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Perovskite manganitler colossal manyeto direng 6zelliklerinden dolayr ¢ok iyi
bilinen bilesiklerdir. Simdiye kadar perovskite manganitler bulk, ince ve kalin film
formunda katihal reaksiyon yontemi, elektroless kaplama, kimyasal buharlastirma ve
sol-jel yontemleri gibi yoOntemler ile {retilmistir. Son zamanlarda, perovskite
manganitlerin nanoparcaciklari ve nanotelleri, bulk numuneleriyle karsilastirildiklarinda
cok degisik faz ve oOzelliklere sahip olduklari goriilmektedir. Tek boyutlu olan
malzemeler optik, elektrik ve magnetik aletlerdeki teknolojik kullanimlar1 agisindan da
biiytik ilgi ¢ekmektedir.

Bu tezin temel amaci ferromagnetik LaCaMnO nanotelleri ve nanoparcaciklari
sol-jel yontemiyle iiretmektir. Bu ¢alismada ilk olarak, anodik oksidasyon yontemi ile
iki asamal1 anodik oksidasyon yapilarak nanogozenekli alimunalar hazirlanmistir. Farkl
anodik oksidasyon ve kimyasal asindirma siirecleri, degisik boyutta yiiksek
diizenlenime sahip nanog6zeneklerin tiretilmesi i¢in arastirilmistir.

Ikinci olarak, nanotellerin iiretimi igin bir sistem dizayn edilmistir. Yogun ve

diizenli bir goriinlime sahip LaCaMnO nanotelleri iiretebilmek icin sol-jel sentezi ve



nanomalzemeler i¢in gelistrilmis taban liretimi birlestirilmistir. 192 °C’ de elde edilen
jel bir vakum pompasi araciligi ile nanogdzeneklere yavasca doldurulmustur. Daha
sonra hava ortaminda 400°C ve 700°C’ de nanotellere 2’ ser saat 1sil islem
uygulanmistir. Nanogozenekten filtrelenerek jelden geriye kalan kisitm 700°C, 1073°C
ve 1400 °C’ de 1s1l islem gormiistiir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM), alan emisyonlu tarama mikroskobu
(FESEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) calismalar1 nanotellerin birbirlerine
hemen hemen paralel ve ¢aplarinin yaklagik olarak 200 nm olugunu gdstermistir. EDX
analizi istenen kompozisyonda nanotel ve nanoparcaciklarin olusumunu dogrulamak
icin yapilmistir. LaCaMnO nanotel diizenlerinin magnetik davranisinin ¢ozelti pH’ sina
biiylik 6l¢ciide bagl oldugu hysteresiz egrilerinden gozlendi. Ayrica pH3 ¢ozeltisinden
elde edilen nanotellerin, nanopargaciklarin aksine oda sicakliginda ferromagnetik

oldugu bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: nanogdzenekler, AAO, nanopargaciklar, nanoteller, sol-jel,

perovskite manganit, ferromagnetik
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The perovskite manganites are well-known compounds for their colossal
magnetoresistive (CMR) properties. So far perovskite manganites have been fabricated
as a bulk, thin or thick film form by employing many different techniques such as
conventional solid state reaction, electroless plating, chemical vapor deposition and sol-
gel. Nanoparticles and nanowires of perovskite manganites have recently been shown
to exhibit strikingly different phases and properties compared to those of their bulk
counterparts. These quasi one dimensional materials have attracted much attention due
to their significant technological applications in optical, electrical and magnetic
devices.

In this thesis, densely packed LaCaMnO nanowires were synthesized within a
porous anodic aluminum oxide (AAO) template by means of sol-gel method using
nitrate as raw the material and ethylene glycol as the chelating agent. Firstly, The AAO

templates were prepared by the conventional two-step anodic oxidation procedure
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Different times of anodic oxidation and wet etching were investigated to find conditions
suitable for the production of ordered high-density nanopores of various diameters.

Secondly, a system has been designed for nanowire production. The sol-gel
synthesis and template preparation of nanomaterials for densely packed LaCaMnO
nanowires has been combined. The gel formed at 192 °C was slowly filled to
nanoporous using vacuum pump. Then it has been annealed in air atmosphere at 400 °C
for 2 hours and then 700 °C for 2 hours. Also residual part of the gel from the filtered
nanoporous was annealed in air atmosphere at 700 °C, 1073 °C and 1400 °C.

The scanning electron microscopy (SEM), field emission electron microscopy
(FESEM) and atomic force microscopy (AFM) images showed that nanowires are
almost parallel and their diameter is around 200 nm. Energy dispersive X-ray
analysis(EDX) was done to confirm the structure of nanowires and nanoparticles of
desired composition. It was observed from the reduced hysteressis curves, that the
magnetic behavior of the LaCaMnO nanowire arrays was strongly dependent pH of
solution. On the contrary of nanoparticles, it was found that nanowires produced at pH3

show ferromagnetic properties at room temperature.

