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OZET

FERRIT TABANLI NANOKOMPOZIT MALZEMELERDE MIKRODALGA
SOGURMA OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Mehmet Burak Kaynar
Doktora, Fizik Mihendisligi Bolimu
Tez Danigsmani: Prof. Dr. Sadan Ozcan

Agustos 2014, 110 sayfa

Gunumuzde gelisen bilgi ve iletisim teknolojilerinin bir sonucu olarak insanlarin
maruz kaldiklari elektromanyetik radyasyon giderek artmaktadir. Bunun yani sira
askeri ve sivil erken haber alma ve radar sistemlerinde elektromanyetik
dalgalardan yararlanir. Ge¢mis on yillarda bilgi iletiminde dusuk frekansli (RF)
dalgalar tercih edilse de gunumuzde yuksek hizli veri aktarimina uygunlugu
nedeniyle kablosuz veri iletiminde mikrodalgalar tercih edilmektedir. Benzer
sekilde askeri yer belirleme sistemlerinde de daha ylksek ¢ézundrlik ve kesinlik
icin mikrodalgalar kullaniimaktadir. Bu nedenle mikrodalga bdlgesinde yuksek
sogurma oOzelligi gosteren, genis bant araligina sahip, ucuz ve g¢evresel dayanimi
yuksek sogurucu malzemelerin gelistiriimesi gunumuz askeri ve sivil teknolojileri
icin oldukga dnemlidir.

Literatirde mikrodalga bolgesinde c¢alisacak cesitli sogurucu malzemeler
geligtiriimis ve basariyla uygulanmigtir. Bunlarin basinda yuksek doyum
manyetizasyonu ve koersiviteye sahip olan ferrit tabanl kompozitler gelmektedir.
Ferritler yiksek doyum manyetizasyonu ve koersiviteye sahip olmanin yani sira
cevresel kosullara dayanikli ve ucuz malzemelerdir.

Bu nedenle Bu c¢alisma kapsaminda genis bant araliginda yuksek sogurma
gOsterebilen, ¢cevresel dayanimi yuksek, ucuz ve yuksek miktarda Gretime uygun
bir mikrodalga sogurucu malzeme ve hazirlama yontemi gelistiriimesi

hedeflenmistir.



Bu amacla literatirden farkl olarak metallerden baslanarak farkli f gurubu metaller
(Gd, Sm, Nd) katkilanmis baryum ferrit nanokristalit yapilar mekanik 6gutme
yontemi kullanilarak hazirlanmis ve x-1sini toz difraksiyonu, TGA gibi yontemlerle
yapisal Ozellikleri belirlenmigtir. Bu yapilardan Sm baryum ferrit yapisina
katkilanmasi kararli olmadigi belirlenirken, literatirde ilk defa Gd ve Nd'un demir
iyonu yerine baryum-ferrit yapisina kararl olarak bu ¢alismada girdigi gézlenmistir.
Olusan BaFei12019, BaGd2Fe10019 ve BaNd2Fe12019 yapilar farkl tanecik
blayuklUklerinde hazirlanarak yapisal ve fiziksel analizleri SEM, TEM ve VSM
Olcimleriyle  desteklenmigtir.  Firinlama  sonrasinda  drneklerin  kristalit
bayUkligunun 50 nm oldugu ve 4 saatlik kuru 6gutmeyle birlikte 10 nm ye kadar
dustugu gortlmistir. Orneklerin  temel manyetik ozelliklerinin  belirlenmesi
amaciyla, degisen manyetik alana (M-H) ve sicakliga bagli (M-T) manyetizasyon
manyetizasyon olgumleri VSM (Quantum Design PPMS) yardimiyla alinmigtir. Saf
BaFe12019 yapisinda doyum manyetizasyonun literattrle uyumlu olarak 61 emu/g
oldugu ancak Gd ve Nd katkisiyla 34 emu/g a dustligu gértlmasttr. Tim yapilarda
kristalit buyuklugundeki azalmayla birlikte doyum manyetizasyonu ilk degerinin
%20 sine kadar azalmistir. Orneklerin mikrodalga sogurma 6zelliklerinin
incelenebilmesi amaciyla mikrodalga Olcum teknikleri arasindan oOrneklere
uygunlugu ve 6lgim kolayhdindan dolayi “koaksiyel yansima/gecgirme iletim hatti”
yontemi secilmis ve 8-14 GHz araliginda frekansa bagli yansima kayiplari (S11) ve
gecirme kayiplari (Sz21) “Vector Network Analyzer (VNA)” kullanilarak belirlenmigtir.
Orneklerin bu dlglime uygun olarak paketlenmesi sirasinda agac¢ tutkall
kullaniimistir ve bu tutkalin dlgimlere etkisinin anlasiimasi amaciyla ornekler
tutkalla farkli oranlarda karistirilarak o6lgim sonuglari  kendi icerisinde
karsilagtinlmistir.  Aga¢ tutkah karisimda %10 un altinda kullanildiginda
parcaciklar arasi etkilesimi dolayisiyla da manyetik o6zellikleri ve mikrodalga
sogurma ozelliklerini etkilemedigi gordimustar. Kristalit buyuklugundeki azalmayla
birlikte mikrodalga sogurma rezonans frekansinin 11 GHz den 12 GHz e kadar
artmistir. Yapiya giren Gd ve Nd iyonlarinin ise arka fon sogurmasini radikal

sekilde arttig1 gézlenmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Baryum ferrit, Mikrodalga sodurma, radar sogurucu

malzemeler, mekanik 6gutme, nano malzemeler



ABSTRACT

FERRIT TABANLI NANOKOMPOZIT MALZEMELERDE MIKRODALGA
SOGURMA OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Mehmet Burak Kaynar
Doktora, Fizik Mihendisligi Bolimu
Tez Danigsmani: Prof. Dr. Sadan Ozcan

Mayis 2014, 110 sayfa

Today as a result of the developing information and communication technologies
the exposed amount of electromagnetic radiation of the mankind is increasing.
Also military and civil early warning systems and positioning systems (radars) are
using electromagnetic waves to find objects. During past decades generally low
frequency (RF) waves have been used for the data communication and also for
radars. However today microwave frequencies are preferred due to the needs for
high speed data transfer. Similarly at the military positioning systems (radars)
microwave frequencies are preferred for high resolution positioning and accuracy.
So for the civil and military technologies it is very important to develop microwave
absorption materials that are cheap, durable and show high absorption in a broad
band range.

In the literature there are several materials investigated and used in the microwave
range. In those works most chosen materials are the metal ferrite composites
because of their high saturation magnetization and coercivity. Besides having high
saturation magnetization and coercivity ferrites are also very durable and cheap
materials.

Therefore the main aim of this work is to develop a cheap, durable and high
absorbing material with a broad absorption band by using ferrite composites.

For this aim different than the literature f group metal doped nanocrystalline

barium ferrites were synthesized by using planetary ball mill from metallic iron,



gadolinium, neodyum and barium carbonate. For the structural investigation x-ray
powder diffraction and TGA were used. It is seen from that Gd and Nd are
substitutionary added to the barium ferrite structure instead of some iron ions.
Structural defects which arise from the milling are investigated by using x-ray
photoelectron spectroscopy. Structural investigations were also supported by
SEM, TEM and VSM for the doped ferrite structure which is synthesized at
different crystalline sizes. As seen from the measurements crystallite size of the
samples are 50 nm after calcination and they decrease up to 10 nm by 4 hour dry
milling.

For the magnetic characterization of the samples, magnetization — magnetic field
and magnetization — temperature curves are measured by using VSM (Quantum
Design PPMS). Measurements show that pure BaFei12O19 structure has a 61
emu/g saturation magnetization as the same with the literature but it decreases up
to 34 emu/g with the substitution of Gd and Nd. For all the structures with the
decrease at the crystallite size, saturation magnetizations are decrease up to its
20%.

Coaxial reflection/transmission line is chosen to investigate the microwave
absorption properties of the samples because of its easiness and good
compatibility with the samples and the measurements are carried on between 8-14
GHz frequencies by using a vector network analyzer (VNA). Wood epoxy was
used while packing the samples. To understand the effect of the epoxy, samples
mixed with epoxy in different ratios. Measurements show that lower ratios than
10% did not effect on inter particle interactions so the magnetic and microwave
absorption properties. With the decrease of the crystallite size, microwave
resonance absorption frequency increase from 11 GHz to 12 GHz. the substitution

of Gd and Nd is radically increase the background absorption.

Keywords: Barium ferrites, Microwave absorption, radar absorbing materials,

mechanical milling, nano materials
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1. GIRIS
Gunumuzde gelisen bilgi ve iletisim teknolojilerinin bir sonucu olarak insanlarin
maruz kaldigi elektromanyetik radyasyon miktari giderek artmaktadir. Orta ve kisa
vadede insana verdigi zararlar hala tartisma konusu olan elektromanyetik
radyasyonunun kullaniminin kisitlanmasi bir ¢ézim gibi disinllse de glinimuiz
teknolojilerindeki yeri bunu imkansiz hale getirmektedir. Bu nedenle gerek bilim
dinyasi gerekse teknoloji gsirketleri elektromanyetik radyasyonun etkilerini

azaltacak alternatif dnlemler arastirmaktadir.

Buyuk ve yerlesik sistemlerde, cihazlarin istem disi yayinladigi elektromanyetik
radyasyonu engellemenin en temel yontemi cihazlar “Faraday Kafesi” igerisine
yerlestirmektir ancak bu hem maliyetli bir yontemdir hem de tasarima kisitlamalar
getirmektedir. Ayrica hareketli sistemlerde uygulanmasi da oldukga zordur. Bunun
yaninda elektromanyetik radyasyon her zaman duretildigi yerde engellenemez.
Gunumuz haberlesme ve bilgi aktariminda énemli bir yer tutan kablosuz iletisim
elektromanyetik dalgalar Gzerine kuruludur. Bu elektromanyetik dalgalar gundelik
hayatimizda aracglarimizdan evlerimize, ofislerimize kadar kullandigimiz veri
isleyici sistemleri, hastaneler ve laboratuvarlar gibi ortamlarda kullanilan 6lgum
sistemlerini ve hatta gorunti-ses kayit ve yayin sistemlerini olumsuz
etkilemektedir. Dolayisiyla bu tur sistemlerinde disaridan gelen elektromanyetik

radyasyona karsl korunmasi gerekmektedir.

Elektromanyetik dalgalarin kullanim alanlarindan bir digeri ise bir cismin yerini,
niteligini, hiz ve yonunu belirlemeye yarayan sistemlerin butind olan radarlardir.
Bu sistemler hem sivil hem de askeri amagla hava, kara ve deniz trafiginin
denetimi ve yonlendiriimesinde ve hatta hava tahminlerinde bile kullaniimaktadir.
Ayrica radarlar akilli hava, deniz ve kara savunma sistemlerinde kullaniimakta
olan gidim sistemlerinden 6nemli bir unsurudur. Bu nedenle askeri araglarin
radar sinyallerinden saklanabilmesi icin gorece basit ve kolay uygulanabilir
yontemler gereklidir. Elektromanyetik radyasyon yayan haberlesme, veri aktarim
sistemleri ve yuksek ¢ozunurlukla radarlar genellikle elektromanyetik spektrumun
mikrodalga bolgesinde calismaktadir ve tim bu gereksinimlerin baslica ¢ozimu
glnimuzde yogun sekilde arastiriimakta ve uygulanmakta olan elektromanyetik

dalga yansima/gegirme azaltici malzemelerdir.



Elektromanyetik dalganin bir ylzeyden yansimasini ya da o yuzeyden gegisini
azaltmak igin literatirde 3 temel yontem kullaniimaktadir. Bu yontemlerin
literatlrde ilk kullanilmaya baslayani salisbury ekrani, jaumann sogurucular gibi
(Sekil 1) aktif ya da pasif engelleyici yapilardir. Bu yapilar pesi sira siralanmis ve
dielektrik katmanlarla birbirinden ayrilmig iletken yuzeylerden olusur. Bu
yuzeylerden yansiyan elektromanyetik dalgalar eger vyuzeyler arasindaki
mesafeler dogru segilmisse (A/4, A/2, 3M/2, ...) birbirini sdndireceginden yansima
kaybi yasanir. Bu ydntemde secilen dalga boyu icin yansima kaybi olduk¢a yuksek

kullanilmasi gereken malzemelerin hacimli olmasi uygulamalara kisitlamalar

getirir.

Sekil 1 Salisbury Ekrani ve Jaumann tipi sogurucu

Bir diger yontem ise yansitici yuzey geometrisinin degistiriimesidir. Burada amag
gelen elektromanyetik dalganin ilerleme dogrultusuna dik olmayan vyuzeyler
olusturarak yansiyan elektromanyetik dalgay! kaynagindan uzaklagtirmak (Sekil 2)
ve hatta ¢ok kath yansimalar yaptirarak yansiyan kesrin azalmasini saglamaktir
(Sekil 3). Bu yontem statik sistemlerde etkili olsa da hareketli sistemlerde gelen
elektromanyetik dalganin ylzeyle yapacagi agi surekli degiseceginden yansima
kaybinin slrekli ve yuksek olacagl garanti edilemez bu nedenle genellikle diger

yontemlerle beraber kullanilir,




Sekil 2 Ylzey geometrisinin degistiriimesi (F117-nighthawk)

Sekil 3 Cok kath Yansiticilar (Ters Piramit ve Bal petegi)

Ucglinci ve ginimizde en yodun kullaniimakta olan yéntem ise sogurucu
malzemelerdir. Bu yontemde amag kullanilan malzemenin sahip oldugu elektriksel
ya da manyetik dipoller yardimiyla malzeme icerisinde ilerleyen elektromanyetik
dalganin bir kesrini sogurmaktir. Dielektrik kayiplarin nedeni genellikle molekuler
elektrik dipoller oldugundan infrared ve teraherz bolgesinde etkilidir [1, 2] sogurma
frekansi araliklari vardir. Mikrodalga bodlgesinde ise manyetik kayiplar on plana

cikar.

Manyetik kayiplarin temel kaynagi yapi igerisindeki spinlerin elektromanyetik
dalganin manyetik alan bileseniyle etkilesimidir. Bu etkilesimler paramanyetik
malzemeler gibi kiguk veya sifir molekuler alan buyukligune sahip yapilarda
sadece spin rezonansi olarak goézlenirken, Ferro/ferrimanyetik malzemeler gibi
gucli molekdler alanlari nedeniyle (1000 T) spin dizenlenimi iceren yapilarda hem
spin rezonansi hem de domain duvar hareketi gibi kolektif etkilesimlerin
sonucunda olusmaktadir. Ancak dizenlenim icermeyen manyetik yapilardaki
rezonans etkilegsimleri kargi geldikleri enerjiler itibari ile radyo dalgalari gibi daha
disuk frekanslarla etkilidir [3]. Bu nedenle literatirde mikrodalga bolgesinde

sogurucu malzeme olarak genellikle Ferro/ferrimanyetik malzemeler kullaniimistir.

Yansima/gecirme azaltict malzeme kavrami yeni bir kavram dedgildir.
Yansima/gegirme azaltici malzemelerin ilk érnegi ikinci diinya savasinda Alman
ordusu tarafindan denizalti periskoplarinin mdattefik gemilerinde bulunan
radarlardan gizlenmesi amaciyla kullanilan jaumann tipi engelleyicilerdir [4]. Yine

ilk radar sinyali azaltlmig ugak ikinci dunya savasi sirasinda Alman ordusu



tarafindan gelistirilen “Horton Ho229” dur (Sekil 4). Ancak bu ugak kullanilamadan

savas sona ermistir [4].

Sekil 4 Horton Ho229

Savas sonrasi doénemde literatirde bu konuda az sayida calismaya
rastlanmaktadir [5]. 1960 yilinda sogurucu malzemelerle ilgili alinan ilk patentte 2
mm kalinliginda demir tozu katkili plastik kullanilarak -15 dB yansima kaybi elde
edilmistir [6]. Ancak bu ddénemde polimer teknolojilerinin gelismemis olmasi
hazirlanacak malzeme turlerini kisitlamistir. Bu engeli asmak adina pek ¢ok
yontem denenmistir. Bu yontemlerin en ilginci 1967 yilina patent altina alinan
spontex adh Grundur. Bu urunde karbonil demir kaplh hayvan killari kullanilarak 2-8

GHz araliginda -18 dB’lik bir yansima kaybi elde edilmistir.

1971 yilinda literattirde ilk defa kobalt ferrit katkilanmis kdpulk plastikten yapiimis
ters piramit kaplamalar kullanilarak -60 dB yansima kaybi elde edilmistir [7]. Ayni
yil Johansson ve arkadaslar tarafindan jaumann tipi yansima azaltici yapilara
demir oksit tozlari eklenerek -10d B lik yansima kaydi artisi saglanmistir [8]. Bu
calismalar sogurucu malzemelerin 6nemini gostermektedir. Gelistirilen bu yapilar

yuksek hacimli ve dis etkilere agik oldugundan mobil sistemlere uygulanamamistir.

Ayni donemde Pyotr Ufimtsev tarafindan ilk olarak yansima geometri hesaplari
yapilarak elmas geometrisinin en verimli yansima azaltici geometri oldugu
belirlenmistir [9]. Daha sonra bu hesaplar Lockheed sirketi tarafindan baglatilan
“Have Blue” projesinde kullanilarak 1981 yilinda ABD’nin ilk radar sinyali azaltiimis

ucagi Uretilmistir.

1980 yilinda baryum ferrit katkili plastigin genis bant araliginda yuksek yansima
kaybina neden oldugu W. Roos tarafindan gdsterilmigtir [10]. 1980’li yillarda
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polimer teknolojilerinin gelismesiyle beraber baryum ferrit katkili ¢ok katmanh

sogurucu malzemeler literatirde yogun olarak kullaniimaya baslanmistir [11, 12].

1990’ yillarda goruntileme teknolojilerinin gelismesiyle birlikte kristal ve pargacik
yapisinin sogurmaya itkileri incelenmeye baslanmistir. Bu dénemde Sugimoto ve
arkadaslarinin yaptigi bir calismada farkli sicakliklarda sinterlenmis baryum-ferritin
sogurma frekansinin sinterleme sicakligi arttikga azaldigi gorualmustur [13]. Bu
sicakhga bagh olarak artan kristalit boyutunun ve azalan yapisal kusurlarin bir
sonucudur. Benzer bir calismada polimer igerisine dagitilan baryum ferrit
parcaciklar arasindaki mesafe arttirildiginda sogurma frekansinin ve sogurma
bant genigliginin arttigi gordimustur [14]. Daha sonraki kesimlerde de daha detayl
tartisilacagi gibi kristalit bayuklagu, kristal igerisindeki kusurlar, pargaciklara arasi
mesafe gibi yapisal ozellikler manzemelerin manyetik anizotropisinin dogrudan
etkilemektedir. Dolayisiyla yapilan bu calismalar malzemelerin sogurma
Ozelliklerini  belirleyen etkin parametrenin  manyetik anizotropi oldugunu
gOstermektedir. Bu nedenle son donemde literatirde yapilan c¢alismalar
malzemelerin manyetik anizotropi sabitini degistirerek sogurma frekansi ve

miktarini degistirmeyi amaclamaktadir.

Literatirde manyetik anizotropi sabitini degistirmek igin iki temel yontem
kullaniimaktadir. Birincisi baryum ferrit yapisina divalent ya da tetravalent metal
iyonlari eklemektir. Kim ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada BazNi2-
xZNxFe12022 yapisinda ¢inko miktari arttinldiginda sogurma frekansinin arttigi
ancak sogurma miktarinin azaldigi gorulmustiar [15]. Bilindigi gibi divalent nikel
iyonunun degerlik elektronlari p yorungesinde bulunurken divalent ¢inko iyonunun
degerlik elektronlari s yoringesinde yer alir. Bu nedenle nikel yerine ¢inko iyonlari
yerlestiginde degerlik elektronlarinin olusturdugu manyetik dipollerin yoringe
agisal momentumu ve spin yorunge etkilesimi azalir. Buda manyetik anizotropiyi
azaltacagindan sogurma miktari azalacaktir bu etki ilerki kesimlerde detayli olarak

tartisilacaktir.

Literatirde Manyetik anizotropi sabitini degistirmekte kullanilan bir diger yontem
ise malzemeleri nano boyutta kullanmaktir. C. Pullar ve arkadaslar tarafindan
yapilan bir c¢alismada nanogubuk baryum ferrit malzemelerde c¢ubuk capi
azaldikga sogurma frekansinin arttigi gézlenmistir [16]. Bu boyuttaki azalmaya

bagli olarak arttan gekil anizotropisinin bir sonucudur.
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Gunumuzde pek c¢ok ulke milli mikrodalga sogurucu malzemelerini gelistirmek icin
calismaktadir. Bunun yani sira ulkelerin uygulamakta oldugu elektronik cihazlarin
yayinladigi elektromanyetik radyasyona ve hassas cihazlarin elektromanyetik
etkilesim korumasina yonelik kisittamalar ileri teknoloji sirketlerini bu konuda

arastirma yapmaya yoneltmistir.

