
dordiincii bolgede histerezis egrisi daha dardir. Kompozit bir nanopargacigin
miknatislanmas1 homojen nanopargaciga gore daha diisiik olmasindan dolay1 kristal alan
degeri ve indirgenmis sicaklik degeri daha disiik alinmistir. Buda kompozit bir
nanoparcacigin doyum miknatislanmasina ulagmasi i¢in gereken sicakligin daha diisiik
oldugunu gostermektedir. Sekil 4.6 (d), (e), (f)’de kare 6rgiilii kompozit nanoparcacigin
birinci bolgede (D =-0.1, k;T =100) ikinci bolgede (D =-0.1, k;T =35) dgiincii
bolgede (D =-1.3 kT =100) ve dordiincii bolgede (D =-1.3 k;T =27) benzer

davranisi goriilmektedir.

altigen kare
-2 1 0 1 2 -2 -1 0 1 2
1 E T T T T T T T T 1 f T T T T T T T T
a
@) 'k @
0 91] 1
_ &
(e)
m R=6
1
,
O -
=1 1 1 1 1 1 1 1
2 1 0 1 2 2 1 0 1 2

h
Sekil 4.5. Altigen yapili nanoparcacigin birinci ve ikinci bolgeleri icin (a) tiglincii bolge
i¢in (b) dordiincii bolge i¢in (c) histerezis egrileri. Kare 6rgiilii nanopargacigin birinci ve
ikinci bolgeleri i¢in (d) liclincii bolge icin (e) dordiincii bolge i¢in (f) histerezis egrileri
Jo=Jc=J=Js=1
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Sekil 4.6. Sekil 4.5 ile ayn1 ancak J; =J. =J =1, I =-J,

Homojen altigen orgiiden olusan bir nanoparcacigin histerizis egrilerinin sicaklik
degisimi sekil 4.7. (a)’da gosterilmistir. Burada R=6 biiyiikliigiinde bir par¢acigin artan
sicaklikla birlikte koersif alaninin azaldigi ve en yiiksek sicaklikta tek bir ¢izgi haline
geldigi goriilmektedir. Diisiik sicaklikardaki davranis ferromanyetik, yiiksek sicakliktaki
davranig ise paramanyetiktir. Ferromanyetik davranig gosteren histerizis egrileri sicaklik
artarken daha diisik koersif alana kaymaktadirlar. R=6 biiylkligiindeki bir
nanoparcacigin altigen ve kare orgiideki sicaklik degisimlerinden elde edilen koersif
alanlarin (keT)*? ye gore gelisimi sekil 4.7.(b)’de goriilmektedir. Artan (kgT)¥? ye gore
lineer bir azalma gosterirken yiiksek degerlerde bu degisim daha da hizlanmaktadir.
Ayni (ksT)2 degerindeki altigen ve kare orgii i¢in koersif alanlardan altigen 6rgiiniin ki
daha biyiiktiir. Cilinkii birim hiicre basmma diisen atom sayis1 fazla oldugunda

ferromanyetik bir 6zellikle koersif alan atom sayisiyla orantilidir.
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Sekil 4.7. (a) R =6 kabuklu homojen bir nanopargacigin histerizis egrilerinin sicaklikla
gelisimi (b) R =06 kabuktan olusan nanopargacigin kare ve altigen orgii i¢in koersif
alanlarin (ksT)“ ye gore degisimi. Burada Jo=Jdc=Jd=Js =1
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BOLUM V
SONUC

Bu tez caligmasinda iki boyutta altigen ve kare orgiiler alinarak, homojen ve kompozit
nanopargaciklarm S =1/2ve S =1 Ising modelleri kullanilarak nanopargacigin
manyetik 6zelliklerinin biiyiikliige bagli olarak incelemesi yapildi. Ayrica kristal alanin

nanoparg¢acigin manyetik 6zelliklerine etkisi incelendi.

Kristal alan etkisi g6z 6niine alinmadiginda, biitiin nanopargaciklar icin faz gegislerinin
ikinci derece faz ge¢isi oldugu tespit edildi. Diizensiz spin durumlarinin, zayif
koordinasyon ve atomlar arasindaki degis-tokus etkilesmesinin kirilmasiyla
gerceklestigi belirlendi. Bu durum spin camlar1 (SG)’na karsilik geldigi sonucuna

ulagildi. Boyle durumlarda homojen olmayan ylizey etkisi goriildii. Kritik sicaklik

(Tc) degerleri pargacik boyutuna bagli olarak lineer bir sekilde degismistir.

Nanoparcacigin biiyiikliigii arttikga T, sicakligi da artmakta ve davranisi biiyilik boyutlu

cisimlerin davranigina benzer bir davranig sergiledigi bulundu. Homojen

nanopargaciklarin S =1/2 ve S =1 durumlarindan elde edilen histerezislerine gore
koersif alan1 (h.), R ile degismektedir. Koersif alanin R?ile degismesi ters kare

kuvvet kanunu ile uyumludur. Kiigiik boyutlu nanopargaciklarin histerezis egrileri
dikkate alindiginda siiperparamanyetik davranisi irdelendi. Kompozit nanopargaciklarin
sicakliga bagl davranislarindan, daha diisiik sicaklik degerlerinde, koersif alanlarin
daha yiiksek oldugu belirlendi. Bu 6zellik gelecekte insa edilmesi diistiniilen manyetik

veri depolama i¢in biliyiik 6nem arz etmektedir.

Kristal alan etkisi dikkate alindiginda, ikinci derece faz gecisinin yaninda azalan ve
ozellikle negatif kristal alan degerlerinde miknatislanmanin sicaklik etkisi birinci derece
faz gecisi tespit edildi. Homojen ve kompozit pargaciklarin birinci ve ikinci derece faz
gecis sicaklik degerleri karsilastirildiginda, altigen orgiiden tespit edilen kritik sicaklik
degerleri kare orgiiden olusan nanoparcaciklarin kritik sicaklik degerlerine gore daha
biiyiik olmaktadir. Ikinci ve birinci derece faz gecis sicakliklarindan elde edilen faz
diyagramlar1 pargacik biiyiikliigline bagli olarak detaylica arastirildi. Homojen ve

kompozit nanoparcaciklarin faz diyagramlar1 biiyliklige bagli olarak ters davranis
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sergiledikleri gozlendi. Kristal alan varliginda manyetik histerezis egrileri kritik sicaklik
ve kritik kristal alan (D) degerlerindeki farkli davranislari sistematik bir sekilde
arastirildi. Homojen ve kompozit nanopargaciklarin histerezis egrileri genel davranis
olarak bir diizen i¢inde oldugu bulundu. Yiiksek sicakliklarda pargaciklar
siiperparamanyetik davranis sergilerken azalan sicaklikla birlikte ferromanyetik
davranis sergiledikleri gosterildi. Siiperparamanyetik ve ferromanyetik davraniga kristal
alan etkisi arastirildiginda azalan kristal alan degeri ile birlikte stiperparamanyetik
davranig once iki farkli siiperparamanyetik daha sonrada iki farkli ferromanyetik
davranig etkisi tespit edildi. Atomik boyutlarda bu etkinin kristal alan degerine bagl
oldugu net olarak incelendi. Bu sekilde homojen ve kompozit nanoparcaciklarin
histerizis egrilerinin yarilmalarinin asil kaynaginin kristal alan oldugu ilk defa detaylica

bu tez calismasinda yapilmis oldu.
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