Yurutilmekte olan bu c¢alismalarin sonucu olarak mikrodalga sogurucu
malzemeler boya, plaka ya da ince film gibi pek ¢ok formda hazirlanabilmektedir
[17, 18, 19, 20]. Ancak en 6nemli sorunlarin basinda sogurma bant arahdi
gelmektedir. Bu nedenle genellikle birden ¢ok farkli malzeme bir matris igerisinde
dagitilarak hazirlanan kompozit yapilar kullaniimaktadir [21] [22]. Kompozit yapida
kullanilan malzemelerin tlrlne, yapisina ve bir araya getirilis sekline bagli olarak

mikrodalga sogurmanin nedeni, turt ve miktari degismektedir.

Gunumuzde Mikrodalga bdlgesinde kullanilan sogurucu malzemelerin basinda
ferritler, metalik demir, demir-karboksil [23], demir-asetat [24] gibi bilesikler, CoFe
[25], gibi alagimlar ve C60 [26], karbon nanotip [27] gibi nano yapilar gelmektedir.
Ancak demir bilesikleri uzun streli olarak atmosfere acgik kaldiginda bozularak
oksitlenmektedir. Metal alasimlarinda ise yuksek frekansh elektrik alan altinda
yuzey akimlarinin ( eddy akimlari ) olusmasi elektromanyetik dalganin ylzeyden
sacilmasina dolasiyla sogurmada azalmalara neden olmaktadir. Karbon tabanli
nano yapilarin kullanilmasi ise hem pahali hem de uygulamasi zor bir surectir.
Oysa Kobalt ferrit, baryum-ferrit, stronsiyum-ferrit gibi ferrit yapilarin goérece
yuksek kalici miknatislanmaya ve koersiviteye sahip olmasi [28] [29] bir avantaj
olarak on plana c¢ikar. Yuksek kalici miknatislanma ve Kkoersivite, yuksek
anizotropinin dolayisiyla dis alandan sogrulacak yuksek miktarda enerjinin bir
gOstergesidir. Bunun disinda ferritlerin sahip olduklari kristal yapi1 sebebiyle kontrol
edilebilir bir manyetik yapilari olmasi Ferrit yapi icerisinde farkh alt érgulerde
bulunan farkli divalent metal iyonlarinin gesitli etkilerle yer degistirmesi manyetik
Ozellikleri etkiler [30] [31]. Buna en guzel 6érnek cinko-ferrittir. Cinko-ferrit net
manyetik momenti sifir olan bir malzemedir ve normal spinel davranis sergilerler.
Ancak stres altinda ¢inko ve demir iyonlarinin yer degistirmesi sonucu
ferrimanyetik 6zellik géstermeye baslar [30]. Bunun sonucu olarak kristal orgu

icerisinde farkh degerlikli atomlarin ne kadarinin yer degistirdigine bagl olarak



malzemenin sahip oldugu anizotropi degisir ve dig alandan ne kadar eneriji

sogrulacagi ve bu sogurmanin hangi frekansta olacagi degisir.

Ayrica ferritlerin yuksek elektriksel direncgleri eddy akimlarinin olusumunu
engellediginden yuksek frekans uygulamalarinda kullanilabilir.  Kimyasal
dayanimlar yliksek [32] kimyasal olarak kararli, sicaklikla uzama katsayilari ise

dusuktur [32] bu nedenle dis ortamda, arag¢ ve bina kaplamalarinda kullanilabilirler.

Ferritler literatirde pekcok yontemle hazirlanmis ve mikrodalga sogurma
uygulamalarinda ¢okg¢a kullaniimiglardir. Bu ydntemlerin basinda solvo-termal
yontem [33, 34], sol-gel [35-37], asal gaz yogusturma ve mekanik 6gutm [38-42]
gelmektedir. Solvo-termal yontem ve sol-gel gibi kimyasal yontemlerde kristalit
blayUklugu ve sekli kolaylikla kontrol edilebilir ayrica kristalit bayuklGgu dagilimi da
oldukga keskindir. Ornek Uizerinde stres olusmaz. Bu nedenle parcacik buyUklugu,
sekli, kristal yapi gibi parametrelerin fiziksel 6zelliklere etkilerinin incelenmesi igin
oldukca uygun 6rnek hazirlama yontemleridir. Ancak uygulamasi zor ve hassas
yontemlerdir. Yiksek miktarda malzeme hazirlamaya uygun degildir. Sentez
sonrasi atik Grin goreceli olarak ¢oktur. Bu nedenlerden étirt ticari uygulamalar
icin uygun degildir. YUiksek miktarda ornek hazirlamaya uygun olan asal gaz
yogusturma sistemi ise karmasik ve kullanmasi zor bir sistemdir ayrica ilk kurulum
maliyeti oldukga yuksektir. Mekanik 6gutme yontemi oldukga basit bir prensibe
sahip olup elde edilen malzemenin kristalit buyukligu dagilimi ve kusur oranlari
oldukga yuksektir [30] [43]. Dogasi geregi ogutme suresine bagli olarak ornek
uzerinde ylksek miktarda stres olusur [44] [45]. Fakat 6gutme sirasinda, 6gutme
parametrelerine bagh olarak elde edilen ara Urlnler ¢cok degistiginden ve etkin
parametre sayisi (25) fazla oldugundan optimize edilmesi zordur. Ancak optimize
edildikten sonra kolay ve fazla miktarda 6rnek hazirlanabilen bir yontemdir. Bu

nedenle ticari uygulamalar icin olduk¢a dnemli avantajlari vardir.

Mikro dalga sogurma uygulamalarinda en ¢ok kullanilan ferritler, hekzagonal
fertitter olan kobalt ferrit ve baryum-ferrittir. Yapilan calismalarda kobalt-ferrit
yapisi i¢in 1-6 GHz araliginda sogurma goézlenmistir [46] [47]. Baryum-ferritin ise
6-8 GHz araliginda bir rezonans pikine sahiptir [48] [18]. Ancak bu piklerin
konumlari ve siddetleri gesitli etki ve yontemlerle dedistirilebilir. Bunlarin basinda

boyut etkisi gelmektedir. Ornegin Gahong ve arkadaslarinin yapti§i calismada



baryum-ferrit mikroteller icin tel capindaki azalmaya bagli olarak sogurma

rezonans frekansinda arttigini gozlemistir [49].

Sogurma rezonans frekansini degdistirmenin bir bagska ydntemi ise kristal 6rgu
icerisine yabanci atomlar ekleyerek manyetik etkilesimleri degistirmektir. Bu ferrit
yapisini olusturan demir iyonlarinin bir kisminin yerine bir bagka divalent iyon
ekleyerek olabilecegi gibi metal atomlarinin bir kismini farkli bir baska divalent
iyonla degistirerekte yapilabilir. Yapiya farkh bir tir atom eklenmesi atomlar arasi
uzakhklari, 6rgl  parametrelerini  ve  spin-spin/spin-6rgi  etkilesimlerini
degistireceginden hem kristal hem de manyetik yapida strese neden olur. Bunun
sonucu olarak manyetik anizotropide artis goézlenir. Bu etki literatirde pek ¢ok

calismada sogurma frekansini degistirmek igin kullanilmigtir [50] [51].

Kristalit boyutunun sogurma karakterine etkisi nano boyuta gidildikge kristalit
boyutu azaldikga rezonans sogurma frekansinin arttigi gozlenmigtir [52] [53].
Bunun baslica nedeni nano boyuta gidildikge artan manyetik anizotropi katsayisi
ve kusurlardir. Bu nedenle son yillarda mekanik ogutme yontemiyle hazirlanan
nanoyapilar mikrodalga sogurucu malzeme olarak kullaniimaya baslanmigtir.
Boylelikle mekanik 6gutme yonteminin en buyuk dezavantaji gibi gorulen parcacik
dagihminin buydk olmasi bir avantaja donustiralmis ve sogurma frekans araligi
arttirnllmigtir [54].

Bu galisma kapsaminda da bu etki bir avantaj olarak degerlendirilmis ve mekanik
0gutme yontemiyle genis frekans araliginda galisabilecek mikrodalga sodurucu
malzemeler hazirlanmistir. Bu amagla literatirden farkh olarak metallerden
baslanarak farkli f gurubu metaller (Gd, Sm, Nd) katkilanmis baryum ferrit
nanokristalit yapilar hazirlanmis ve x-1sini toz difraksiyonu, TGA gibi yontemlerle
yapisal 6zellikleri belirlenmistir. Bu yapilardan Sm katkili olanlar kararli olarak elde
edilemese de literaturde ilk defa Gd ve Nd un demir iyonu yerine baryum-ferrit

yapisina kararli olarak girdigi gorulmustar.

Ayrica mekanik O6gutme gibi ylksek miktarda yapisal kusurlara neden olan
malzeme hazirlama tekniklerinde olusan bu kusurlar malzemenin manyetik
Ozelliklerini dolayisiyla da mikrodalga sogurma o&zelliklerini etkilemektedir. Bu
nedenle x-1gini fotoelektron spektroskopisi gibi elementlerin baglanma enerijilerinin

belirlenebildigi analiz yontemleri kullanilarak yapi analizleri desteklenmisgtir.



Olusan BaFe12019, BaGd2Fe10019 ve BaNd2Fe12019 yapilar farkli tanecik
bayuklUklerinde hazirlanarak yapisal ve fiziksel analizleri SEM, TEM ve VSM

Olcumleriyle desteklenmistir.

Orneklerin temel manyetik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla degisen manyetik
alana bagli manyetizasyon ve sicakliga bagli manyetizasyon olgumleri VSM (
Quantum Design PPMS) yardimiyla alinmigtir. Feromanyetik Rezonans olgumleri

yardimi ise orneklerin jiromanyetik oranlari hesaplanmigtir.

Orneklerin mikrodalga sogurma 6zelliklerinin incelenebilmesi amaciyla mikrodalga
Olcum teknikleri arasindan orneklere uygunlugu ve O6lgum kolayligindan dolayi
“koaksiyel yansima/gegirme iletim hatt’” yontemi segilmistir. Ornekler bu yénteme
uygun sekilde paketlenmis ve 8-14 GHz araliginda frekansa bagli yansima
kayiplari ( Si1) ve gecirme kayiplari ( S21 ) “Vector Network Analyzer (VNA)’
kullanilarak belirlenmigtir ve literaturde ilk defa Gd ve Nd atomlarinin baryum ferrit
yapisina girmesiyle sogurma miktarinda artis gozlenmistir. Orneklerin &lglime
uygun olarak paketlenmesi sirasinda orneklerin bir birlestirici matris icersinde
dagitilmasi gerekmektedir. Bu amacla agac¢ tutkali kullaniimistir ve bu tutkalin
Olcimlere etkisinin anlasiimasi amaciyla o6rnekler tutkalla farklh oranlarda

karigtinlarak élgum sonuglari kendi icersinde karsilastiriimigtir.

2. KURAMSAL BIiLGi

2.1. Manyetizma; Temel Tanimlamlar

Manyetizma kelimesi bir antik ¢ad yerleskesi olan ve Turkiye topraklarinda
bulunan Manyesia bolgesinden gelmektedir [55]. Bunun nedeni bilinen ilk kalici
miknatis olan manyetitin (FesO4) bu yérede yogun olarak bulunmasidir. Manyetit
mineralinin demiri ¢ektigi ve demirinde bu malzemeyle yeterince ovuldugunda

miknatislandigi antik ¢caglardan beri bilinmektedir.

Manyetizma hakkindaki ilk gercek bilimsel ¢alismalar William Gilbert tarafindan
1500’10 yillarda yapilmigtir [55] . 1825 yilinda ilk elektromanyet Uretilene degin,
miknatis uUretmekte antik c¢agdan Dberi bilinen yontemler kullaniimistir.
Elektromanyetlerin Uretiimesi ve yuksek manyetik alanlara cikilabilmesi ile

manyetizma hakkindaki arastirmalar ginimuzdeki konumuna hizla ulasmistir

Bu tez kapsaminda hazirlanan malzemelerin manyetik ozellikleri mikrodalga

sogurma ozellikleri ile dogrudan ilgili oldugundan bu kesimde mikrodalga sogurma
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Ozelliklerinin  agiklanmasinda gerekli olan temel manyetizma terimleri

tartisilacaktir.

2.1.1. Manyetik Dipol

Manyetik alanlar her biri kuzey ve guney kutuplarina sahip dipoller halinde
gOzlenirler (Sekil 5). Bir kapali akim halkasinin ya da birbirinden r kadar uzakta
yerlesmis iki zit manyetik kutbun Uzerinde dis manyetik alandan dolay! olugsan
torku sabit tutarken fiziksel boyutlarini sifira gidecek sekilde kugultirsek elde
edilen fenomen manyetik dipol olarak adlandirilir. Dolayisiyla manyetik dipol

manyetizasyonun temel buyuklugudur.

Manyetik dipollerin zit kutuplari birbirini gekerken ayni kutuplari birbirini iter. Bu
nedenle bir bagska manyetik alan icerisine yerlestiriimis bir manyetik dipol daha
dusuk enerjiye sahip -daha kararli- olabilmek adina dis manyetik alanla paralel

dogrultuda yonelme egilimi gosterir (Sekil 6) [55].

Sekil 5 Manyetik dipol

Q

Sekil 6 Manyetik alan altinda manyetik bir dipolun hareketi
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2.1.2. Manyetik etkilesimler

2.1.2.1. Manyetik Dipolar Etkilesim

Iki manyetik dipol (u1, p2) birbirinden r kadar uzaktaysa birbirlerine gore
durumlarindan dolayi bir enerjiye sahip olurlar sahip olduklari enerji

_ Ho
43

3
[ll1- Uz — 7z (u1.7)(pz. 1)

seklinde verilebilir. Burada r dipoller arasindaki uzaklktir ve bu enerji 102
mertebesindedir dolayisiyla yaklasik 1 K sicakliga karsilik gelir. Dolayisiyla bu
etkilesim ancak ¢ok dusuk sicakliklarda ya da birbirlerine ¢ok yakin iki dipol i¢in
etkindir [56].

2.1.2.2. Degis-tokus Etkilesimi

Degis-tokus etkilesimi uzun erimli manyetik bir etkilesimdir. iki elektron ele alalim.
Bu iki elektron arasindaki uzaklik sonlu bir degerde oldugunda bu elektronlara
karsi gelen dalga fonksiyonlari birbirinden bagimsiz yazilamaz. Dolayisiyla Dalga
fonksiyonlarinin ¢ozumleri de birbirine bagh olmak zorundadir. Dalga fonksiyonlari

yazilir ve ¢ozulur ise sahip olduklari enerjiye karsi gelen enerji hamiltoniyeninin
H = —215151

seklinde degistigini goéruriz. Burada Si ve Sz elektronlarin spinleri j ise bir sabit
integralidir. Bu durum bize enerjiyi mimimize etmek icin spinlerin J integralinin
degerine bagl olarak paralel ya da antiparalel durmalari gerektigini gostermektedir
[55] [56].

Egder etkilesen spinler komsu iki atom arasindaysa bu durum direkt degis tokus
etkilesimi olarak adlandiriir. Ancak direkt degis tokus etkilesimi genellikle
malzemelerin manyetik Ozelliklerini belirlemede etkin degildir. Bunun nedeni
cekirdege siki bagh elektronlarin g¢ekirdekten uzakliklarinin atomlar arasi
mesafeye gore oldukca kisa — onda biri — olmasidir. Bu mesafeler géz énine
alindiginda d grubu ya da f grubu metaller igin manyetik 6zellikleri agiklamak
oldukga zorlasir. Bu nedenle bu malzemelerde iletim bandindaki elektronlarinda

etkilerini dikkate almak gerekir.

Bazi iyonik katilarda (oksitler, floritler vb.) metal iyonlari arasinda dogrudan
komsuluklar olmamasina kargin feromanyetik ya da antiferomanyetik etkilesimler

gOzlenebilir.  Bu malzemelerde spinler arasi uzaklklar direkt degis tokus
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etkilesiminin etkin olamayacagi kadar uzundur. Bu durumda goézlenen etkilesim
indirekt degis tokus ya da super degis tokus etkilesimi olarak adlandirilir ve iki
metal iyonunun, eslenmemis elektronu bulunmayan bir atomun ( oksijen, flor, vb.)
orbitalleri Uzerinden etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikar. Bu nedenle bu etkilesimde
etkilesimi saglayan atomdaki spin orbital etkilesimleri dGnemlidir ve bu etkilesim ne

kadar gugluyle super degis tokus etkilesimi de o kadar guglu olacaktir [56].

Metallerde ise eslenmemis elektronu bulunmayan atomun yerini iletim bandindaki
elektronlar alir. Bu etkilesim RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya, Yosida) etkilesimi
olarak da adlandirilir [56]. Bu etkilesimde metal iyonu Uzerindeki siki bagl
eslenmemis elektron iletim bandindaki yar serbest elektron bulutu icerisinde bir
polarizasyon (polaron) olusturur. Bu polarizasyon yakindaki diger siki bagli
eslenmemis elektronla etkilesir ve sonug¢ olarak iki siki bagh elektron indirekt

olarak etkilesmis olur.

2.1.3. Manyetik Anizotropi

Manyetizasyon egrisinin geklini belirleyen onemli etkilerden biri manyetik
anisotropidir. Manyetik anizotropi en basit haliyle manyetik &zelliklerin dlgulme
yonune bagh olmasi anlamina gelir. Manyetik anisotropinin agiklanabilmesi ticari
manyetik malzemeler icin dnemlidir. Anizotropinin pek ¢ok ¢esidi vardir. Bunlarin

basinda kristal anisotropisi, sekil anisotropisi ve degis tokus anisotropisi gelir.

Yukarida belirtilen anizotropilerin temel kaynagi ise manyetik dipollerin kendi

arasinda ve kristal 6rgu ile aralarindaki etkilesimlerdir.

2.1.3.1. Kristal Anizotropisi
Kristal anizotropisinin temel nedeni simetrik olmayan kristal 6rgu ve spin-yoringe

etkilesiminin varligidir.

Eger Fe*3, Mn*2 iyonlarindakine benzer sekilde eslenmemis elektronlarin
bulundugu atomik orbitallerin agisal momentumu sifir (L= 0 ) ise bu durumda 6rgu
simetrisi ne olursa olsun orbitaller her yone yonelebilir. Ancak orbitallerin acgisal
momentumu sifirdan farkli ise atomik orbitaller dolayisiyla manyetik dipoller Fe*?,
Co*? iyonlarindakine benzer sekilde 6rgi igersinde simetrinin diislik oldugu yonde
yonelmeyi tercih ederler. Bu yonelim kolay eksen olarak, bu etkilesim ise spin-
yoringe etkilesimi olarak adlandirilir. Manyetik dipolleri bu yénden farkl bir yone

yonlendirebilmek icin bir enerji gereklidir ve kristal anizotropi enerjisi olarak
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adlandirihr. Atomik orbitallerin agisal momentumu yani spin-yoringe etkilesimi
arttikga bu enerji artacaktir. Bu nedenle f gurubu elementlerde ( L=3 ) bu enerji ¢ok

yuksektir [57]. Kristal anizotropi enerjisi
U = kysin?0 + k,sin*0 + k3sin®0 + -

Seklinde verilebilir. Burada ki, k2, ks anizotropi katsayilaridir, 6 ise kolay eksenle

manyetik moment (spin) arasindaki agidir [56].

2.1.4. Ferro/ferrimanyetizma

Temelde diamanyetizma disindaki tim manyetizma tarlerinde oldugu gibi
Ferro/ferrimanyetizmanin kaynagl da elektronlarin spinlerinden dolayi sahip
olduklari manyetik dipollerdir. Ancak ferromanyetik malzemelerde atomlarin
manyetik momentleri bir dis manyetik alan olmaksizin kisa erimli de olsa ayni

yone yonelme egilimindedirler [58]. Bu egilim degdis-tokus etkilesimiyle agiklanir.

Bu durumdaki elektronlarin enerji hamiltoniyeni

ij J

seklinde yazilabilir. Buradaki ilk terim spinlerin birbiri ile olan degdis-tokus etkilesim
enerjisini verirken ikinci terim ise dis manyetik alandan (B) kaynakl enerjiyi
vermektedir. Burada ferromanyetik etkilesim igin en yakin komsuluga karsi gelen

degis tokus sabiti (Jn(n-1) yada JInn+1) ) pozitif olmahdir.

Bu etkilesim ferromanyetik malzemelerde manyetik momentlerin kisa erimli de
olsa ayni yonde yonelmelerine neden olur. Ayni yone yonelmis manyetik
momentlerin olusturdugu guruplara “manyetik domain” adi verilir [55]. Manyetik
domainler her ne kadar ayni yone yonelmis manyetik momentlerden olussa da
malzeme igersindeki manyetik domainler rastgele yoneldiginden net
manyetizasyon paramanyetik malzemelerde oldugu gibi sifirdir (Sekil 7). Farkh
yone ydnelmis manyetik domainleri ayiran yuzeye “domain duvari” adi verilir (Sekil
8) [55] .
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Sekil 7 Ferromanyetik bir malzemede domain yapisi

rr11r777-—==>N\V\1 11|

\ )
f

Domain duvari

Sekil 8 Domain duvari ve bu bdlgedeki manyetik momentler

Bu 0Ozelligi gosteren bir malzeme bir dis manyetik alan igersine konuldugunda
manyetik domainler dis manyetik alan yonunde yonelmeye ve domain duvarlari
kaybolmaya baslar (Sekil 9). Bu durumda dis alan kaldirildiinda domainler
yeniden eski durumlarina donemez ve dis manyetik alan olmadidi halde net bir

manyetizasyon yani malzemede kalici bir miknatislanma gozlenir.

= >~ >
/< \\ \\\
a b C

Sekil 9. Manyetik domainler a) Dig manyetik alan sifir b) dis manyetik alan sifirdan
farkli ¢c) daha blyUk bir dig manyetik alan altinda

Ferromanyetik malzemeler bu oOzelliklerini ancak bir kritik sicakhigin altindaki
sicakliklarda gdosterirler. Bu sicakliga “Curie sicakhgi (Tc)” adi verilir [58]. Bu
sicaklik her ferromanyetik malzeme icin farklidir ve bu malzemeler bu sicakhgdin

uzerinde paramanyetik 6zellik gosterir.

2.1.5. Degisen Alanlar Altinda Manyetik Ozelliklerin Degigimi
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2.1.5.1. Manyetik Alinganhk
Bir malzeme igersinde olusan manyetik alanin (B) disaridan uygulanan manyetik

alana (H) oranina malzemenin manyetik duygunlugu (y) adi verilir.

—_

dB

X=—=
dH

Dis manyetik alan altinda malzeme icerisinde olusan manyetizasyon manyetik

duygunlugun sifirdan farkli olmasinin temel nedenidir [56].

Bu durumda malzemede depolanan manyetik enerji
U= [ .
41 '

Seklinde verilir. Ancak yuksek hizda degisen bir manyetik alan altinda yuksek
manyetik anizotropiye sahip malzemelerde manyetik momentler dolayisiyla
manyetizasyon dig alani takip etmekte zorlanabilir. Bu durumda ornek igersindeki
net manyetik alan ile digsaridan uygulanan manyetik alan arasinda bir faz farki ( &)
olusur. Bunun sonucu olarak manyetik alinganlik ancak bir tensér yardimiyla ifade
edilebilir.

Disardan uygulanan alan H = |H|sinwt seklinde degisiyorsa i¢ manyetik alan
B = |B|sin(wt + §) = |yH|cosdsinwt — |yH|sindcoswt

Seklinde degisicektir [56]. Uygulanan alanla ayni fazda olan B = |B|cosé
depolanan maksimum enerjiyle orantihdir. Uygulanan alana dik olan B = |B|sind
bileseni ise dis alandan sogrulan enerjiyi verir. Malzeme igerisindeki manyetik
momentleri kolay eksenden ayirmak igin gerekli enerji arttikga manyetik momentler
dis alani izlemekte zorlanacaktir. Bir baska degisle manyetik anizotropi arttikga dig

alandan sogrulan enerji artacaktir.

2.15.2. Feromanyetik Rezonans
Bir manyetik alan altinda manyetizasyonun kolay eksen etrafinda yaptigr salinim (

presesyon )
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seklinde tanimlanabilir. Burada y jiromanyetik oran A ise s6nim sabiti olarak
adlandirihr [59].

Sekil 10. Dis manyetik alan altinda manyetik moment

Bu esitlik kUresel bir pargacik i¢in ¢ozuldugunde disaridan uygulanan sabit bir alan

altinda salinim frekansinin

H
f=t=+fo

2T

Seklinde degistigi gorulir buna “Kittel formallu” adi verilir. Burada fo dogal rezonans

frekansi olarak adlandirilir [59].

2.2. Nanoyapilar ve Nanoteknoloji

GUmumuzde butin gelismis Ulkeler ve teknoloji sirketlerinin bir numarah yatirim
alani olan nanoteknoloji hemen hemen her Universitede pek ¢ok bilim dalinin ve
¢ok genis guruplarin ¢calisma konusu haline gelmistir. Temel amag¢ nano boyutlara
inildikce gobzlenen radikal degisimleri acgiklanmanin yanisira teknolojik
uygulamalarin onunu ag¢maktir. Ancak gercekte nanoyapilar nedeni ve nasili
sorgulanmadan binlerce yildir insan hayatinda yer almaktadir. Bunun en guzel
orneklerinden biri milattan 6nce 400 yilina tarihlenen Lycurgus bardagidir. Bu
bardak yapildigi cam igersindeki altin nanoparcaciklari nedeniyle dikromik etki
gOstermektedir ve gbzlemciye ulasan i1s1gin cam igerisinden mi yoksa yuzeyinden
yansiyarak mi geldigine bagh olarak farkli renkte gézlenir. Michael Faraday 19.
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Yuzyilda bu etkiyi acgiklamaya c¢alismis ve 1857 yilinda koloidal altin
parcaciklarinin renginin parcacik buyuklugline bagll olarak degisebilecegini
ongormaustur. Ancak yirminci yuzyilin basina dek malzemelerin temel 6zelliklerinin
kristal yapilari, kristalit ve pargacik buyukliklerine bagl oldugu bilinmesine karsin
bu baglantinin dogrudan goézlenebilmesi muimkun olmamigtir. 1912 yilinda Max
von Laue’nun x-iginlarinin  kristal yapinin dolayli olarak gbzlenmesinde
kullanilabilecegini ortaya koymasiyla kristal yapinin malzemelerin fiziksel
Ozelliklerine etkisi incelenebilir hale gelmistir [60]. 1916 yilindan sonra ise Peter
Debye, Paul Scherrer ve Albert Hull tarafindan geligtirilen x-15in1 toz difraksiyonu
yontemi sayesinde kristalit bayUuklugunu dolayl olarak hesaplanabilmigtir [61]. Bu
sayede kristalit buydkligunin fiziksel o6zelliklere etkisi incelenmistir. Ancak
nanoteknolojide ki asil atihm 1928 yilinda elektron mikroskoplarinin geligtiriimeye
baglamasiyla yasanmigtir (Sekil 11). 1950’li yillardan sonra elektron
mikroskoplarinin  ¢ézunurliklerinin - giderek artmasiyla malzemeyi olusturan
kristalitler dogrudan gdzlenebilmistir. Bu malzemelerin fiziksel 6zelliklerinin mikro
yapilarina nasil bagli oldugunun agiklanabilmesini boylelikle nano yapilarin avantaj

ve dezavantajlarin belirlenebilmesini saglamistir.

Sekil 11 1950 Model Elektron Mikroskobu
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Sekil 12 Taramali Tunelleme Mikroskobu

Ancak elektron mikroskoplarinin kurulum ve igletiimesindeki yiuksek maliyet bu
atilimi kisittamigtir. 1981  yiinda IBM  Zurih  laboratuvarlarinda  Gerd
Binnig ve Heinrich  Rohrer tarafindan taramali tlnelleme mikroskobunun
gelistiriimesiyle nano boyutlar ¢ok daha duguk maliyetler ile gozlenebilir hale
gelmistir. Bu nanoyapilar ve nanoteknolojiler tzerine ¢aligan arastirmacilarin hizla
artmasina neden olmus ve bu alanlardaki calismalar ¢ok buyudk bir ivme

kazanmigtir.

Bu sayede gunuimuz gelisen teknolojilerinde nanoyapilar bilimde ve teknolojide
bugline degin mumkun olmayacagl dusunulen pek ¢ok seyi ongorulebilir ve hatta
yapilabilir kilmistir. Bugin sanayide ihtiyag duydugumuz pek ¢ok ozelligi yigin
malzemeler saglayamamaktadir. Oysa nano boyutlara inildikge malzemelerin
dzellikleri radikal sekilde degismektedir. Ornedin nano boyutlara gidildikce
elektron/holelerin ve fononlarin serbest yollari dolayisiyla mobiliteleri degistiginden
metallerin elektriksel ve isil iletkenligi dnemli Olgide etkilenmektedir [62] [63].
Benzer sekilde nano boyutlara gidildikge malzeme igerisinde olugabilecek
plazmonlarin dalga fonksiyonlarinin degismesi ve dolayisiyla enerjilerindeki
degisimler 6rnek igerisinde sogrulabilecek foton enerijilerini degistirir bunun sonucu
olarak dusuk boyutlara gidildikge malzemelerin renklerinde degisimler gorullir [64].
Tum bu ve bunun gibi degisimler ihtiya¢g duydugumuz pek c¢ok oOzelligi bize
sunmaktadir. Bundan dolayr gunimuzde boya sanayinden tibbi uygulamalara
uzay sanayinden aritma sistemlerine kadar pek ¢ok konuda nanoparcgaciklar

kullaniimaktadir.
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Nano boyutlara inildikge ortaya ¢ikan iki temel etki bu degisimleri temel nedenidir.

Bu etkiler kuantum boyut etkisi ve yluzey-hacim orani degisimidir.

2.2.1. Kuantum Boyut Etkisi

Nano boyutlara gidildikge elektronlar, fononlar, magnonlar gibi temel pargaciklarin
serbest yollarinda olugan kisittamalar bu yapilarin dalga fonksiyonlarini da etkiler
ve girilebilir durumlar enerjiye bagimli hale gelir. Bunun sonucu olarak
bulunabilecekleri enerji duzeylerinde kisitlamalar olusur (Sekil 13). Sekilden de
goruldugu gibi yigin halde enerji bantlari boyut kuguldikge atomun eneriji

duzeylerinde oldugu gibi quantali olmaktadir.

& /.
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Sekil 13 Kuantum boyut etkisi

Sifir boyutlu bir malzeme iginde bulunan (nanoparcgacik) bir parcacik i¢in eneriji

2m 2 2n 2 21 2
(an) + Eny +<an)

seklinde verilebilir [65]. Burada L segilen dogrultudaki parcacik boyutu m

hz

- 2m

parcacigin kitlesi n ise bir tam sayidir. Goruldugu gibi boyuttaki kisitlamalar kristal
icerisinde temel pargaciklarin enerji degerinin kesikli degerler almasina neden
olur. Bu tur pargaciklarin bulunabilecekleri enerji duzeyleri ¢evreleriyle nasil ve ne
duzeyde etkileseceklerinin bir Olgutt oldugundan kristal yapi igerisindeki
etkilesimler ve malzemenin gevresel etmenlere verdigi tepkiler degisecektir [66].

2.2.2. Yuzey-Hacim Orani Degisimi
Polikristal bir malzeme herbirinin boyutlari birka¢ nanometreden baslayip onlarca
mikron boyutuna kadar ulagabilen kristalit bolgelerden ve bu bolgeleri birbirine
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baglayan kristalit yuzeylerinden olugur. Bir kristalit igerisindeki atomlar simetrik bir
kristal potansiyeli igerisinde yer alirken yuzeydeki atomlar ara yuzeydeki
sureksizlikten kaynaklanan ve simetrik olmayan bir kristal alana maruz kalirlar.
Bunun sonucu olarak bir etki altinda hacim icerisindeki atomlarin davranislari ile
yuzey atomlarinin davraniglari birbirinden farkh olacaktir. Yigin malzemelerde
kristalit yizeylerinde bulunan atomlarin sayisi toplam atomlarin milyonda birinden
daha az olabilir. Bu nedenle yigin malzemelerde yuzeylerden kaynaklanan etkiler
g6z ardi edilebilecek kadar kuguktlr. Oysa kristalit/parcacik boyutu kiguldikce
yuzey hacim orani dolayisiyla da yuzeydeki atom sayisi hizli sekilde artar (Sekil
14). Ylzey atomlarinin artmasiyla da yuzeydeki etkilesimler malzemenin fiziksel
Ozelliklerini belirlemede etkin hale gelir. Bu duruma altinin kaynama sicakhgi érnek
verilebilir. Bir kristalin ylzeyindeki atomlar hacim atomlarina gore daha az komsu
atoma sahip oldugundan Uzerlerine etki eden kohezyon kuvveti daha dusuktur.
Parcacik buyuklugu kiguldikge yuzey atomu basina disen hacim atomu
azaldigindan kohezyon kuvveti daha da duser ve buda atomlarin yuzeyden daha
kolay kopmasina yani kaynama sicakligindaki azalmaya neden olur. Yuzey etkileri
manyetik nanomalzemelerde de etkindir. Manyetik malzemelerde yuzeydeki
manyetik momentler ylizeyden disari dogru ydonelmeyi tercih eder bunun sonucu
olarak dig manyetik alan yonunde yoOnelebilen manyetik moment sayisi
azalacaktir. Bu durum yuzey hacim orani arttikca doyum manyetizasyonunda
azalma olarak kargimiza ¢ikar. Yuzey etkilerinin manyetik 6zelliklere ve dolayisiyla
elektromanyetik sogurma Ozelliklerine etkisi ileriki kesimlerde daha detayl

tartisilacaktir.

~u%'. %%

Sekil 14 Yizey-Hacim atomlari

2.3. Mikrodalgalar; Temel Tanimlar

Mikrodalgalar elektromanyetik spektrumun 0,1 cm ile 10 cm araligini kapsayan
elektromanyetik dalgalardir. Mikrodalga kelimesi ilk olarak 1931 vyilinda
kullanilmasina karsin mikrodalgalarin ticari kullanimi 1943 yilinda ilk radarin

yapimiyla baslamigtir. Bu tarihten itibaren de hedeften yansiyan radar sinyalinin
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azaltilabilmesi igin teknikler gelistirimeye baslanmigtir. Temelde dort farkh
yontemle bir ylzeyden yansiyan mikrodalga miktari azaltiimaktadir; yansima
kaynaginin sekillendiriimesi, sogurucu malzemeler, pasif ve aktif engelleme. Bu
yontemlerden ilk ikisi hem uygulamasi hem de genis dalga boyuna uygunlugu

nedeniyle gegmiste ve gunumuzde tercih edilmis ve edilmektedir [67].

Radar yani mikrodalga sogurucu malzemelerin ilk 6rnegi ikinci dinya savasinda
Almanlarin denizalti periskoplarini radarlardan gizlemek igin kullandiklari sogurucu

malzemelerdir.

O tarihten ginumuze mikrodalgalarin kullanildigi alanlar giderek artmasina karsin
1980’li yillara degin sogurucu malzemeler pek calisiimamigtir. Ancak bu tarihten
itibaren ilk radarda gérinmeyen ucaklarin ortaya ¢ikmasiyla mikrodalga sogurucu
malzemeler yeniden gundeme gelmis ve c¢ok yogun olarak arastirimaya
baslanmigtir. Gunumuzde haberlesme ve yer belirlemede yodun olarak kullanilan

mikrodalgalar elektronik cihazlari etkilemekte ve insan sagligini tehtit etmektedir.

Bu nedenle gunumuzde canh ve sistemleri mikrodalgalarin zararh etkilerinden
koruma ve askeri gizleme (radar sogurma) amacl pek ¢cok malzeme gelistiriimekte

ve teknolojide uygulanmaktadir [67].

2.3.1. Yansima Kaybi / Gegirgenlik Kaybi

Bir elektromanyetik dalga uzayda yayilirken karsilastigr sureksizlikler yani optik
empedanstaki degisimler yansimalara sebep olur. Dolayisiyla elektromanyetik
dalga uzayda sonlu uzunlukta sogurucu bir ortamla karsilastiginda bir kesri
yansirken bir kesri ortami gecerek yoluna devam edecektir. Ancak enerjinin bir
bolumude ilerde ayrintih olarak bahsedilecek mekanizmalar yardimiyla
sogrulacaktir. Yansiyan, gecen ve sogrulan kesirlerin toplami her zaman gelen

elektromanyetik dalganin siddetine esit olmalidir [67].

(1s1 olarak)

I
sogrulan

gecen :

Sekil 15. Sematik saciima diyagrami

|
< I gelen |

yansiyan
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lyansiyan Igecen

Bu durumda yansima katsayisi R = ve gecirme katsayisi ise T =

gelen gelen

seklinde verilir.

Bu durum sagiima matrisi ile de ifade edilebilir. iki kutuplu sonlu bir érnekte 6rnek

kutuplarina gelen (an) ve bu kutuplardan ¢ikan (bn) sinyaller arasinda

by _ S11 Sta 5]
by Sa1 Sag tia

Seklinde bir baginti vardir. Burada gelen ve ¢ikan sinyalleri birbirine baglayan

matrise S (scatter) matrisi adi verilir. Eger 6rnege yalnizca bir yéntnde bir sinyal

geliyorsa; S;; = 5—1 ve S,; = 5—2 olacaktir yani bize yansima ve ge¢me katsayilarini
1 1
verecektir [67].

Ortam kayiph ise Si1 ve S21 in toplami sifirdan farkli olacaktir. Bu kayip dB

cinsinden ifade edilebilir ve
RL = 201og(S;,) TL = 20log(S,;)

Seklinde verilir [67]. Burada RL yansima kaybi, TL ise gecirme kaybidir. Burada
dikkat edilmesi gereken ornege ulasan elektromanyetik dalganin eksene paralel
geldigidir. Oysa bu calisma kapsaminda kullanilacak yontemlerde sinyal iletimi
radyal dogrultuda olacaktir ve yukarida anlatilan bagintilar degisecektir. Bu durum

ilerleyen kesimlerde daha detayli agiklanmigtir.

2.3.2. Sogurma Mekanizmalari

Bir elektromanyetik dalga birbirine bagimh elektrik alan ve manyetik alan
bilesenlerinden olusur. Dolayisiyla Bu bilesenlerden birinden birinin sogrulmasi
tum dalganin sogrulmasi anlamina gelecektir. Bu nedenle sogurma mekanizmalari
elektriksel kaylp mekanizmalari ve manyetik kayip mekanizmalari olmak Uzere

temelde ikiye ayrilir.

2.3.2.1. Elektriksel Kayip Mekanizmalari
Bu mekanizmalarda ama¢ malzemeleri olusturan molekullerin  elektron
dagilimlarindaki asimetri sonucu olarak ortaya ¢ikan elektriksel dipoller yardimiyla

elektromanyetik dalgayi sogurmaktir.

Bu yontemler bu tezin kapsami disinda olup detayl olarak tartisiimayacaktir.
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2.3.2.2. Manyetik Kayip Mekanizmalari
Bu tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarin temelini olusturan bu kayiplarin iki temel

nedeni vardir.

Birinci neden manyetik spinlerin yeniden duzenlenmesi sirasinda acgiga cikan
enerjinin kristal yapiya 1si olarak aktarilmasidir. Bu etkiye “Manyetik Histeri Etkisi”
adi verilir ve temelde domain duvar hareketleri sonucu ortaya ¢ikar. Uygulanan
elektromanyetik dalganin frekansina marjinal bir baglihgi olmamakla beraber
yuksek frekanslara gidildikge azaldigi gézlenir ve sogurma olgumlerinde arka fon

sogurmasi olarak agiga ¢ikar [59].

ikinci neden ise manyetik spinlerin 6z salinimlarindan dolayi dis alanla etkilesirken
gosterdikleri frekansa bagh seciciliktir [59]. Her iki etki takip eden kesimlerde daha

ayrintil tartisiimistir.

2.3.2.2.1. Manyetik Domainler ve Domain Duvar Hareketleri
Bir makroskobik sistemde simetrideki bozulma ya da degisim o noktada sureksizlik
(singularite) yani bir duvar, kusur ya da yer degistirme olugsmasi anlamina gelir.

Ferro/ferrimanyetik malzemelerde en 6nemli sureksizlik domain duvarlaridir [56].

Daha o6ncede belirttigimiz gibi Ferro/ferrimanyetik malzemelerde spinler domain
adi verilen kuguk gruplar halinde dizilirler. Her bir domainin birim hacim basina net
manyetizasyonu doyum manyetizasyonuna esittir. Her bir domainin net
manyetizasyonunun yonu birbirinden farkh olacadindan aralarinda bir sureksizlik
yani domain duvari olusacaktir. Eger bir domainden diger domaine gecerken
manyetik momentlerin degisim yonu domain duvarina paralel kaliyorsa buna bloch
duvari adi verilir. Ancak eger bu degisim domain duvarina dik yondeyse buna Neel

duvari adi verilir.

Bir domain duvarinin olusabilmesi igin birim alan basina gereken enerji (cbw)
ancak duvari olusturan spin sayisi (N) sonsuz oldugunda sifirdir.
2

T
— 2
v =3 Ve

Burada j sabit integrali S elektronlarin spin kuantum sayisi a ise spinler arasi
uzakhktir. Boyle bir durumda baska bir etkilesim olmadigi surece bunun anlami
domain duvarini olusturan spinlerin dénerek domain duvarinin yok olmasidir.

Katilarda bunu engelleyen etkilesim ise manyetokristalite anizotropisidir [56].
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Kristal yapi kolay eksene ve zor eksene sahiptir. Bunun anlami bazi kristal
yonelimlerinde kristali manyetize etmek kolay digerlerinde ise zordur. Manyetik
alana kars! sergilenen bu anizotropi spinlerin sahip olduklari enerjiye bir katki
getirir ve manyetokristalite anizotropisi olarak adlandirilir. Bu enerjinin kaynagi
spin-orbital etkilesiminden dolayr spin agisal momentumunun kismi serbest
davranisidir ve biyikligld atom spin basina 10® — 10 eV araligindadir. Diisiik

simetriye sahip kristallerde bu enerjinin degeri yluksektir [56].

Bir manyetik domainin manyetizasyonu kolay eksen yénlinde ydnelmeyi tercih
edecektir. Ancak bir domainden diger domaine gegerken domain duvari igerisinde
bir noktada zor eksene paralel olmasi gerekecektir buda enerji gerektiren bir

surectir.

Basitce bu anizotropi enerji yogunlugunu daha onceki kesimlerde verildigi gibi
E, = Ksin?(0) seklinde alacak olursak bir bloch duvari igin birim alan basina

anizotropi enerjisi

c . aN (* aNK
Oani = az Ksin? 6d6 = —j K sin’6d0 = —
i=1 T Jo 2

olacaktir. Bu durumda domain duvarinin birim alan bagina toplam enerjisi

n? aNK

Oani T Opw =]SZW+ 2

olacaktir ve artik duvar genigligi (3) sonlu bir deger alacaktir. Denge durumunda

6 =Na=mnS 2
=Na=mnS |-

Olur. Bu esitligi kullanarak birim alan basina duvar enerjisinin dizenlersek bir

bu genislik

manyetik domain duvarini olugturmak ya da kaldirmak ic¢in gerekli birim uzunluk

/2]1{
Opy = S T

oldugunu goruriz [56]. Burada kristal yapinin degismesi anizotropi katsayisinin (K)

basina enerjinin

degismesi anlamina gelir. Eger disaridan stres uygulanarak kristal yapi
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parametreleri degistirilirse domain duvar enerjisi de degisecektir. Benzer sekilde
digsaridan bir manyetik alan uygulandiginda domain duvarlarinin hareketi igin
gerekli enerjiyi disirmek adina kristal Uzerinde bir stres olusacaktir ve kristalit
deformasyonu igin gerekli enerji domain duvarlarinin hareket etmek icin ihtiyag
duyulan enerjisinden buylk oluncaya kadar bu sure¢ devam edecektir. Bu
etkilesime manyetoelastik etkilesim adi verilir. Kristal igerisindeki kusurlar kristal

uzerindeki stresi arttirdigindan bu etkilesimi arttirir.

Ozetle Ferro/ferrimanyetik bir kristal (izerine bir manyetik alan uygulandiginda
manyetik momentler, dncelikle manyetik alan yonelimine en yakin yonelimli kolay
eksen yonunde yodnelmeye baslayacaklardir. Bunun sonucu olarak domain
duvarlari bu bahsedilen domainlerin blUyumesi yonunde hareket edecektir. Bu
hareket igin gerekli enerji manyetokristalite anizotropi katsayisiyla dolayisiyla da
kristali olusturan atomlarin spin-orbital etkilesimiyle dogru orantiidir. Domain
duvarlarinin bu hareketi manyetoelastik etkilesim nedeniyle kristalde bir stres
yaratacak yani manyetik alan kaynakli enerjinin bir kismi kristal 6érguye aktariimig
olacaktir. Eger kristal orgude kusurlar var ise domain duvarlari bu kusurlarda
¢akilacagindan (pinning) stres artacak dolayisiyla aktarilan enerji daha da
artacaktir. Manyetik alan daha da arttirildiginda ise kolay eksen yonine yonelmis
domainler koharent olarak kolay ya da zor eksenlere bakmaksizin alan yéninde
doneceklerdir. Buda manyetokristalite anizotropisine kargi yapilacak bir is
oldugundan uygulanan alandan bir miktar daha enerji alinacagi anlamina gelir
[56].

Tum bu etkiler manyetizasyon olgumlerinde histeri egrisine zorlayici alanda artis

olarak yansiyacaktir.

2.3.2.2.2. Feromanyetik Rezonans

Bir kati igerisindeki spinler atoma ne kadar siki bagli olurlarsa olsunlar yada
cevrelerindeki diger spinler ile, atomlarla ve kristal orguyle ne kadar buyuk bir
etkilesimde de bulunsalar yalniz ve yalniz termal uyarimlarin etkisi altinda ve
sicakliga bagl olarak, paralel uzanmakta olduklari eksen etrafinda presesyon
hareketi adi verilen bir salinin hareketi yaparlar. Bu hareketin frekansi onlari
paralel uzandiklari eksene baglayan kuvvetler ile dogru orantilidir. Dolaysiyla
malzemeye ve iginde bulundugu ortama 6zeldir. Kati Uzerine zamanla degisen bir

manyetik alan uygulandiginda spin ile alan arasindaki etkilegsim sonucu spin
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alandan bir enerji soguracaktir [67]. Sogurdugu bu enerjinin boyutu ise tamamen -
mekanik benzetimlerdeki zorla titrestiricide oldugu gibi — uygulanan alanin
frekansiyla spinnin 6z salinim frekansinin ne kadar uyum igerisinde olduguna bagli
olarak degisecektir ve uygulanan alanin frekansi, presesyon hareketinin
frekansina esit yada tam katlarindaysa maksimum enerji aktarimi yani rezonans

gOzlenecektir.

Ayni etki ornek Uzerine bir elektromanyetik dalga dustugunde de gozlenir ve
bunun sonucu olarak presesyon hareketinin frekansina yakin frekanslardaki
elektromanyetik dalgalar sogrulurken bu frekanstan uzaklastikga sogurma azalir.
Gozlenen bu maksimumun frekans eksenindeki genisligi sogrulan enerjinin ne

kadar hizli olarak kristal yapiya aktarildiginin bir dlgisudur.

_V-Aw
*= 2w

Seklinde verilebilir. Burada o sogurma rezonans frekansi, Ao sogurma rezonans
pik yari genigligi, y ise jiromanyetik orandir ve o “Gilbert sogurma katsayisi”

olarakta adlandirilir [67].

2.3.3. Sogurmayi Etkileyen Yapisal Degiskenler

2.3.3.1. Kristalit/pargacik Boyutu

Nano boyuta gidildikge artan ylzey hacim oraniyla birlikte manyetik ozelliklerin
dolayisiyla mikrodalga sogurma oOzelliklerinin belirlenmesinde ylUzey spinleri etkin
rol oynamaya baglar. Literaturde bu etki pek ¢ok calismada gozlenmistir [52] [53].
Bir kristalitin ya da parcacigin ylzeyindeki spinler hacim igerisindeki spinler gibi
simetrik bir kristal alani icerisinde yer almazlar ve ylizeyde olusan bu sureksizlik
spinleri parcaciktan disari dogru bukulmeye zorlar [56]. Bu etki malzemede yuzey
anizotropisi olarak aciga c¢ikar [56] [55]. Anizotropide ki degisim ise spin
hareketlerini kisitlar ve manyetoelastik etkilesim nedeniyle orguye aktarilan enerijiyi
ve dolayisiyla dis alandan sogrulan enerjiyi arttirir. Ayrica pargacik/kristalit boyutu
tek domain boyutunun yaklastikga pargacik/kristalit igerisindeki domainler degis
tokus enerjisi ile manyetik enerjinin dengelendigi kritik domain buyukluginden
daha kuguk ya da daha buyuk olmaya zorlanir. Bu durumda manyetik enerjiyi
dengeleyen kuvvet domaini olusturan hacim spinleri ile ylzey spinleri arasindaki
etkilesimdir [55]. Ancak bu etkilesim hacim spinlerininde dis manyetik alani takip

etmelerini  zorlastirir. Dolayisiyla hacim spinlerinin  dig manyetik alandan
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sogurdugu enerjinin bir kismi ylzey spinleri araciligiyla orglye aktarilir ve

sogrulan manyetik alanda artis gozlenir.

Bu nedenlerle nano yapili malzemelerin mikrodalga sogurmada daha etkin olmasi

beklenir.

2.3.3.2. Kristal Kusurlari

Bir malzemeyi olusturan kristal yapinin surekliligi o yapida gdézlenecek fiziksel
nicelikleri dogrudan etkiler. Kristal yapi igerisinde olusan kusurlar ( sureksizlikler )
parcacik/kristal yuzeyinin gosterdigi etkiye benzer sekilde yakin komsulugundaki
spinlerin gordugu kristal alaninin simetrisini bozar. Buda bu kusur c¢evresindeki
spinlerde cakilmalara neden olur. Cakilan bu spinler etkilesimde olduklari yakin
komsuluklarindaki spinlerin dig alana verdikleri tepkiyi de etkilerler. Bu etkilegim
sonucunda da dis alandan sogrulan enerji ¢akilmis spinler Uzerinden 6rguye

aktarilir.

2.3.4. Sogurucu Malzemeler

Gunumuzde pek c¢ok yapr radar (mikrodalga) sogurucu malzeme olarak
denenmekte ve uygulanmaktadir. Bu malzemelerin ortak yonu ise ylksek
anizotropiye ve siki bagh spinlere sahip dolasiyla da yuksek manyetik histeri
gOsteren manyetik malzemeler olmalaridir. Kullanilacak malzemeleri yi1gin olarak
kullanmak genelde yapisal olarak daha kararll olsa da ginimuzde malzemeleri
nano boyutta hazirlayarak bunu yalitkan matrisler igerisinde kullanmak daha gok
tercih edilmektedir. Bunun nedeni manyetik malzemelerde kritik bir tanecik
boyutuna degin manyetik histeride artis gorulmesidir. Bu ¢alisma kapsaminda
yuksek kristal anizotropisine sahip baryum ferrit tabanli nanoyapilar sodurucu
malzeme olarak kullanilimig, birlestirici matris olarak da kolay kullanimi ve mekanik

islemeye yatkinligi nedeniyle vinyl acetate homopolymeri olarak segilmistir.

2.34.1. Metal-Ferritler

2.3.4.1.1. Temel Ozellikleri

Metal-ferritler ticari kullanim igin ilk olarak 1933-1945 yillarinda Philips Arastirma
Laboratuvarlarinda Uretiimeye bagslandi. Metal-ferritlerin  manyetik yapilar
hakkinda ilk bilimsel makale ise 1948 yilinda Neel tarafindan yayinlandi.
Gunumuzde ferritler, cok genis bir aralikta degisen fiziksel 6zellikleri nedeniyle,

sagliktan boya sanayine kadar pek ¢ok alanda kullaniimaktadir.
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Metal-ferritler iyonik bilegiklerdir. Dolayisiyla manyetik 6zellikleri sahip olduklari
metal iyonlarina baghdir. Bu ylizden her metal iyonunun sahip oldugu manyetik
momenti bilmemiz gerekir. Metal-ferritleri olusturan bazi metallerin spin kaynakl

manyetik momentleri Cizelge 1 de verilmistir.

Cizelge 1 Metal iyonlarinin Elektronun spininden dolayi sahip olduklari Manyetik

momentler

. Manyetik
Iyonlar moment ( ug)

Tit 0

Ti*e vt 1

Ti*? v+ Cr 2

V2 Cr® Mn* 3

Cr2 Mn*® Fe™ 4

Mn*2 Fe*® Co™ 5

Fe*? Co™ Ni* 4

Co* Ni*® 3

Ni*2 2

Cu*? 1

Cu*t zn*? 0

Cizelgede manyetik momentleri kullanarak ve manyetik momentlerin paralel
dizildigini kabul ederek metal-ferritlerin net manyetik momentini hesaplarsak
deneysel olarak olgulen degerden oldukga farkli oldugunu goruriz. Bunun nedeni
aslinda manyetik momentlerin paralel diziimemis olmalaridir. Buda bize metal-
ferritlerin -Neel’in de éne strdigu gibi- ferrimanyetik yapida oldugunu gosterir. Bu
yapida metal iyonlari farkli manyetik yonelime sahip iki alt kristal 6rguye

yerlesmiglerdir. Bu alt 6rgulere “A site” ve “B site” adi verilir.

Metal-ferritler temelde kristal yapilarina gore ikiye ayrilir; Hegzagonal Metal-
ferritler ve kibik Metal-ferritler. Bu tez kapsaminda kullanilan baryum-ferrit bir

hegzagonal ferrittir.

2.3.4.1.2. Literaturde Metal Merritler
Litetirde gokga yer bulan metal ferritlerin sogurma o6zelliklerinin geligtiriimesi ve
ticari Uretime uygun yontemler gelistiriimesi adina pek ¢ok calisma yapilmigtir.
Hedeflendigi gibi genis sogurma frekansi araligina sahip birim katle basina ylksek
sogurma gosteren ferrit tabanli malzemeler gelistirilebilmesi i¢in sogurma frekansi

ve siddetinin nasil ayarlanabileceginin bilinmesi gereklidir.
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234121 Sogurma Frekansinin Kontrolii

Mikrodalgalar 300 MHz ile 300 GHz araligini kapsamaktadir. Ancak gunumuz
haberlesme teknolojilerinin baginda gelen ve c¢evremizdeki elektromanyetik
gurdltindn buylk c¢odunlugunu olusturan cep telefonlari ve kablosuz internet
vericileri 900 MHz - 2,54 GHz araligi gibi dar bir bant araliginda ¢alismaktadir.
Bunun yani sira ginimuzde yogun olarak kullanilan fluze takip radarlar ve
atmosfer radarlar 8-12 GHz ( x-bant ) araligini, hassas yer belirleme radarlari ise
12-18 GHz araligini ( Ku bant ) kullanmaktadir [59]. Bu nedenle bu frekans
araligina uygun mikrodalga sogurucu malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Ferritler
icin domain duvar hareketlerinden kaynaklanan arka fon sogurmasi bu bdlgenin
blayuk bir gogunlugunu kapsamaktadir ancak yiksek sogurma elde edebilmek igin
gelistirilecek sogurucu malzemelerin rezonans sogurma frekansinin da bu aralikta

degistirilebilir olmasi gerekir.

Literaturde bu etki ilk olarak Kwon ve arkadaslari tarafindan Ni ve Zn divalent
atomlari katkilanmis y tipi baryum ferrit (Ba2Ni2-xZnxFel12022) malzemelerde
incelenmistir [68]. Kwon calismasinda x in degerine bagh olarak domain duvar
sogurmasinin degismedigini ancak rezonans sogurmasinin genig bir aralikta
degistigini ve degerinin ise anizotropi katsayisi tarafindan kontrol edildigini ileri
surmektedir. Dolayisiyla metal atomu yerine eklenen divalent iyolarin hegzagonal
ferritterde baskin olan kristal anizotropisinin degerini degistirebilecegini

gOstermektedir.

Cho ve arkadaglari tarafindan yapilan bir diger calismada m-tipi baryum ferrit
(BaFel2-2xAxCox019) kullaniimistir [69]. Burada A Ti** ya da Ru*™ gibi
tetravalent bir iyondur. Malzemede Ti iyonu icin x=1.3 iken 2.54 GHz rezonans
frekansi g6zlenmis bu Ru iyonu i¢in 7.23 GHz (x=0.5) ve 9.38GHz’e ( x=0.7)
yukselmistir. Her iki tetravalent iyon icinde elektron dagilimi incelendiginde her
ikiside de p ( L= 1) grubu icerisinde yer alsa da tum alt orbitalleri yari dolu olan (
S=3/2) tetravalent rubidyumun spin agisal momentumu soy metal durumunda olan
( S=0) tetravalent titanyuma gore yuksektir. Bu da kristal anizotropisinde artiga

neden olmaktadir.

Benzer sekilde BaScxFel2-xO19 yapisi kullanilarak yapilan bir galismada ise x
degeri 0 dan 1.6 ya kadar ¢ikarildiginda rezonans frekansinin 40 GHz den 10 GHz
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e kadar dustugu gorulmastur [70]. Divalent skandiyum iyonunun s grubu elektron
dizilimine sahip oldugu dugunuldugunde bu beklenen bir sonugtur. Bunun nedeni d
grubunda yer alan divalent demir iyonunun ( L=2 ) yerine s grubuna dabhil
skandiyumun girmesi sonucu spin-yoringe etkilesimindeki dolayisiyla kristal

anizotropindeki azalmadir.

234122 Sogurmanin Arttiriimasi

Metal ferritterede rezonans sogurma frekansinin ayarlanmasi adina yapilan
katkilamalarin sogurma miktarina etkisinin de iyi irdelenmesi gerekmektedir.
Cunku yapilan katkilamalar sonucunda malzemelerin anizotropi katsayilari, net
manyetik momentleri gibi sogurma miktarini dogrudan etkilen nicelikleri de

degismektedir.

Literaturde yapilan bir ¢calisgmada Ba3Co2Fe23-12xMn12x041 yapisindaki Mn
miktari degistirilerek malzemenin manyetik alinganhginin hassas sekilde
ayarlanabildigi goérulmastir. Bu sonu¢ manyetik alinganlikla dogrudan baglh olan
sogurma miktarininda ayarlanabilecegini gostermektedir. Bu Mn katkisinin

manyetik bluzilmeyi azaltmasinin bir sonucudur [71].

Yapilan bir baska calismada BaFel2-x(Ti0.5Mn0.5)xO19 yapisi i¢in x degeri 3.5
den 4.5 e ¢ikarildiginda sogurma frekansinin 13 GHz den 2 GHz e artmasinin yani
sira sogruma yari pik genigliginin 1.2 GHz den 5.7 GHz e ¢iktigi goériimustir. Bu

katkilamanin hem frekansi hem de sogurma miktarini etkilemesine iyi bir 6rnektir.

Benzer Sekilde BaFel2-2xCoxTixO19 vyapisindaki divalent cobalt atomlarini

arttinimasi yapinin manyetik alinganhgini arttirmistir [72].

Tum bu caligmalar yapiya iyon eklenmesinin manyetik ozellikleri degistirerek

sogurma miktarini etkiledigini gostermektedir.

2.3.4.1.3. Baryum Ferrit

Kapali formalti BaFe12019 seklinde olan baryum ferrit temele tetrahedral kesim
(A kesimi) ve octahedral kesim (B kesimi) olmak Uzere iki alt érgiinin kendini
tekrarlamasindan olusur (Sekil 16). Ancak ayni zamanda tim hegzagonal
ferritlerde oldugu gibi kristal ve manyetik yapisi blok dizilimiyle de acgiklanabilir
[73]. Bu dizilim hesaplarda kolaylik saglayacaktir. Baryum ferrit i¢in bu yapi S ve R

adi verilen bloklarin pesi sira ve her yeni blokta 180 derece donerek dizilmesiyle
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olugsmustur (Sekil 17). Baryum ferritin birim hdcresinde bu bloklara dagiimis 10
metal oksit tabakasi vardir. Bu tabakalar spinel olarak adlandirilir. Her bir
tabakadaki spinler (metal atomlari kaynakl) kendi aralarinda ylksek simetriye
sahip super degis tokus etkilesimiyle paralel dizilecek sekilde baghdir [74]. Ancak
tabakalar arasindaki etkilesim tamamen tabakalar arasindaki uzakhda baghdir.
Etkilesim turd yine sUper degis tokus etkilesimi olmasina karsin bu etkilesimin
buyuklugu metal atomlarinin ¢apina bagh olarak degigir. Dolayisiyla tabakalar

arasi etkilesim molekulin manyetik 6zellikleri agisindan belirleyicidir.

e,

~

- »
/

Sekil 16 Baryumferrit icim birim hucre



Sekil 17 Baryum ferrit blok gosterimi

S blogu 2 R blogu ise 3 spinelden olusur. Ba atomu R blogu igerisinde ortadaki

spinel icerisinde yer alir.

Yuksek kalici miknatislanma ve koersivite de@erlerlerinden dolayr gec¢miste
manyetik hafiza bantlarinda kullaniimistir [75]. Ancak tek domain buyuklGgu
yuksek oldugundan (48 nm) ylksek yodunluklu depolamaya uygun degildir ve
gunumuzde bu amagcgla kullanilmamaktadir. Yuksek doyum manyetizasyonu ve
koersiviteye sahiptir. ¢ ekseni boyunca uzanan tek eksenli bir anizotropisi vardir.
Bu durum R blogunda bulunan buyuk ¢apl baryum atomlarinin kristal simetrisini ¢
ekseni yonunde bozarak yuksek bir c/a oranina (3,9) neden olmalari ylzinden
ortaya cikar. Dolayisiyla da baskin anizotropi kristal anizotropisidir. Oda
sicakhginda yuksek 6z dirence sahiptir ve eddy akimlari gézlenmez bu nedenle

yuksek frekans uygulamalari igin uygundur [73].

Kimyasal olarak son derece kararli bir yapiya sahip olan baryum ferrit bu nedenle
baska malzemelere genellikle kimyasal olarak baglanmaz. Seramik oldugundan
dusuk genlesme katsayisina sahiptir bu nedenle yuksek sicaklik farklarina

dayaniklidir ancak zorlanma altinda kirilgan bir malzemedir.

Bu nedenlerden dolayr mikrodalga sogurma uygulamalarina uygun olmasina
kargin yuzeye dogrudan uygulanamaz ve ancak baglayici bir matris igerisinde

dagitilarak kullanilmasi gerekir.
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2.4. Deneysel Yontemler

2.4.1. Ornek Hazirlama

Ferrit tabanli malzemeler gunumuizde pek g¢ok teknolojide kullaniimaktadir bu
nedenle de bu malzemelerin hazirlanabilmesi amaciyla pek ¢ok yontem
gelistirilmigtir. Bu yontemlerin baginda sicak presleme, termal dekompozisasyon,
ve mekanik 6gutme gelmektedir. Sicak presleme yigin, ylksek yogunluklu
malzemelerin hazirlanmasinda oldukga etkin bir yontem olsa da malzemelerin
nanoboyutta  hazirlanmasinda  kullanilamaz. Termal  dekompozisasyon
yontemindeyse pargacik sekli ve buyuklugu iyi sekilde kontrol edilebilir. Ancak elde

edilen ornek miktari oldukc¢a azdir.

Mekanik 6gutme yontemi yuksek miktarda érnek hazirlamaya uygun gorece kolay
bir nano malzeme hazirlama yontemidir. Elde Edilen oOrneklerde pargacik
buyuklugu dagilimi oldukga genis olsa da bu galisma kapsaminda bu etki elde

edilen sonuglara olumlu sekilde yansimistir.

2.4.1.1. Mekanik Ogiitme

Mekanik 6gutme teknigi temelde malzemenin bir kap (havan) igerisinde toplar ya
da kollar yardimiyla 6guttulmesi ilkesine dayanir. Havan igerisine ornekle beraber
konulan toplar havanin ya da havan igerisine yerlestirilen bir kolun hareket
ettiriimesiyle birlikte bu hareke uygun sekilde hareket ederler bunun sonucu olarak
toplar ve havan arasinda carpismalar ve surtunmeler meydana gelir bu
carpismalar ve surtinmeler sirasinda arada kalan ornek ogutulur. Mekanik ogutme
yonteminin pek c¢ok alt turG vardir. Bunlarin baginda gezegensel 06gutme,

asindirma ve carpistirici-bilye gelir.

Bizim calismalarimizda kullandigimiz ve bilimsel ¢alismalarda en sik kullanilan

ogutuculer gezegensel ogutuculerdir.

Gezegensel 6gitmede malzeme gezegenlerin glnesin etrafinda yaptigi harekete
benzer sekilde hareket eden bir kap icerisinde toplar yardimiyla égutulir (Sekil
18). Kap (havan) ve toplar genellikle paslanmaz celik segilir ancak malzemenin
sertligine bagli olarak zirkonyum, alumina, agat ve benzeri malzemelerden

yapiimis toplar ve havanlar da kullanilabilir (Sekil 19).

Mekanik 6gutme esnasinda malzemeler pargalanarak kuguldukge ylzey hacim

oranlari arttigindan kimyasal aktiflikleri de artar bunun sonucu olarak malzemeler
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arasinda yigin halde goézlenemeyecek ya da ¢ok yuksek sicakliklarda gozlenecek
tepkimeler ¢cok daha dusuk sicakliklarda gozlenebilir. Bu sayede mekanik 6gutme
sirasinda hem istenilen tepkimeler olusturulurken hem de olusan malzemenin

tanecik buyuklugu kacultalebilir.

Mekanik 6gutme tekniginde olusacak malzemenin tanecik buyuklugunu ve

istenilen tepkimelerin olugup olusmayacagini belirleyen pek ¢ok degisken vardir.

Ogiitme sliresi bunlarin baginda gelir. Ogitme siresi arttikga parcacik blyukligi
azalir. Ancak sirenin artmasi malzemedeki safsizliklari da arttirir. Bunun nedeni

0gutme slresince havanin ve toplarin az da olsa aginmasidir.

T T

/ \
\

Sekil 18 Havan igersinde toplar ve malzeme
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Sekil 19 Mekanik 6gutmede kullanilan gesitli havanlar ve toplar

Bir diger dnemli degisken 6gitme hizidir. Oglitme hizi arttikga malzeme Uzerinde
harcanan enerji artacaginda parcacik buyukligu azalir. Ancak yuksek hizlara
gidildikge carpisma enerjisi arttigindan carpisma anindaki anlhk sicaklik da
artacaktir. Bunun sonucu olarak istenen ya da istenmeyen tepkimeler veya

bozulmalar olusabilir.

Tanecik buyukluguni azaltan degiskenlerden bir digeri de top kutle oranidir.
Toplarin kutlesinin malzemenin kitlesine orani arttikga tanecik buyuklugu azalir
ancak bu oran arttikga top-top ve top-havan ¢arpismalari da artacagindan érnege
karigsan safsizliklar artar. Bu oranin artmasi ayrica daha yuksek enerji gerektiren

tepkimelerin meydana getirilebilmesine de yardimci olur.

Havanin doldurma orani da bir diger onemli etkendir. Havanin doldurma orani
arttikga toplar ve malzeme arasindaki ¢arpigmalar ve surtinmeler artmaktadir.

Bunun sonucu olarak pargacik boyutu daha hizli azalir

2.4.1.2. Firinlama
Kimyasal tepkimelerin olugabilmesi igin belirli bir esik enerjisinin asilmasi gerekir.

Bu temelde atomlarin var olan baglarini kopartarak yeni baglar yapmak icin diger
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atomlara yeterince yaklasabilmelerini saglayacak enerjidir. Firinlama esnasinda
ortam sicakliginin artmasi atomlarin ortalama kinetik enerjilerini arttirdigindan
atomlarin birbirlerine bag yapacak kadar yaklagsabilmelerini saglar bunun yaninda
icinde bulunduklari kati icerisinde difizyon hizlarini arttirarak bagd yapacaklari olasi

atomlarla karsilagma olasiliklarini arttirir.

Firinlamada kullanilacak hammaddelerin tanecik buyuklugu kuguldikce aktiflikleri

artacagindan gerekli esik enerijisi dolayisiyla firinlama sicakhgi azalir.

2.4.2. Yapi1 Analizi

Hazirlanan malzemelerin, icerisindeki olasi fazlarin, safsizliklarin, kristal
kusurlarinin, kristalit buyudkliklerinin ve yapilarinin dogru sekilde belirlenmesi elde
edilen sonuglarin aciklanabilmesi agisindan olduk¢ga oOnemlidir. Bu c¢alisma
kapsaminda da hedeflenen malzemelerin olusup olusmadigi ve olusan
malzemelerin yapisi asagida detaylari belirtilen sistemler ve yodntemlerle

belirlenmis boylelikle mikrodalga sogurma ozelliklerine etkileri incelenmistir.

24.2.1. X-1s1n1 Toz Kirtnimi
X-1ginlari kirinimi kristal yapilarin incelenmesinde ¢ok gugli bir yontemdir. Bu
yontem kullanilarak malzemelerin kristal yapilari, tanecik buyuklukleri, sec¢imli

yonelimleri gibi pek cok dzellikleri belirlenebilmektedir.

X-1s1n1 toz kirinim metresinde 6rnek Uzerine dusurulen bir x-1sini demeti bragg
yasasina ( 2dsinf = nd ) uygun olarak 6rneg@i olusturan kristal diuzlemlerinden
kirinima ugrar (Sekil 20). Bu calisma kasaminda Sekil 21'de gorulen Rigaku D-
Max/B toz kirinimmetresi kullanilmistir. Olglimler Cu Ko radyasyonu kullanilarak
20-80 derece araliginda 0.02 derece adimlarla 1 saniyelik zaman penceresi

altinda alinmigtir.




Sekil 20 Bragg yasasinin sematik gosterimi

Bunun sonucu olarak elde edilen siddet desenini olusturan piklerin konumlari yari
geniglikleri ve siddet oranlari tamamiyla malzemeyi olusturan kristallerin yapisi

bayuklugu, kristali olugturan atomun tura gibi niceliklere baglidir.

Sekil 21 Rigaku D-max/B x-isini toz kirlnimmetresi

Dolayisiyla elde edilen bir x-isini toz kirinim deseni ¢esgitli yontemlerle incelenerek
deseni veren malzemenin mikro-kristal yapisi hakkinda bilgi edinmek mumkundur.

Bu inceleme yontemlerinin basinda rietveld analizi gelmektedir.

2.4.2.1.1. Rietveld Analizleri
Bir kristal 6rgude kristal 6rgunun tipi geometrik parametreleri, atom kordinatlari ve
turleri biliniyorsa teorik olarak x-1gini kirinimlarinin hangi acgilarda ve siddetlerde
olacagi hesaplana bilir. Tabiki gercek dunyada deseni etkileyen 200’Un Uzerinde
parametre vardir. Bu parametrelerin tamamini bilmek mumkuin olmasa da yapilan

iki 6lcim arasinda bu parametrelerin gogu kuguk miktarlarda sapar.
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Sekil 22 MaudLab Reitveld analiz programindan bir géruntu

Rieveld analizi, belilenmek istenen yapinin yeni alinan toz kirinim deseniyle daha
onceden bilinen bir deseninin karsilastirilarak bu yapi parametrelerindeki
sapmalarin belirlenmesidir. Bunu yaparken en kiguk kareler yontemi kullanilir. Bu
amagcla hazirlanmis pek c¢ok program vardir. Bu tez kapsaminda MaudLab
programi kullaniimigtir (Sekil 22). Maudlab programinin bilimsel amacgh kullanimi
Ucretsizdir. Java arayuziyle galistigindan gorsel bir araytize sahiptir ve bu nedenle

diger programlara gore 6grenilmesi daha kolaydir.

24.2.2. X-1g1n1 Fotoelektron Tayfmetresi

Bir atomu olusturan elektronlarin ¢ekirdege baglanma enerjileri o atoma 6zgu
karakteristik bir degerdir. Dis yorungelerdeki elektronlarin baglanma enerijileri
atomun bulundugu kimyasal ortama bagli olarak degisse de i¢ yoringe
elektronlarinin enerjilerinde bulunduklari kimyasal ortama gore yalnizca ¢ok kuguk
kaymalar olur. X-1sin1 fotoelektron tayfmetresinde 6rnek Uzerine dusurulen yuksek
enerjili ve enerjisi bilinen x-isinlar yizeye yakin atomlarin i¢ yoringe elektronlarini
uyararak 6rnekten koparir (Sekil 23). Kopan bu elektronlarin kinetik enerjileri onlari
uyaran x-i1sini fotonunun enerjisi ile baglanma enerijilerinin farkina esittir. Bir XPS
sisteminde bu enerjiler olgulerek literatirdeki degerlerle karsilastirilir ve 6rnek

icerisindeki elementler ve bag yapip yapmadiklari belirlenebilir. Ancak bu
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yontemde yalnizca yuzeye yakin bolgelerdeki element dagilimi belirlenebilir. Daha
ic bolgelerden uyarilan elektronlar ylUzeye ulasana kadar diger atomlarla

etkileserek enerjilerini kaybeder ve yeniden bag yaparlar.

T

. i Elektron Enerji Analizirii
Ornekten koparilan ic

yoriinge elektronlan

Monokrom x-151m deme

Sekil 23 XPS sematik yapisi

2.4.2.3. Isil YOontemler; TGA — DTA
Bir kimyasal reaksiyon sirasinda disaridan enerji alinabilir ya da verilebilir. Ayrica
tepkime sonunda artik gazlar olusabilir ya da atmosferdeki herhangi bir gaz

tepkimeye katilablir. Bu durumlarda sistemin sicakliginda ve kuitlesinde degisiklik

olur.
dedektor
(rm < " | l
tutucu _/&Fﬂ"‘ W =

(" Ftont stream cooling gas ]

diferansiyel tarti

Sekil 24 TG/DTA sematik yapisi

Bilimsel ¢alismalarda TGA (Termo gravimetrik Analiz) rnegin kutlesinin sicaklikla
degisimi DTA ( Diferansiyal termal analiz) da ise ornegin reaksiyon sirasinda

sogurdugu enerjinin sicaklikla degisimini vermeleri nedeniyle siklikla kullanilir Her
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iki yontemde igerisinde drnek olan bir kap ile ona 6zdes bir referans kabi zamana
bagli olarak birlikte 1sitilir. Kaplarin sicakligini arttirmak igin verilmesi gereken 1si
arasindaki fark o6rnegin disardan sogurdugu ya da verdigi i1siya esittir. Eger
kaplara verilen 1sI sabitse bu seferde kaplardaki sicaklik degisimi farkindan
ornegin sogurdugu ya da yaydi§i 1si miktari belirlenebilir. Ornegin belirli bir
sicaklikta 6rnek atmosferdeki oksijenle tepkimeye girerek ekzotermik bir tepkime
ile oksitleniyorsa ornegin bulundugu kap daha hizli 1sinacaktir ve ayrica yapiya
disaridan oksijen girdigi i¢in kltlesi artacaktir. Dolayisiyla hem DTA hem de TGA
sinyalinde bir artis gozlenecektir. Sekil 24’te bir TG/DTA sistemi sematik olarak

verilmigtir.

Bu calisma kapsaminda Perkin-Elmer TG/DTA sistemi kullaniimistir (Sekil 25).

Sekil 25 TG/DTA

24.2.4. Elektron mikroskobisi

Bir demet halinde hizlandirllan elektronlar dalga Ozellikleri nedeniyle optik
mikroskoptakine benzer gsekilde ornek ylzeyinden sacgilirlar ya da Oornek
icerisinden tunelleyerek yollarina devam ederler. Sagilan yada gegen elektronlar
bir géruntu plakasi Uzerine dusuruldugunde fotograf kagidindakine benzer sekilde
ornegin bir goruntusund olusturur. Tipik bir elektron mikroskobunda 30-200 KV
altinda hizlandirilan elektronlarin dalga boyu goérinir boélgedeki fotonlarin dalga
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boyuna gore 100 bin kat daha kisadir. Bu sayede daha kuguk vyapilarla
etkilesebilirler ve 50 pm ye kadar ¢ozinurlukte goruntuler olusturabilirler. Elektron
mikroskoplari 2 temel tiptedir; taramali elektron mikroskobu ve gecirmeli elektron

mikroskobu.

2.4.2.4.1. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)
Taramali elektron mikroskoplarinda o6rnek Uzerine odaklanan elektronlar yuzeye
ulastiklarinda ornekle etkilesime girerek enerjilerinin bir kismini aktarir ve geri
sacllirlar bu arada ornekten inelastik sagiimalar sonucu ikincil elektronlar ve x-
Isinlari yayinlanir. Yayinlanan ikincil elektronlar ornek topografisi hakkinda bilgi
verirken x-isinlari ise malzemeyi olusturan atomlarin tirleri hakkinda bilgi verir
[76].

Sekil 26’da goruldugu gibi tipik bir taramali elektron mikroskobunda hizlandirma
gerilimi 30 kV civarinda olmasina kargin 6rnekten sacilan ikincil elektronlar ancak
50 eV mertebelerinde bir enerjiye sahiptir ve sadece 6rnek ylzeyinin ilk 10 nm
derinligindeki kisminda olusan elektronlar disari cikabilirler. Elektron demeti
yuzeyde dolastinidiginda c¢ikan ikincil elektronlar fotogogaltici tip yardimiyla
toplanarak sayilir. Bu sayinin tarama koordinatlarina gore degisimi yuzey

goruntusunu olusturur.

Elektron kaynam

Odaklama Lensi
Elektron Demeti —)

Tkincil elektron 2
dedektori T

| | Ornek

Tarama bobinleri

Ornek lensi

Sekil 26 Taramali elektron mikroskobu galisma semasi
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Elektron demeti ornegdi olusturan atomlardan bir elektron kopardiginda daha Ust
yorungelerdeki elektronlar onun yerini doldururken fark enerji bir foton olarak
yayinlanir. Eger kopan elektron bir i¢ yoringe elektronu ise bu foton x-1gini
bdlgesinde olacak ve enerjisi de olustugu atomun tirine goére farkhlik
gOsterecektir. Bu x-i1sini fotonlari bir enerji ayirnrmh dedektorle incelenecek olursa
enerjilerinin dagihmi dolayisiyla da malzeme igerisindeki elementlerin dagihmi
belirlenebilir [76].

Bu Tez kapsaminda Jeol JSM-7400F model SEM kullaniimistir (Sekil 27).

Sekil 27 JSM-7400F taramali elektron mikroskobu

2.4.2.4.2. Gegirmeli Elektron Mikroskobu (TEM)

Elektron mikroskoplarinin  geligtirilen ilk tard olan gegirmeli elektron
mikroskoplarinda odaklanarak ornek Uzerine gonderilen elektron demeti
elektronlar icin saydam olan kisimlardan gegerken diger kisimlardan geri yansir.
Ornegin altina bir fosforesans ekran yerlestirilirse 6rnekten gegen elektronlar bu
ekran Uzerinde Ornegin golgesini olusturur. Tipik bir gecirmeli elektron
mikroskobunda hizlandirma gerilimi 100 kV civarindadir bu nedenle taramali
elektron mikroskobuna gore c¢ok daha yuksek c¢ozunurlukte goruntuler elde
edilebilir [77] [78]. Bu calisma kapsaminda sekil 28'de gérulen Jeol 2000 FX

taramali elektron mikroskobu kullaniimistir.
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Sekil 28 Jeol 2000 FX gegirmeli elektron mikroskobu

2.4.3. Manyetik Karakterizasyon

2.4.3.1. Titresen Ornek Manyetometresi (VSM )

Bu calisma kapsaminda manyetizasyonun manyetik alana ve sicakhda bagh
degisimlerinin belirlenmesi amaciyla titresen 6rnek manyetometresi kullanilmigtir
(Sekil 29).

Bu yontemde manyetik alan altinda manyetize olmus bir 6rnek bir algilayici bobin
icersinde titregtirilir. Temelde Faraday Yasasi'na dayanan bu ydntemde bobin
icersindeki manyetik akidaki degisim bobinin uglari arasinda bir elektromotor

kuvvet olusturur. Buna gore uglar arasinda olusan gerilim

do
Vbobin = E

Seklinde verilebilir [79]. Burada @ manyetik aki Vbobin ise algilama bobininin uglari
arasinda induklenen gerilimdir.

Disaridan uygulanan bir manyetik alan altinda her malzemenin buylk ya da kuguk
bir manyetizasyonu vardir. Dolayisiyla bir dis manyetik alan altinda her malzeme
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net bir manyetik aki olusturur. Bu durumdaki bir malzeme bobin i¢erisinde hareket
ettirilirse yukaridaki ifade
dddz
bobin = EE
Seklinde yazilabilir. Burada z ornegin yer degistirmesidir. Eger ornek A genlikli f

frekansli sinussel bir hareket yapiyorsa
Vgobin = 2nfCmAsin(2nft)

Seklinde degisecektir. Burada C ciftlenim sabiti denen ve sistemin geometrisine
bagli bir sabit, m ise malzemenin manyetizasyonudur C katsayisinin varhgi
sistemin bilinen bir 6érnekle kalibre edilerek bu katsayinin belirlenmesini gerektirir.
Tipik bir VSM igin titresim frekansi 40-60 Hz, titresim genligi ise 1-3 mm
arasindadir [80].

Algmlayiaa Bob@

.(,@

Sekil 29 Titresen 6rnek manyetometresi ( Quantum Design PPMS VSM Opsiyonu)

Bir VSM sisteminde elde edilen bobin gerilimi genellikle oldukga dusuktir ve
cevresel gurultiyle karisir. Bu nedenle frekans segici bir devre yardimiyla
incelenmesi gerekir ve genellikle bu amacla frekans kitlemeli ylkseltecler ( Lock-in
amplifier) kullanilir. Faraday yasasina gore ornegin titresim frekansi yani titresim
motorunu slren gerilimin frekansi, bobinin uglari arasinda olusacak gerilimin

frekansina egittir ancak aralarinda bir faz farki (@) olusabilir. Bir faz kilittemeli
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yukseltegte bobinlerden algilanan A genlikli gerilim B genlikli suricu gerilimle

modaule edilir bunun sonucunda

1 1
Acos(w t)Bcos(wt + ¢ ) = EA Bcos(p ) + EA BcosQCwt+ @)

Seklinde bir sinyal elde edilir. Bu sinyal bir alt geciren filtreyle filtrelendiginde
yalnizca zamanla degismeyen birinci terim gdzlenir. Benzer islemi farkli frekansta
ve genlikte sinyallerin karigtigi bir gurultu sinyaliyle yaparsak ve bir alt geciren
filtreyle filtrelersek benzer sekilde yalnizca giris geriliminin frekansiyla es frekansa

sahip bilesenin genligini ve fazini iceren ilk ifade gozlenir [81].

Baoylelikle slricu gerilim icin ¢evredeki guriltt kaynaklarinda uzak bir frekans
secilerek ¢ok dusik ornek sinyalleri dahi gdzlenebilir. Tipik bir VSM de

gbzlenebilecek en disiik manyetizasyon degeri 1 x 10-® emu mertebesindedir.

2.4.3.2. Feromanyetik Rezonans Spektroskopisi

Feromanyetik rezonans spektroskopisi feromanyetik malzemelerde spin
dinamiklerinin  belirlenmesinde kullanilan temel bir yontemdir. Elektron
paramanyetik rezonans spektrometresinde oldugu gibi spinlerin manyetik alan
altinda spin kuantum sayilarina baglh olarak goOsterdikleri ince yapi yariimasi
sonucunda ortaya c¢ilkan 2 enerji durumu arasinda ki geciglerini inceler.
incelenmekte olan malzeme (izerine diisiirilecek bir elektromanyetik dalganin
enerjisi bu bahsedilen iki enerji seviyesi arasindaki enerji farkina karsilik geliyorsa
maksimum dizeyde sogrulacaktir. Bu durum rezonans kosulu olarak adlandirilir
[82]. Dolayisiyla rezonans kosulu altinda 6rnege uygulanan manyetik alan, Gzerine
dusurilmekte olan elektromanyetik dalganin frekansi ve &6rnedin manyetik

Ozellikleri arasinda

V\/'—
=—./B(B M
f o (B + 1y

Seklinde bir baginti vardir. Burada y 6rnegin jiromanyetik oranidir ve malzemede
birim hlcre basina disen agisal momentum ve manyetik dipol momentin oranidir.
Dolayisiyla 06rnegin parcacik buyuklugu, sekli, kuatlesi gibi makroskopik
niceliklerden bagimsizdir.

2.4.4. Mikrodalga Sogurma Olgiimleri

Malzemelerin mikrodalga sogurma ozelliklerinin dlgimunde kullanilan pek ¢ok

yontem bulunmaktadir. Bu yontemlerin baginda kuguk agi yansima ve sagiima
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Olcumu, interferometre, dalga kilavuzu ve iletim yolu dlgimu gelmektedir. Bu
yontemlerin bazilari ile dogrudan optik katsayilar Olgulirken bazilari dolayli

Olgumler sonrasinda hesaplamalar igerir.

2.4.4.1. Kuguk A¢l Yansima ve Sacgilma olgumiu Metodu
Bu yontem dogrudan olcum yontemlerinin basinda gelir ve optik katsayilarin radar

kesit alaninin dogrudan belirlenmesinde 1940 yillardan beri kullaniimaktadir.

Mikrodalga Kaynag Algic Anteni

Yansimasiz Oda
e

\

1
/{l' st O roegi
oo

Mletal Plaka
—

T |

Sekil 30 Yansima olgum sistemi

Bu ydontemde bir 6rnek tutucu Uzerine yerlestirilen 6rnege kuguk bir agl yapacak
sekilde yerlegtirilen bir antenden elektromagnetik dalga yayinlanir. Ve yine ayni
aclyla yerlestiriimis bir algic bize elektromagnetik dalganin sagilan kismini
verecektir (Sekil 30). Sekilde gortulen geometri bistatik olarak adlandirilir. Eger agi
sifir olarak secilirse yansiyan sinyal Urete¢ anten yardimiyla algilanabilir bu durum

ise monostatik olarak adlandirilir.

Bu yontemdeki zorluk sagiimanin yalnizca ornekten degil ¢gevreden de olmasidir.
Bu sorunu asmanin en kolay yolu sistemin bos olarak 6lgimund alarak daha sonra
ornek sinyalinden basitge cikarmaktir. Ayrica ornek elektromanyetik dalgayla
aydinlandiktan sonra yalnizca tek yone desil her yone i1sima yapar bu nedenle
ornek dondurulerek acgilya bagli sacilma olgimua alinmalidir. Bu bize 6rnegin 3

boyutlu sagiima dagilimini verecektir.

Bu yontemde yuksek frekanslara gidildikge kullanilan antenlerin giderek bliyumesi
kullanilacak orneklerin de bluyumesi anlamina geldiginden 6rnek hazirlamada
homojenlik basta olmak Uzere cesitli sorunlar ortaya c¢ikmaya baslar. Ayrica
kurulacak bu sistemlerin yansimasiz ve gegirimsiz oda igeresinde olma gerekliligi

maliyeti yUkseltmektedir.
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2.4.4.2. Dalga Klavuzu Metodu

Bu sistem monostatik yansima-sacgilma yontemine benzerdir. Ancak bu sistemde
uretici ve sensor olarak kullanilan horn anten oldukga buyuk olgekli olarak
tasarlanir ve drnek bu antenin gikigina yerlestirilir (Sekil 31). Buradaki sorun anten
icinde duran dalga olugsmasidir. Ve 6rnegin anten icinde hareket ettirilerek duran
dalganin karin bolgelerinin belirlenmesi gerekir. Yansima yontemine gore alinan
sinyal siddeti artmasina karsin anten igerisinde ki i¢c yansimalar dlgum sonuglarini

etkileyebilir.

Bilgisayar .
Test Ornegi

R
| | 1

ﬁreteg Algie Plotter

\

0.2 - 30 m aras )-l

Sekil 31 Dalga Klavuzu

2.4.4.3. interferometre Metodu

Yuksek frekanslarda anten ve ornek tutucu dretimindeki toleransin dalga boyu
mertebelerinde olmasi nedeniyle bu frekanslarda genelikle interferometre yontemi
kullanilir. interferometreler farkli tipte olabilir bunlarin basinda Febry-Perot
interferometresi gelir (Sekil 32). Bu interferometre baslangi¢gta monokromatik
elektromagnetik dalgalarin dalga boylarinin  6lgimu igin tasarlanmigtir. Bu
dizenekte aynalar arasi uzaklik elektromagnetik dalganin dalga boyuyla
uyumluysa ekranda bir kirinim deseni olusacaktir. Bu kirinim desenini olusturan
halkalar sayilir ve halka sayisinin bir artmasi i¢in gerekli aralik degisimi belirlenirse
bu degisim bize dalga boyunun yarisini verir. Eger aynalar arasina bir sogurucu
plaka yerlegtirilirse alinan sinyalin maksimum oldugu ayna araligi degisecektir. Bu
degisim konulan plakanin kalinligi ve elektriksel duygunlugu ile orantilidir. Eger
plakanin kalinhgi biliniyorsa elektriksel duygunlugu hesaplanabilir. Boylelikle de

sogurma katsayisi hesaplanabilir.
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Sekil 32 interferometre diizenegi

2.4.4.4, Koaksiyel iletim Hatti Metodu

Bir iletim hattinda iletim hattinin empedansi onu olusturan iletkenleri ayiran ortama
baglidir. Dolasiyla iletim hatti Gzerine farkli bir malzemeyle doldurulmus bir bolim
eklenirse empedans degisiminden dolayl yansimalar olacaktir. Eger Eklenen
malzeme sogurucu bir ortamsa yansimalarda ve gec¢en kesimde kayiplar

go6zlenecektir ve de bu kayiplar bize malzemenin mikrodalga sogurma ozellikleriyle

ilgili bilgi verecektir.

Bu etki bir network analizorin kanallari birbirine bir konektorle baglandiginda
gOzlenir. Eger kullanilan konektdr calisilan frekans aralijina uygunsa yansima
olmaksizin tim sinyal iletilir. Ancak konektdru olusturan iletkenler arasindaki

malzeme degistirildiginde ( sekil 33) konektérin empedansi dolayisiyla yansima

iletim ozellikleri degisecektir.

Sekil 33 N-tipi konektor
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Bu durumda network analizér yardimiyla S11 ve S21 parametrelerindeki degisim

Olguldugunde yansima gecirme katsayilari hesaplanabilir.

Koaksiyel iletim yolunda dogrudan yansimalardan farkh olarak S parametreleri
bize dogrudan yansima ve ge¢me katsayilarini vermeyecektir. Koaksiyel iletim

hatti yontemi igin Nicolson-Ross-Wier (NRW) modeli kullanilabilir.
Bu modelde yansima ve gecirme katsayilari S parametrelerine

¥ = 1—[(S21 + S511)(S21 + S11)]
Sy1+ 511

Olmak Ulzere

R=XxX%2-1

(S —S1y) T

T =
1- (521 - Sll)r

Seklinde baglidir.
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3. DENEYSEL YONTEM VE BULGULAR

3.1. Orneklerin Hazirlanmasi ve Yapisal inceleme
Bu calisma kapsaminda oOrnekler ¢ adimdan olusan bir yéntem kullanilarak

hazirlanmistir. Bu adimlar sirasi ile 1slak 6gutme, firinlama ve kuru 6gttmedir.

Ornek hazirlamanin her asamasinda ortaya ¢ikan ara orneklerin ve kuru 6gitme
sonucu elde edilen 6rneklerin yapilarini belirlemek amaciyla rigaku d-Max B model
x-1sinlari toz kirlnimmetresi kullanilarak x-i1sini toz kirinim desenleri elde edilmistir.
Elde edilen bu desenlerden Maudlab programi yardimiyla yapisal parametreler

hesaplanmigtir. SEM ve TEM goruntuleri yardimiyla yapisal analiz desteklenmistir.

3.1.1. Islak Ogiitme

Baslangic malzemesi olarak ortalama tanecik buyuklikleri 30 um’den az olan
Baryum-karbonat (%99,9), metalik Fe (%99), Gd (%99,9) ve Nd (%99,9) kullanild1.
Bu malzemeler 1(BaCO2):n(M):12-n(Fe) mol oraninda karistirilarak (n:0 ve 2, M:
Nd, Gd) saf su ile birlikte 20:1 top/malzeme kltle oraninda paslanmaz ¢elik havan
icerisinde paslanmaz c¢elik 10 mm c¢apli toplar kullanilarak 350 dev/dak hizda 20
saat 6gutuldd. Bu islem icin Retsch PM100 model gezegensel 6gutucu kullanildi
(Sekil 34).

Sekil 34 Retsch PM100 Gezegensel 6guticu
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3.1.2. Firinlama
Firinlama sicakhdini belirlemek amaciyla “TG-DTA” kullanilarak alimuna kap

icerisinde 10 °C/dakika hiz ile isitildi ve kitle degisimleri incelendi.

Literatirde bulunan konvansiyonel yontemlerle BaFei12019 hazirlanmasi igin
gerekli sicakligin 1350 °C’nin oldugu bilinmektedir. Oysa 6gdtilen érneklerin TGA
Olcimlerinden (Sekil 24) slak o6gutme yontemiyle hazirlanan karisim
kullanildiginda 850 °C’nin baryum ferrit hazirlamak igin yeterli bir sicaklk oldugu
goruldu (Sekil 35). Bunun nedeni i1slak 6gutme suresince olugsan metal hidroksit
gibi yari kararli yapilar sicaklik arttirildiginda daha kararli yapilara donusme egilimi
gOsterir. Bu iyonlar baryum karbonatin bozulmasi sonucu ortaya ¢ikmig baryum
iyonlarini ile birlikte hizla tepkimeye girerek Baryum-ferrit yapisini olustururlar. ilk
0gutme sirasinda pargacik boyutlarinin kigllerek yluzey hacim oranlarinin artmasi
da reaksiyon enerjilerinin dolayisiyla sicakliklarinin digsmesinde bir etkendir [83]
[84].
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3.1.3. Kuru Ogiitme

Farkh ortalama kristalite buyukliUgune sahip oOrnekler hazirlayarak mikrodalga
sogurma Ozelliklerine kristalite buyuklugunin etkisini incelemek amaciyla,
hazirlanan malzemeler kuru olarak 2 ve 4 saat 6gutildi. Ogitme 20:1
top/malzeme kutle oraninda paslanmaz celik havan igerisinde 10 mm c¢apli
paslanmaz celik toplar kullanilarak 350 dev/dak hizda yapildi (Cizelge 2). Bu iglem
icin Retsch PM100 model gezegensel 6guttuci kullanildr.

Cizelge 2 6rneklerin hazirlama kosullari

ok | e SE

Ba-1 )

Ba-2 2

Ba-3 4
BaGd-1 -
BaGd-2 2
BaGd-3 4
BaNd-1 -
BaNd-2 2
BaNd-3 4

3.2. Yapisal Ozelliklerin Belirlenmesi

3.2.1. X-1s1n Toz Kirinim Olgiimleri ve Kristal Parametrelerinin Tayini
Hazirlanan orneklerin yapisal Ozelliklerini belilemek amaciyla x-i1sin1 toz
difraksiyon olgumleri yapildi. Sekil 36,37,38'de baslangic 6rnegi ve katlikli
orneklerin XRD desenleri veriimektedir. Sekill 36'de de goruldugu gibi
katkilanmamis oOrneklerin timinde x-isini toz difraksiyon desenleri hekzagonal
BaFe12019 yapisina uymakta ve bagka bir safsizlik gérilmemektedir ayrica kuru
ogutmeyle beraber pik yari geniglikleri artmaktadir. Bu artig kristalite boyutundaki

azalmanin bir gostergesidir. Neodyum ve gadolinyum katkilanmis 6rneklerde ise
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pik pozisyonlari BaFe12019 desenine gore kuguk kaymalar gostermektedir ayrica
pik siddetlerinin orani degismektedir. Pik konumlarindaki kiguk kaymalar demir
atomlari yerine yerlesen Gd ve Nd atomlarina bagli olarak kiguk miktarda degisen
orgu parametrelerinin bir sonucudur. Bilindigi gibi her atom x-i1gin1 altinda
aydinlatildiginda elektron yogunluk dagihmlarina bagh olarak farkli siddetlerde
sacllmaya neden olurlar bu sacgiima siddeti atomun turine bagh bir sabittir ve
atomik yapi faktoért olarak adlandirilir. Gd, Nd gibi f grubu atomlar demir atomuna
gbre ¢ok daha fazla elektrona sahip oldugundan elektron yogunluklari ¢ok daha
yuksektir bunun sonucu olarak da atomik yapi faktorleri daha yuksektir. Bu
nedenle Gd ve Nd atomlan kristal 6rgtude kristal bosluklarina degil de demir
atomunun bulunmasi gereken oOrgu noktalarina yerlesecek olurlarsa x-isini toz
kirnim desenini olusturan piklerin yerleri degismeyecek ancak vyerlestikleri
duzlemlere karsi gelen piklerin siddetlerinde bir artis gorulecektir. Bu nedenle pik
pozisyonlari degismedigi halde pik siddetlerinin oranindaki degisim, baryum ferrit
kristal yapisinin olustugunu ve hedeflendigi sekilde neodyum, gadolinyum
atomlarinin demir atomlarinin olmasi gerektigi orgu noktalarina yerlestigini

gOstermektedir.
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Sekil 36 BaFe12019 igin (a) firnlama (b) 2 saat (c) 4 saat kuru 6gutme sonucunda olusan érnegin x-1sini toz difraksiyon deseni
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Sekil 37 BaGd2Fe10019 igin (a) firinlama (b) 2 saat (c) 4 saat kuru 6gutme sonucunda olusan érnegin x-1sini toz difraksiyon deseni
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Sekil 38 BaNd2Fe10019 igin (a) firnlama (b) 2 saat (c) 4 saat kuru 6gutme sonucunda olusan érnegin x-isini toz difraksiyon deseni
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Daha once belirtildigi gibi olusan bu yapilarin manyetik ve dolayisiyla da
mikrodalga sogurma oOzellikleri kristalit buyuklukleri ve kristal parametreleriyle
dogrudan baglantiidir. Bu nedenle bu parametrelerin belirlenmeside literaturde
kullanilan Scherre ve benzeri formuller kullanmak yerine bir rietveld analiz
programi olan MaudLab programi kullanilarak elde edilen x-isini toz kirinim
desenleri incelenmistir (Cizelge 3). Sekil 39'da Ba-01 6rnegi igin Rietveld analizi
sonucu gorulmektedir. Fark grafigi dlgtlen ve hasaplanan desenlerdeki siddetlerin
karaleri arasindaki farki verir ve iyi bir hesaplama igin ortalamasinin (Rw) %10
degerini altinda olmasi gerekir. Bu c¢alisma kapsaminda vyapilan tim

hesaplamalarda Rw degeri %10’un altindadir.
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Sekil 39 Ornek Rietveld Analizi

Tam 6rnekler icin Rietveld analizi kullanilarak kristal 6rgu parametreleri (a,b,c) ve

kristalit blyUklUkleri hesaplanmigtir (Cizelge 3).

Cizelge 3'ten gorulecedi gibi 4 saat 6gutme sonucunda kristalit bUyUklugu

ortalama 50 nm den 10 nm ye dusmekte, a,b parametreleri 5,8846 A dan 5,8837
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A ye kadar azalirken ¢ parametresi 23,1892 A den 23,1898 A ye cikmaktadir.

Bunun sonucu olarak c/a orani 4 saat 6gutmeyle birlikte 3,9395 A ten 3,9413 Aa

cikmaktadir. Bu degisimleri daha belirgin gérebilmek icin Sekil 40’da c/a oranin

ogutme suresine bagli degisimi verilmistir.

Cizelge 3 MaudLab Programi ile hesaplanan kristal parametreleri

a,b (&) c(A) Kristal
Biiyuklugii ( nm)

Ba-01| 5,8846 + 0,0004 23,1892 + 0,0003 51+ 2
Ba-02| 5,8841 + 0,0005 23,1899 + 0,0007 22+ 4
Ba-03| 5,8837 £ 0,0009 23,1898 + 0,0008 8+ 4
BaGd-01| 5,8912 + 0,0005 23,1899 + 0,0002 55+ 2
BaGd-02| 5,8907 + 0,0007 23,1904 + 0,0008 21+ 5
BaGd-03| 5,8904 + 0,0009 23,1905 + 0,0011 11+ 6
BaNd-01| 5,8902 + 0,0002 23,1898 + 0,0002 52+ 3
BaNd-02| 5,8901 + 0,0008 23,1903 + 0,0009 19+ 5
BaNd-03| 5,8897 + 0,0008 23,1907 = 0,0010 10+ 5

Bilindigi gibi kristal 6rgl ¢ yonlinde gerildiginde bu yéndeki baglarda uzamaya ve
dolayisiyla bu baglari olusturan elektronlarin divalent metal iyonlari ve demir
iyonlari Uzerinde daha az zaman gegirmesine neden olacaktir. Dolayisiyla a,b
yonundeki baglari olusturan elektronlar divalent metal iyonlari ve Fe iyonlari
tarafindan daha siki gekilecektir ve bunun sonucu olarakta bu ydnlerdeki baglar
kisalacaktir yani a,b parametreleri azalacaktir. Buda a,b duzlemi igerisinde siki
bagli ancak ¢ yoninde daha zayif bagh bir yapi olusmasina neden olacaktir.
Divalent metal iyonlari gevresinde olusan simetrideki bu bozukluk ¢ yonunde
olusan kristal anizotropinin kaynagidir [73]. ¢/a oraninin artmasi simetrideki bu
bozulmay! arttiracagindan kristal anizotropisinin de artmasina neden olur. Baryum
Ferrit temel Orgusinu olusturan R ve S bloklari ve bu bloklari olusturan oksit
katmanlari a,b kristal duzlemleri ydoninde yuksek simetriye sahiptir ve siki iyonik
baglarla birbirine bagli metal ve oksijen atomlarindan olusurlar. Ancak bu
katmanlar ¢ yoéninde dizilirken daha zayif iyonik ve metalik baglarla birbirine
baglidir. Bunun sonucu olarak kuru 6gutme sirasinda olusan kusurlar genellikler
bu tabakalarin, bloklarin birbiri Gzerinde kayma ya da dénmesi seklinde olusur. Bu

nedenle kristal 6rgu igerisinde olusan stres genellikle ¢ dogrultusunda ortaya ¢ikar.
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Buda c parametresindeki artigsin nedenidir. Kristal 6rgu ¢ yonunde gerildiginde ise
bu yondeki baglarda uzamaya ve dolayisiyla bu baglari olusturan elektronlarin
atomlar Uzerinde daha az zaman gec¢irmesine neden olacaktir. Dolayisiyla a,b
yonundeki baglari olusturan elektronlar atomlar tarafindan daha siki ¢ekilecektir ve
bunun sonucu olarakta bu yonlerdeki baglar kisalacaktir yani a,b parametreleri

azalacaktir.
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Sekil 40 c/a oraninin 6gutme stresine bagl degisimi

Kuru o6gutme suresince oOrnek, toplar ve havan yuzeyi arasinda surtinme ve
siddetli carpismalara maruz kalir. Kristalit bayUklugu fazla iken strtinme kuvvetleri
baskindir ve bu kuvvetler genellikle parcacik buyUukliginin ve kristalit
bayUkligunun kiugulmesi yonunde etkilidir. Bu nedenle kuru 6gutmeyle birlikte
kristalit buyuklugu ortalama 50 nm den ortalama 10 nm ye kadar dusmustur..
Ancak belli bir pargacik buyukligunun altinda yuzey hacim oranindaki hizli artig
orneklerin sinterlenme sicakhgini dasurtr bu nedenle vuru kuvvetleri sonucunda
ortaya cikan ylksek sicaklik kolaylikla pargaciklarin birleserek buyumelerine
neden olur. Bu sicaklik noktasal olarak 800 °C ye ulasabilir. Sonug olarak pargacik

bayukligunun azalma hizi giderek azalir. Bu nedenle 6gutme suresi arttikca
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kristalit buyuklugu azalirken baslangigta parcacikh yapida olan malzemenin yigin

hale geldigi TEM fotograflariyla belirlenmigtir. Bu olay ilerki kesimlerde daha

detayl tartigilacaktir.

3.3.

Manyetik Karakterizasyon

Orneklerin manyetik 6zellikleri mikrodalga sogurma &zelliklerinin agiklanabilmesi

onemli bilgiler icermektedir. Bu nedenle kuru 6gutme sirasinda olusan kusurlarin,

kristalite boyutu disdslinin ve ayrica yapilya eklenen Gd, Nd atomlarinin

manyetizasyona etkisinin incelenmesi amaciyla hazirlanan tim o6rneklerin oda

sicakliginda (300 K) manyetik alana baglh manyetizasyonlarinin degisimi Quantum
design VSM yardimiyla £5 T manyetik alan siddetinde olculdi (Sekil 41, 42, 43).
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Manyetizasyon (emu/g)
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Sekil 42 Gd katkili BaFe12019 érnekleri icin manyetizasyon egrileri
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Sekil 43 Nd katkili BaFe12019 6rnekleri icin manyetizasyon egrileri

Cizelge 4 Orneklerin Temel manyetik 6zellikleri

Ornek Koersivite (Og) Ms (emu/g) Mr/Ms
Ba-1 4800 61 0,47
Ba-2 1090 29 0,15
Ba-3 350 10 0,11

BaGd-1 5200 34 0,44
BaGd-2 700 18 0,17
BaGd-3 300 8 0,07
BaNd-1 5270 34 0,45
BaNd-2 1080 20 0,19
BaNd-3 420 10 0,10
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Sekil 41, 42, 43’te goruldugu gibi 4 saat 6gutmeyle birlikte kristal buyukligid 50 nm
den 10 nm ye diserken doyum manyetizasyonunun, katkisiz érnekler igin 60
emu/g dan 10 emu/g a katkili drnekler igcinse 34 emu/g dan 8 emu/g a dastigu
gorulmektedir (Cizelge 4). Ogitme siresindeki artigla birlikte doyum
manyetizasyonundaki bu azalmanin nedeni Kkristalit bdlgelerin yluzey hacim
oranindaki artistir [85] [86]. Ylzey hacim oraninin artmasiyla birlikte ylzey
spinlerinin sayisi da hizla artar. Daha onceki kesimlerde tartigildigi gibi yuzey
spinleri dis manyetik alana uymak yerine yuzeyden disari dogru yonelmeyi tercih
edeceginden alan yonunde yoOnelen toplam spin sayisi dolayisiyla doyum
manyetizasyonu azalacaktir [87]. Bunun yani sira c¢izelge 4’'ten goruldigu gibi
O0gutme suresindeki artisla birlikte koersivite 5000 Oe ten 350 Oe e kadar, Doyum
manyetizasyonunun (Ms) artik miknatislanmaya (Mr) oraniysa 0,47 den 0,10 a
kadar dusmustir. Bir malzemenin koarzivite ve Mr/Ms oraninin degisimi
malzemenin sahip oldugu spinler arasindaki etkilesimin yani sira o malzemeyi
olusturan parcaciklar arasindaki etkilesimin degisimini de verir [88] [89].
Parcaciklar arasinda biri uzun erimli “dipolar etkilesim” digeri ise kisa erimli
“parcaciklar arasi degis-tokus etkilesimi” olmak Gzere iki tip etkilesim vardir. Bu
etkilesimler zayifladikca Mr/Ms orani 0,5 degerinden uzaklasma egilimi gdsterir
[90] [91]. Eger Malzemede tek eksenli bir anizotropi varsa, baskin enerji bu
anizotropi kaynakliysa ve parcaciklar arasi etkin etkilesim degis-tokus etkilesimi
ise koersivitede kayda deger bir degisim gostermez ancak pargaciklar arasi
etkilesim dipolar etkilesimse koersivite pargaciklar birbirinden uzaklastikga
azalacaktir [92] [93]. Bu nedenle 6gutmeyle birlikte koersivitede ve Mr/Ms
oranindaki azalma bize o6gutmeyle birlikte kristalit bolgeler arasi etkilesimin
azaldigini ve uygulanan dis manyetik alana uyum saglayamayan c¢akilmig
manyetik momentler oldugunu gostermektedir. Bu durum ancak malzeme
icerisinde kristalit bolgeleri birbirinden ayiran duzensiz bolgeler olusmaya
basladigini zaman ortaya g¢ikacaktir [90] [94].

Sekil 42,43’te goruldugu gibi yapiya eklenen f grubu metal atomlari koersivitede
artisa neden olmaktadir. Bu artis tek eksenli kristal anizotropisindeki ve spin

yorunge etkilesimindeki artigin bir sonucudur [95] [96].
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BaFe12019 yapisinda bulunan Fe atomlarinin atomik yari gapi 122 pm iken yerine
eklenen Gd ve Nd atomlari sirasiyla 233 pm ve 203 pm atomik yari ¢apa sahiptir.
Bu nedenle kristal rgu igerisinde demir atomlarinin yerine yerlesen Gd ve Nd
atomlari kristal érgu icerisinde bir geriimeye neden olmaktadir. Bu gerilme siki
bagli duzlemler igerisinde buyuk farklara neden olmasada duzlemler arasindaki
etkilesimler daha zayif oldugundan c yonunde daha buyUk bir strese bunun
sonucu olarak da zaten bu yonde olan kristal aniztropisinde artisa neden
olmaktadir. Ayrica f grubu atomlar sahip olduklar ylksek orbital acgisal
momentumu ( L=3 ) nedeniyle divalent demir iyonuna gore ( L= 2 ) daha yuksek
spin yoringe etkilesimine sahiptir. Buda ¢ yonundeki duzenlenimi arttirarak bu
yondeki anizotropiye katki saglar. Dolayisiyla toplam anizotropideki artis

koerzivitede artig olarak karsimiza gikar.

Sekil 41,42,43'te dikkati ceken bir baska davranis ise kuru 6gutilmuis orneklerde
dusuk alan degerlerinde manyetizasyon 2 adimda azalmasidir. Bunun nedeni
parcaciklar arasindaki etkilesimin azalmasi olabilecegi gibi 6gutmeyle beraber
parcacik buyukligu dagilmindaki farkliligin bir sonucu olarak malzeme igerisinde
superparamanyetik limitin altinda parcacik buUyukligune sahip olan ve
superparamanyetik Ozellik gdsteren pargaciklar olabilir. Bunun belirlenmesi
amaciyla orneklerin manyetizasyonunun sicakliga bagh degisimleri incelenmigtir.
Bunun igin farkh sirelerde o6gutulen ornekler 6nce sifir alan altinda 10 K e
sogutulup (ZFC) daha sonra 500 Oe alan altinda oda sicakligina isitilirken
manyetizasyonlarinin sicakliga bagli degisimi Olculmustiur. Daha sonra alan
altinda sogutularak (FC) manyetizasyonun sicaklikla degisimi yeniden gozlenmistir
(sekil 44). Ogutilmemis ornekte sicakliktaki azalmayla birlikte manyetizasyon
artarken 2 ve 4 saat 6gutulmus orneklerde manyetizasyonun bir maksimumdan
gectigi gézlenmistir. Bu maksimum, engelleme sicakhgl olarak adlandirilir ve
yalnizca sUperparamanyetik yapilara 6zgududr. Engelleme sicakhdinda kristalitlerin
1sil rastgeleliklerden dolay! sahip oldugu enerji manyetik anizotropi enerjisine egit
olur ve bu sicakligin altinda malzeme Ferro/ferrimanyetik 6zellik gdstermeye
baslar. Baryum ferrit icin sliperparamanyetik limit 9 nm’dir. Orneklerde engelleme
sicakhginin gorulmesi dlgulen yapi igcersinde slperparamanyetik bir fazin varliginin
bir gostergesidir. OJiitmeyle birlikte azalan ortalama kristalite buyUkligunin yani

sira pargacik dagilimida artmaktadir ve ornek igerisinde superparamanyetik limitin
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altinda kristalit buyukligune sahip bodlgeler olugsmaktadir. 2 saat ogutulmus
ornekte engelleme sicakhgdi 60 K iken 4 saat 6gutme sonunda ortalama kristalite

boyutunun 50 nm den 8 nm ye dismesiyle 150 K e kadar ylkselmistir.
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Sekil 44 katkisiz drnekler icin manyetizasyonun sicaklikla degisimi a) 6gutilmemis
( Ba-01) b) 2 saat (Ba-02) c) 4 saat 6gutiimus (Ba-03)
Hazirlanan orneklerin manyetik ozellikleri mikrodalga sogurma uygulamalari icin
uygun go6zikse de malzemeler polimer matris igerisinde dagitilarak
kullanilacagindan dagitim oraninin érneklerin manyetik 6zelliklerine dolayisiyla da
mikrodalga sogurma  Ozelliklerine  etkisi  belirlenmelidir.  Bilindigi  gibi
nanomalzemelerin manyetik 6zellikleri parcacik buyukligune [97], pargaciklarin
sekillerine [98], parcaciklarin dagilimina [99] parcaciklar arasi etkilesimlere [100]
ve hatta sentezlenme tekniklerine baglidir.  Ozellikle nanokristal manyetik
malzemelerde parcaciklar arasi etkilesimer olduk¢ca dnemildir tlrinin ve etkin
mesafesinin belirlenmesi gereklidir. Bu amagla ogutulmemis saf baryum ferrit
ornegi polimer igerisine kutlece %90, %80 ve % 50 oraninda dagitilarak olusan bu
kompozit yapilarin manyetizasyonunun manyetik alana bagli degisimi incelendi.

Karisimlar hazirlanirken karigsima polimerin ¢dzllmesine yetecek kadar su
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katillarak karisim homojen renk alincaya dek agat havan igerisinde karigtirildi ve
bu karisim oda sicakhidinda 24 saat kurumaya birakildi. Hazirlanan farkli doldurma
oranina sahip Orneklerin VSM kullanilarak sabit sicakliktaki (300.0 K)

manyetizasyonunun alana bagh degisimi sekil 45’de verilmektedir.
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Sekil 45 Manyetizasyonun doldurma oranina bagl degisimi.

Cizelge 5 Orneklerin histerisis egrilerinden belirlenen Mr, Ms Mr/Ms ve Hc

degeleri,

Ornek Ms (emu/Q) MR (emu/g) Hc (Oe) MRr/Ms
100% 62 30,7 4900 + 50 0,495
90% 54 26,9 4200 + 50 0,498
80% 48 22,7 3900 + 50 0,472
50% 30 12,2 3840 + 50 0,406
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Sekil 46 Diyamanyetik etki ¢cikarildiktan sonraki manyetizasyon egrileri

Sekil 45’ te goruldugu gibi kompozit 6rnekteki BaFe12019 miktari azalip vinil asetat
homopolimerinin miktari arttikca doyum manyetizasyonu azalirken diamanyetik
katki artmaktadir. Bunun nedeni vinil asetat homopolimerinin diamanyetik bir

malzeme olmasidir.

Diamanyetik bir malzemenin manyetizasyonunun dis alanla lineer arttigi ve dig
alana ters oldugu bilindiginden polimerin olgumlere katkisinin ¢ikarilabilmesi
amaciyla egrilerin 2 T ile 5 T arasindaki lineer bolimlerine Origin programi
yardimi dogrusal fit yapildi. Elde edilen dogrular manyetizasyon egrilerinden
cikarilarak sekil 46’'daki egriler elde edildi. Bu islemden sonra elde edilen
egrilerden doyum manyetizasyonlari hesaplandi. Kalici manyetizasyon ve

koarsivite degerleri orijinal grafiklerden okundu (Cizelge 5) Hazirlanan érneklerde
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%90 dan daha duguk doldurma oranlarinda Mr/Ms degerinin 0,5 ten uzaklastigi
goOrulmektedir. Ayrica doldurma oranin dusmesiyle koersivite ciddi sekilde
azalmaktadir. Buda bize o0gutme sonunda gorulen etkiye benzer sekilde
parcaciklar arasi etkin etkilesimin dipolar etkilesim oldugunu ve %90 doldurma
oranindan daha buyuk doldurma oranlarinda bozulmadigini gostermektedir [97].
Bu etki ayni zamanda dusuk doldurma oranli érneklerin manyetizasyon egrilerinde
kUguk alanlarda kalici miknatislanma degeri civarin 2 adimli bir gecise neden
olmustur. Bu érneklerde kristalit bayukligu dagiliminin yiksek olmasi nedeni ile
bazi kristalitler kritik buyUklugun altinda yani superparamanyetiktir. Yuksek
doldurma oranh o6rneklerde tum kristalitler yakin bir etkilesim icerisindeyken
superparamanyetik 6zellik gosteren kristalitler dipolar etkilesim nedeniyle
ferromanyetik kristalit bolgelerle etkilesir ve onlarla birlikte hareket eder. Ancak
doldurma orani dusurulerek kristalit bolgeler arasindaki mesafeler arttirildiginda
dipolar etkilesim zayiflar ve dig manyetik alan kaldirildiginda ferromanyetik
kristalitler kalici miknatislanma gosterirken kuglk boyutlu stperparamanyetik
kristalitler hizla relakse olur ve net manyetizasyon diser. Bunun sonucu olarak iki

adimli bir gecis gozlenir.

Parcaciklar arasi etkilesimin  bozulmasi toplam anizotropi enerjisini
dusureceginden ve buda mikrodalga sogurma Ozelliklerini negatif ydnde
etkileyeceginden doldurma oraninin %90’dan ylUksek olmasi 6ngdrulmustir. Daha
yuksek doldurma oranlarinda kompozit islenebilecek kadar sert elde
edilemediginden mikrodalga dlgumlerinde kullanilacak kompozit yapinin doldurma

orani %90 segilmigtir.

3.4. Elektron Mikroskobisi incelemeleri

Manyetizasyon Olgumlerinden o©ngorulen duzensiz bdlgelerle ayriimis kristalit
yapinin dogrulanmasi ve orneklerin morfoljisini belirlemek amaciyla orneklerin
SEM ve TEMi goruntuleri elde edildi.

Taramali elektron mikroskopisi goruntuleri manyetizasyon olgumlerini destekler
sekilde kuru 6gutmeyle beraber morfolojinin giderek pargacikl yapidan surekli
yaplya gectigini gostermektedir (Sekil 47, 48, 49). Oysa x-isini toz Kirinimi
analizlerinden kristalite buyuklugunun ogutme suresindeki artigla beraber
azaldigini gorulmustur. Bu iki sonu¢ manyetizasyon olgumlerinden elde edilen ve

manyetik bolgeler arasinda etkilesimin 6gutme suresi arttikga azaldigini gosteren
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sonuglarla beraber dusunuldagunde 6gutulmus orneklerin yuksek kusur sayisina

sahip ya da tamamen amorf bolgelerle birbirine baglanmis kristalit bolgelerden

olustugu sonucunu ortaya koyar.

Sekil 47 Saf 6rnekler igin SEM goruntuleri
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Sekil 48 Gd katkili drnekler igin SEM goruntuleri
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Sekil 49 Nd katkili érnekler icin SEM goérintuleri

Ongérilen bu kristalit yapinin daha detayli incelenmesi amaciyla 6rnekler alkol
icerisinde ultrosonik sonda yardimiyla seyreltildi ve seyreltilen bu 6rneklerden
gegirmeli elektron mikroskobu goruntileri alindi. Sekil 50, 51, 52’de her Gg¢ grup

ornegin TEM olgum sonuglari verilmektedir.

TEM goriuntuleri tim yapilarda 6gutulmemis orneklerin parcacikl yapida oldugu
ancak pargacik buyuklugunian x-isini toz kirinim élgimlerinden belirlenen kristalit
bayukligunden farkli olarak 100 nm oldugu goériimektedir. X-isini toz Kirinim
Olcimlerinden belirlenen kristalit buyukligunin 50 nm oldugu duasunuldiginde
yapilarin ~ finnlamadan hemen sonra c¢oklu kristalit yapida oldugunu
anlagiimaktadir. Ogiitmeyle birlikte ise daha dnceki kesimlerde dngdrildigi gibi
orneklerin parcacikli yapilarini giderek kaybedip ve nanokristalit bdlgelerden

olusan yigin yapiya gegtigi gorulmektedir.
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Sekil 50 Saf Orneklerin TEM Gérintuleri
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Sekil 51 Gd katkili rneklerin TEM Goéruntuleri
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BaNd-1

Sekil 52 Nd katkili érneklerin TEM gorintileri

Ogutilmemis drneklerde parcacikh yapi korunmakla beraber orneklerin sahip
oldugu ylksek kalici miknatislanma nedeniyle parcgaciklar birbirinden tam olarak
ayrilamamistir. Ogutiilmemis drneklerde beklendigi gibi parcacik yizeyleri diisiik
poroziteye sahiptir. Ancak o6gutmeyle birlikte yuzey porozitesi artmaktadir. Bunun
yani sira 6gutme suresinin 4 saate gikmasiyla kristalit sinirlari TEM fotograflarinda
goOrulemez hale gelmektedir. Bunun baslica nedeni dusuk kristalit boyutu ve bu
kristalit bolgeleri birbirine baglayan duzensiz ara bolgelerin varligidir. Aslinda tim

bu sonuglar mekanik ogutme teknigin dogasindan kaynaklanmaktadir. Islak ve
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ardigik kuru ogutme sonrasinda benzer davranisin sergilndigi ¢alismalar
literatirde bulunmaktadir. [30] [102] [103]

3.5.  X-igini Fotoelektron Analizleri

X-1gin1 fotoeletron spektrumunda elde edilen ve atomlarin i¢ yoringe
elektronlarinin bag enerjilerini veren desenler ayni zamanda o atomlarin iginde
bulunduklari kimyasal ortamdan ve atomun almakta oldugu degerlikten de
etkilenir. Bu etki genellikle etkilenen atomun yoéringelerine kargi gelen piklerin
enerji degerlerinde kuguk kaymalar seklindedir. Bu etkiler atomlarin bir kismini
etkileyecek sekilde sinirli kalirsa etkinin tirine gore enerji pikinin saginda ya da
solunda bir uydu pik ya da horgug¢ olusmaya basglar. Dolayisiyla bu etki hazirlanan
orneklerde ogutme suresiyle birlikte atomlarin gevreleriyle etkilesimlerinin nasil
degisecegdinin belirlenmesinde kullanilabilir. Bu amagla katkisiz érnekler igin Ba,

Fe ve oksijen piklerinin 6gutme suresiyle degisimi incelenmistir (Sekil 53).
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Sekil 53 Katkisiz érnekler icin XPS spektrumlari a) 6gutilmemis b) 2 saat c) 4 saat
ogutulmas
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Ogutme suresindeki artigla birlikte 6rneklerde olusan kusurlara bagli olarak atomik
baglardada deformasyonlar ve kopmalar baglar. Bunun sonucu sekil 53’te gorulen
xps piklerinde dusuk baglanma enerjisi yonunde bir horgu¢ olusmaktadir. Bunun
yani sira Cizelge 6'da da verildigi gibi piklerin enerji degeri ve J=3/3 ve J=5/2
pikleri arasindaki enerji farki (A) giderek serbest atoma dogru kaymaktadir bu
sonug bize o6gutmeyle birlikte atomlar arasinda kopuk baglar olustugunu yani

kusurlar olugtugunu gdsterir.

Cizelge 6 ornekleri XPS’den elde edilen bag enerijileri

Ba 3d,, Ba A Fe 2p,, FeA O1ls

Ogiitiilmemis 780.01 15.02 710.54 13.50 529.65

2 saat ogltiilmiis 779.56 15.12 710.38 13.37 529.39

4 saat ogltiilmiis 780.38 14.95 711.10 13.52 529.71

3.6. FMR élgiimleri ve Orneklerde jiromanyetik oran tayini
Orneklerde uygulanan dis alandan sogurulan enerjinin bir dlgitli olan Gilbert
sogurma katsayilarinin belirlenebilmesi igin yapiya eklenen f grubu atomlarin

molekulin jiromanyetik oran sabitini nasil etkiledigi bilinmelidir.
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Sekil 54 FMR olgumleri

Daha Onceki kesimlerde tartisildigi sekilde farkli dis manyetik alanlar altinda
feromanyetik bir malzemede manyetik momentler farkli frekanslarda salinmayi
tercih ederler [98] [99]. Uygulanan alan ile salinim frekansi dogru orantilidir. Ve
oranti sabiti ise malzemenin jiromanyetik oranina esittir. Bu nedenle 6rnege sabit
frekansli bir elektromanyetik dalga uygulanirken disaridan o6rnek Uzerine bir
manyetik alan uygulanirsa, alanin degerine bagl olarak bir sogurma gdzlenir ve bu
sogurma malzemenin tercih ettigi frekans/manyetik alan oraninda maksimum olur
[100]. Farkli uyarma frekanslari igin bu deney tekrarlanirsa elde edilecek verilerle
cizilecek grafigin egimi 2.4.3.2 kesiminde anlatildigi gibi jiromanyetik orani
verecektir. Sekil 54’te tim yapilar igin firinlama sonrasi elde edilen érneklerin FRM
Olcumleri verilmigtir. Jiromanyetik oran dogrudan molekule bagli oldugundan
ogutmeyle kristal yapida olusan degisimlerden etkilenmez bu nedenle kuru

ogutilmas orneklerin FMR odlgumleri yapilmamistir. Firinlama sonrasi elde edilen
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orneklerde 1,2,3 ve 4 GHz uyarma frekansi i¢in rezonans alan degerleri 6lguldu
(Sekil 54) elde edilen bu lineer dogrular fit edilerek edim degerleri elde edildi ve

dolayisiyla jiromanyetik oranlar elde edildi (Cizelge 7).

Cizelge 7 jiromanyetik oran degisimi

Ornek v (MHz/Oe) R2
Ba-1 2,39 0,98

BaGd-1 2,88 0,98

BaNd-1 2,97 0,99

Orneklere eklenen f grubu metalleri ile birlikte jiromanyetik oranin arttig
gOrulmektedir. Benzer bir etki Co katkilanmig baryum ferrit 6rneklerde
gOzlenmigtir [101]. Yu ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada Co katkisindaki
artigla birlikte jiromanyetik oranda artis oldugu goértlmastir. Jiromanyetik oran bir
sistemde spin yoriinge etkilesimin ne denli biylk oldugunu goésterir. Orneklere f
grubu metallerin eklenmesiyle jiromanyetik orani dolayisiyla spin yoringe
etkilesimi beklenildigi gibi artmistir. Bu ylksek simetriye sahip f grubu metallerinde
elektronlarin ¢ekirdege c¢ok siki bagl olmalarindan kaynaklanir. Bu sonuglar M-H

Olcim sonuglari ile de uyumludur.

3.7. Mikrodalga Sogurma Olgiimleri

Yapilan manyetizasyon olgimlerinde kuru 6gutmenin ve Gd, Nd katkisinin
malzemenin manyetik 6zelliklerini etkiledigi gorulmuastur. Bu sonug¢ kuru 6gutme ve
Nd, Gd katkilama sonrasinda mikrodalga sogurma Ozelliklerinin de degisecegini
gosterir. Bu nedenle tum ornekler icin mikrodalga sogurma ol¢cumleri yapildi.
Hazirlanan 6rneklerde mikrodalga sodurma olgctimlerinin yapilabilmesi amaciyla
kitlece %90 doldurma oraninda polimer ile kanistirildi. Bu karigsima polimerin
¢Ozulebilecedi kadar su katilarak agat havanda renk farklari ortadan kalkana dek
karistirildi ve hamur kivamina getirildi. Elde edilen bu karisim 5 ton basing altinda
12 mm c¢apli silindirler halinde preslendi ve 24 saat kurumaya birakildi. Kuruyan
silindirler torna yardimiyla i¢ ¢gapi 3 mm dig ¢apt 10 mm ve kalinligi 4,5 mm olan
toroidler seklinde islendi (sekil 55).

78



Toroid Ornekler

I¢ pin ve Ornekler

Tamamlanmis
Konnektor

Sekil 55 Mikrodalga sogurma dlgumda igin hazirlanmis érnekler

Hazirlanan toroidler N-tipi konektor igerisinde paketlenerek vektor network analizor
yardimiyla sacgilma matrisi parametreleri belirlendi. Bu parametreler yardimiyla
Nicolson-Ross-Wier (NRW) modeline uygun olarak toplam kayip (T.K.)
hesaplandi.

Sekil 56’da goéruldigu gibi 6rneklerde 8-14 GHz arahiginda yapilan 6lgimlerde
hem arka fon sogurmasi hemde 11-13 GHz araliginda dedisen konumlarda
ferromanyetik rezonans sogurma pikleri godzlendi. Rezonans sogurmasinin
frekansi kuru 6gutme slresinin 4 saate artmasiyla 11 GHz den 12.4 GHz e kadar
artmigtir. Bunun temel nedeni kristalit buyuklugundeki azalma ve yuzey spinlerinin
sayisindaki artis sonucu artan duzensiz bolgeler ve bu bdlgelerde c¢akilan
spinlerdir. Kristalit bUyUklugu azalip dizensiz bolgeler arttikga yuzey spinlerindeki
c¢akilmalar artmaktadir bu gakilmalardaki artis hacim spinlerinin hareketlerini de
etkileyerek bu spinlere etkiyen kuvvetleri artiracagindan rezonans frekansi yluksek
frekanslara dogru kaymaktadir. Ogiitme siiresindeki artigla beraber artan pargacik
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bayukligu dagihmindaki artis rezonans piklerinin pik genigliklerinde 0.5 GHz den
0.8 GHz kadar artisa neden olmaktadir.

Ayrica yapiya Nd ve Gd atomlarinin eklenmesiyle sogurmada radikal bir artis
g6zlenmistir. Divalent Gd ve Nd iyonlari sahip olduklari ylksek orbital agisal
momentumu ( L=3 ) nedeniyle yuksek spin yorunge etkilesimine sahiptirler. Fe
iyonlari yerine yerlesen bu iyonlar Fe iyonuna benzer sekilde oksijen atomu
uzerinde suUper degis tokus etkilesimiyle duzlem igersindeki Fe atomlariyla
etkilesirler. Bunun sonucu olarak ferrimanyetik dlzenlenim bozulmayacak ancak
c/a oranindaki artistan dolayr magnetokristalite anizotropisi ve domain duvarlarinin
hareketi icin gerekli enerjiyi artacaktir. Hem domain duvar enerjisindeki artis
hemde spin orbital etkilesimindeki artis manyetoelastik etkilesim Uzerinden 6rguye
aktarilacak enerjideki artigsa ve de olgumlerimizde sogrulan mikrodalga miktarinda

artisa neden olur.

Elde edilen sogurma desenlerinden feromanyetik rezonans sogurma piklerinin yari
geniglikleri rezonans frekanslari belirlenmis ve bu degerler ve daha &nceki
kesimlerden elde edilen jiromanyetik oran degerleri ile birlikte kullanilarak

orneklerin Gilbert sogurma katsayilari hesaplanmistir (Cizelge 8).

Oglitme siresinin 4 saate kadar artmasi sonucunda gilbert sogurma katsayilari
5,12 X 103 ten 7.7 x 10° e kadar artmistir. Ancak asil artis divalent Nd ve Gd
iyonlarinin eklenmesiyle arka fon sogurmasinda olmus ve 3 mm kalinliginda
ornekler icin toplam kayip -30 dB e kadar ¢ikmistir. Bunun yani sira Katkisiz
ornekler i¢in -10 dB bandi katkili érnekler icinse -20 dB bandi 2 GHz den daha
genigtir. Ayrica pargacik buyukligunin 50 nm den 8 nm dusmesiyle birlikte
rezonans sogurma frekansinin 11 GHz le 12.4 GHz arasinda degismesi bize
parcacik buyudkliguni kontrol ederek sogurma frekansini kontrol etme imkani
vermektedir. Boylelikle farkh parcacik buyukligline sahip &rnekler bir arada
kullanillarak genis sogurma frekans araligina sahip mikrodalga sogurucu

kompozitler hazirlanabilecektir.
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BaNd-3

BaNd-1 BaNd-2
1 I

BaGd-3
BaGd-1 BaGd-2

Ba-1

Ba-3

8,0G

Sekil 56 Orneklerin toplam yansitma ve gegirme kayiplari

Cizelge 8 Malzemelerin temel sogurma ozellikleri

10,0G

Frekans

12,0G

Ornek Gilbert
Adi f(GHz) [Af(GHz) Katsayisi
Ba-1 11 0,5 5,43E-03
Ba-2 11,8 0,6 6,08E-03
Ba-3 12,4 0,8 7,71E-03
BaGd-1 11,2 0,4 5,14E-03
BaGd-2 12,1 0,6 7,14E-03
BaGd-3 12,3 0,8 9,37E-03
BaNd-1 11,1 0,4 5,35E-03
BaNd-2 11,9 0,6 7,49E-03
BaNd-3 12 0,8 9,90E-03

14,0G
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda nanokristalit saf ve demir yerine Nd, Gd katkilanmis baryum
ferrit yapilari literatirde ilk defa metalik Fe, Nd, Gd ve baryum karbonattan
baglayarak islak 6gutme — firinlama yontemiyle hazirlanmigtir. Islak 6gutme
sonrasi elde edilen ara Grin TGA yardimiyla incelendiginde baryum ferrit yapisinin
olusum sicakliginin 850 °C ye distligi gozlenmistir. Oysa baryum ferritin yigin
malzemelerden kati hal tepkimesiyle hazirlanabilmesi icin gerekli sicaklik 1350 °C
dir. Bu durum islak 6gutme siresince olusan metal hidroksitlerin ve baryum
karbonatin isil islemle hizla bozularak ortama serbest metal iyonlari vermelerinden
kaynaklanir. Hidroksitlerin bozulmasiyla serbest kalan metal iyonlari hizla
tepkimeye girerek Baryum ferrit yapisini olustururlar. Bunun yani sira islak 6gutme
sirasinda baslangic malzemelerinin tanecik boyutunun kugulmesi ve yapi
icerisinde kusurlar olusmasinda yuzey hacim oranini arttirdigindan baslangi¢
malzemelerinin reaktivitesini arttirir. Ayrica baglangic malzemelerinin tanecik
bayukligunun kuguk olmasi kati hal reaksiyonundan farkh olarak firinlama
sonrasinda yigin malzeme yerine nano yapili malzemeler elde edilmesini
saglamistir. Firnnlamadan hemen sonra elde edilen malzemenin kristalit bayUkIGgu

tum yapilar i¢cin 50 nm civarindadir.

Kristalit buyuklugunin mikrodalga sogurma Ozelliklerine etkisinin incelenebilmesi
amaciyla baslangi¢ 6rnekleri kuru olarak farkl strelerde 6gutilerek farkli tanecik
blayuklUklerinde malzeme elde edilmistir. Bunun sonucunda 4 saatlik 6gutmeyle

birlikte kristalit bayuklagunin 10 nm ye kadar dustugu gozlenmistir.

Kristal yapinin  belirlenmesi ve kuru 6gutmeye bagll olarak kristal
parametrelerindeki degisimin incelenebilmesi amaciyla orneklerin x-1gin1 toz
kirnim desenleri elde edilmis ve elde edilen bu desenlere Maudlab programi
yardimi ile Rietveld analizi yapilmistir. Bu analiz sonucunda kuru 6gutmeyle
birlikte kristalit bUyuklGgunin azalmasinin yani sira c/a oraninin da arttigi

gorulmustar.

Baryum Ferrit temel 6rglisini olusturan R ve S bloklari ve bu bloklari olusturan
oksit katmanlar a,b kristal duzlemleri yoninde yuksek simetriye sahiptir ve siki
iyonik baglarla birbirine bagh metal ve oksijen atomlarindan olugurlar. Ancak bu

katmanlar c yonunde dizilirken daha zayif baglarla birbirine baglidir. Bunun sonucu
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olarak kuru 6gutme sirasinda olusan kusurlar genellikler bu tabakalarin, bloklarin
birbiri Gzerinde kayma ya da donmesi seklinde olusur. Bu nedenle kristal orgu
icerisinde olusan stres genellikle ¢ dogrultusunda ortaya c¢ikar. Buda c
parametresindeki artisin nedenidir. Kristal orgu ¢ yonunde gerildiginde ise bu
yondeki baglarda uzamaya ve dolayisiyla bu badlar olusturan elektronlarin
atomlar Uzerinde daha az zaman gegirmesine neden olacaktir. Dolayisiyla a,b
yonundeki baglari olusturan elektronlar atomlar tarafindan daha siki ¢ekilecektir ve
bunun sonucu olarakta bu yoénlerdeki badlar kisalacaktir yani a,b parametreleri

azalacaktir. Buda c/a oraninda artisa neden olmaktadir.

Ayni zamanda stresteki bu anizotropik artig, kristalit bayukligindeki azalma ile
birlikte pik yari genisliklerinde hizla artmaya neden olmaktadir. Bilindigi gibi
izotropik stres artisi pik genislemesine neden olmak yerine yalnizca pik
konumlarinda kiguk dedisimlere neden olur. Stresin pik yari genisligini
degistirebilmesi i¢in anizotropik olmasi sarttir. Bu sonugta 6gutmeyle birlikte c/a
oranindaki artis1 desteklemektedir. Bunun yani sira 6gutmeyle beraber baryum
ferrit piklerinin bulundugu bdlgelerde hoérglgler olusmaya baslamaktadir. Bu 6rnek

icerisinde amorf bdlgelerin olustugunun bir isaretidir.

Nd ve Gd katkilanmis 6rneklerde pik konumlari degismemekte ancak pik
siddetlerinin orani degismektedir. Bu sonu¢ demire gore daha buyuk bir yapi
faktorine sahip Nd ve Gd atomlarinin hedeflendigi gibi kristal 6rglye yerlestigini
gOsterir. Katkilamayla birlikte tim a,b ve ¢ parametrelerinde artis gézlenmektedir
bunun nedeni femire gére daha buyuk ¢apli Nd ve Gd atomlarinin demir atomunun

yerine orguye yerlestiklerinde 6rgude olugan strestir.

Hazirlanan orneklerin hedeflendigi sekilde nano yapili oldugunu géstermektedir.
Ancak bu desenler ornekler nanoparcaciklardan mi olusmakta yoksa ornekler

nano kristalitlerden olusan yigin bir yapida mi géstermemektedir.

Bu sorunun cevabini bulabilmek adina alinan taramali ve gecirmeli elektron
mikroskobu géruntileri 6rneklerin firrnlamadan hemen sonra tanecikli yapida
oldugunu ve tanecik buyukligunin de x-1sin1 toz kirinimi desenlerinden
hesaplandigi gibi 50 nm civarinda oldugunu gdstermektedir. Ancak goéruntuler
gOstermektedir ki, kuru 6gutmeyle birlikte 6rnegi olusturan parcaciklar birleserek

surekli bir yapiya ge¢mektedir. Bu sonug¢ x-1gin1 toz kirinim desenlerinden elde
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edilen bilgilerle birlikte degerlendirildiginde orneklerin kuru o6gutmeyle birlikte
giderek birbirlerine diuzensiz (amorf) bolgelerle bagl nanokristalitierden olusan

yigin yaplya gectigi anlasiimaktadir.

Kristal yapilari belirlenen orneklerin manyetik o6zelliklerinin de belirlenebilmesi
amaciyla manyetik alana bagll manyetizasyon ve sicakliga bagh manyetizasyon
Olcumleri yapilmistir. Kuru 6gutme sonrasinda elde edilen 6rneklerin sicakliga
badli manyetizasyon d&l¢cimlerinde go6zlenen bloklanma sicakhgr malzeme
icerisinde superparamanyetik limitin altinda kristalit buytkligine sahip bdlgelerin
bulundugunu gostermektedir. Bu mekanik 6gutme sonucunda olusan genis

parcacik buyuklugu dagiliminin dogal bir sonucudur.

Tum oOrneklerde kuru ogutmeyle birlikte doyum manyetizasyonu azalmaktadir.
Bilindigi gibi manyetik bir malzemenin ylzey spinleri ylzeyden digsari dogru
yonelmeyi tercih eder. Kuru 6gutmeyle birlikte kristalit buylkligundeki azalma
yuzey hacim oraninda artisa dolayisiyla uygulanan dis alanla uyumlu sekilde
yonelemeyen yuzey spinlerinde artisa neden olur. Bu artis doyum
manyetizasyonundaki dugustin temel nedenlerinden biridir. Bunun yaninda kuru
ogutmeyle birlikte nanokristalitler arasinda olusan duzensiz bdlgeler ve kusurlarda
o bolgedeki spinlerde gakilmalara neden olacagindan doyum manyetizasyonunu
dusdarur. Yine kuru 6gutmeye birlikte Mr/Ms oraninda bir azalma gézlenmektedir.
Bu azalma kristalitler arasindaki etkilesimin 6gutme slresindeki artigla birlikte
azaldigini gostermektedir. Bu durum malzeme igerisinde kristalit bolgeleri
birbirinden ayiran diizensiz bdlgeler nedeniyle ortaya c¢ikmaktadir. Ogltme
suresindeki artisla birlikte azalan bir diger parametre koersivitedir. Bunun iki temel
nedeni vardir. Birincisi kristalit blyUkligunun kaculmesiyle birlikte tek domain
bayUkliginin ( 48 nm ) altina inilmesidir. Bir malzemeyi olusturan kristalit
bdlgelerin buyukligld o malzeme igerisinde olusabilecek domainlerin maksimum
degerinden kugukse kristalit bolgelerin her biri igerisinde tek bir manyetik domain
bulunur ve kristalit bayuklugu dolayisiylada manyetik domain buyuklugu azaldikga,
manyetik domainler isil etkilerden daha kolay etkilenirler bunun sonucu olarak
koersivite azalir. Koersiviteyi etkileyen bir diger nedense kristalitler arasi
etkilesimdir. Eger bir malzemede pargaciklar arasindaki baskin etkilesim dipolar

etkilesimse bu etkilesim azaldikga koersivitenin azaldigi gozlenir.
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Yapiya Nd ve Gd atomlarinin katkilanmasi sonucundaysa koersivitede artis
gOzlenmigtir. Bu artis tek eksenli kristal anizotropisindeki ve spin yoéringe

etkilesimindeki artisin bir sonucudur.

Kristal 6rgu igerisinde demir atomlarinin yerine yerlesen Gd ve Nd atomlari daha
blayuk capli oldugundan kristal 6rgu igerisinde bir gerilmeye neden olmaktadir. Bu
gerilme siki bagli duzlemler icerisinde buyuk farklara neden olmasada duzlemler
arasindaki etkilesimler daha zayif oldugundan c yénunde daha buylk bir strese
bunun sonucu olarak da zaten bu yonde olan kristal aniztropisinde artisa neden
olmaktadir. Ayrica f grubu atomlarin sahip oldugu ylksek spin yortiinge etkilesimi c
yonundeki duzenlenimi arttirarak bu yondeki anizotropiye katki saglar. Dolayisiyla

toplam anizotropideki artis koersivitede artis olarak karsimiza ¢ikar.

Ornekler mikrodalga sogurma o&lgimleri icin bir polimer matris igerisinde
dagitilarak kullanilacagindan polimer matrisin ornekler Uzerindeki etkisini
belirlemek amaciyla Ba-1 6rnedi farkli oranlarda vinil asetat homopolimeri
icerisinde dagitilarak manyetik alana bagli manyetizasyon ol¢cumleri tekrarlandi.
Kullanilan polimer diamanyetik bir malzeme oldugundan bu etki origin programi
yardimiyla c¢ikarildiktan sonra oOrnek/polimer %90 dan daha azken doldurma
oraninin azalmasiyla birlikte Mr/Ms oraninin ve koersivitenin azaldigi gézlendi. Bu
sonug tipki kuru 6gutmeyle elde edilen sonuca benzemektedir. Buda bize kristalit
bolgeler arasindaki etkilegsimin daha oncede belirtildigi gibi dipolar etkilesim
oldugunu gostermektedir. Dipolar etkilesimin kirilarak koersivitenin azalmasi
sogurucu bir malzeme igin istenen bir sonug degildir. Bu nedenle doldurma orani
%90 olarak secilmis ve bu karigsim koaksiyel iletim hatti metoduna uygun olarak

preslenerek islenmistir.

islenen kompozit yapilar n-tipi koaksiyel konektor igerisinde paketlenerek sagiima
parametreleri dlgulmustir ve ydnteme uygun olarak yansima ve gecgirme kayiplari
hesaplanmigtir. Bu kayiplarin toplami 6rnegin gelen mikrodalganin ne kadarini

sogurdugunun bir dlgusudur.

8-14 GHz araliginda yapilan oélgimlerde hem arka fon sogurmasi hemde 11-13
GHz araliginda degisen konumlarda ferromanyetik rezonans sogurmasi
g6zlenmistir. Bu rezonans sogurmasinin frekansi kuru 6gutme slresinin

artmasiyla birlikte artmaktadir. Bunun temel nedeni kristalit buyukligundeki
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azalma ve yuzey spinlerinin sayisindaki artistir. Kristalit bayUklugu azalip dizensiz
bolgeler arttikga yuzey spinlerindeki gakilmalar artmaktadir bu ¢akilmalardaki artis
hacim spinlerinin hareketlerini de etkileyerek bu spinlere etkiyen kuvvetleri
artiracagindan rezonans frekansi yuksek frekanslara dogru kaymaktadir. Yine ayni
nedenle 6gutmeyle beraber gbzlenen pargacik buyukligunin daginimindaki artis

rezonans piklerinin pik genigliklerindeki artis olarakta kargimiza ¢gikmaktadir.

Ayrica yaplya Nd ve Gd atomlarinin eklenmesiyle sogurmada hizli bir artis
g6zlenmistir. Gd ve Nd atomlari f grubu metallerdir ve ylksek spin yoéringe
etkilesimine sahiptirler. Fe atomu yerine yerlesen bu atomlar Fe atomuna benzer
sekilde oksijen atomu Uzerinde super degis tokus etkilesimiyle dizlem icersindeki
duzlemdeki Fe atomlariyla etkileseceklerdir. Bunun sonucu olarak ferrimanyetik
dizenlenim bozulmayacak ancak c/a oranindaki artistan dolayr magnetokristalite
anizotropisi artacaktir dolayisiyla digsaridan bir manyetik alan uygulandiginda
domain duvarlarinin hareketi icin gerekli enerjiyi artacaktir. Hem domain duvar
enerjisindeki artis hemde spin orbital etkilesimindeki artis manyetoelastik etkilesim
Uzerinden Orguye aktarilacak enerjinin artmasi anlamina gelir. Sonug¢ olarak
digaridan uygulanan alanin yani mikrodalganin enerjisinin daha buyuk bir kesri
kristal yapi Uzerinde harcanir bu olgimlerimizde sogrulan mikrodalga miktarinda

artis olarak gozlenmisgtir.

Bunun yani sira Nd ve Gd atomlarinin sahip olduklari yliksek spin orbital etkilesimi
jiromanyetik oranda artisa neden olmus ve bu ferromanyetik rezonans olguimleriyle
de gozlenmistir. Bu artis ayni zamanda mikrodalga sogurma o&lgumlerinde

rezonans pikinin giddetinde artigla ortaya ¢gikmigtir.

Sonug olarak bu tez kapsaminda yapilan Nd ve Gd katkilariyla yiksek mikrodalga
sogurma kapasitesine sahip ve kristalit buyukligu degistirilerek sogurma frekansi
ayarlanabilen baryum-ferrit tabanli polimer kompozit sogurucu bir malzeme
gelistiriimis  ve mikrodalga sogurma Ozelliklerini etkileyen parametreler

belirlenmistir.

Bundan sonraki surecte farkl stirelerde 6gutilmus 6rnekler bir arada kullanilarak
daha genis aralikta rezonans sogurmasina sahip kompozit yapilarin elde edilmesi

hedeflenmektedir. Ayrica farkli epoksiler kullanilarak &rneklerin igerisinde
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dagitildigi matrisin etkileri incelenecek ve askeri sistemlerde kullanima uygun

mikrodalga sogurma 6zelligine sahip kompozit boyalar tasarlanacaktir.
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