KEYWORDS: nanopores, AAO, nanoparticles, nanowires, sol-gel, perovskite

manganites, ferromagnetic,
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1. GIRIS

Bir uzunluk birimi olarak nano kelimesi, metrenin milyarda birine karsilik
gelmektedir. Nanobilim ve nanoteknoloji metrenin milyonda biri kadar kiiciik
diizenlerde olusmus degisik boyutta, degisik materyallerin 6zelliklerinin incelenmesi ve
iiretilmesiyle ilgilenen, uygulamali bilim ve teknolojiden olusan c¢ok disiplinli bir yap1
olarak tanimlanabilir. Fizik, kimya, biyoloji, tip alanlarinda bir¢ok bilim adaminin
aragtirma yaptig1 bir alandir.

Insan maddeye sekil vermesiyle birlikte, bir baslangig tarihi verilemese de, nano
yapilar1 bilingsiz olarak kullanmaya baslamustir. Ilk olarak Romali camcilarin, M.S.
4.yy’ da cam i¢inde metal nanopargaciklari kullanarak bardaklar yaptiklari tespit
edilmistir [1]. Insan eli yapimi bu bardaklar, Londra’da Ingiliz miizesinde sergilenmekte
ve Lycurgus kupalar olarak isimlendirilmektedir. Kupa, Sekil 1.1° de goriilmektedir.
Bu kupay1 degerli kilan ise cam i¢ine katilmis olan altin ve giimiis nanoparcaciklaridir.
Kupa, disindan gelen 15181 yansittiginda ¢iiriik mavi bir renk almakta, kupa i¢ine bir 151k
kaynag1 yerlestirildiginde ise kirmizi bir renk almaktadir. Isik ile altin ve glimiis

plazmonlarinin uyarilmast sonucu kupanin rengindeki degisim aciklanmaktadir.

Sekil 1.1 Lycurgus Kupalari [1].



Tarihte baska bir 6rnek ise bundan yaklasik iki yiiz yil once yine insan eliyle
yapilmis Wollaston telleridir. Hyde Wollaston’un 1813’ te buldugu yontemle birkag yiiz
nm ¢apli Pt teller iiretilmistir. Bu yontemle ilk olarak ince ¢ubuk bir tel i¢ine 0,5 mm
capinda bir delik agilir, daha sonra agilan bu delik i¢ine, agilan delik ¢apiyla ayni ¢apl
bagska bir tel yerlestirilir. Bu islem sirasinda ige yerlestirilen telin capinda ¢cekme yoluyla
bir incelme olusur. Bu islem tekrarlandik¢ca merkezdeki tel incelesmeye devam eder.
Yontem Sekil 1.2° de sematik olarak gosterilmektedir [2]. Diger bir ¢alisma ise, bu giin
nanoteknolojide ¢ok dnemli bir materyal olarak kabul edilen karbon nanotiiplerin 1952

yilinda Rus bilim adamlar1 tarafindan kesfidir [3].

© . R

Delikli Ag tel

@

Ag delik tel icerisine gecirilmis Pt tel

Capta azalma

Sekil 1.2 Wollasten telleri.

Bu alanda ufuk agici bagka bir gelisme ise Richard Feynman’in 1959 yilinda
Kaliforniya Teknoloji enstitiisiinde yaptig1 “dipte ¢ok bosluk var” baglikli konusmasidir
[4]. Feynman’in konusmasinda belirttigi nanoboyutta teorik dnerilerinin gergeklesmesi
sasirticidir.  Feynman  konusmasinda nanoboyutta motorlarin  yapilabilecegini
belirtmistir. Feynman’in onerisi 2003 yilinda gergeklesmistir. Zettl arastirma grubu
2003 yilinda, Sekil 1.3 de SEM goriintiislinii gérdiiglimiiz, ¢caplar1 20 ve 40 nm olan ¢if
duvarli karbon nanotiiplerden molekiiler skalada motor elde etmislerdir [5]. Nanotiipiin
etraft 300 nm genisliginde altin plaka ile kaplanip, nanotiipler arasinda bir potansiyel

olusturularak nanomotor elde edilmistir.



Sekil 1.3 Cift duvarli Karbon nanotiip ve nanomotor [5].

Feynman’in bir baska Onerisi ise atomik hafizalar konusundadir. Feynman
ongilirstinde her bir atomun bir bite karsilik geldigi durumda atomlar arasi etkilesmeleri
de diistinerek 4x5 atom boslugunda bir bitin olusacagini dngdrmiistiir. Silikon bir film
lizerine nano skalada altin kaplayip, 800 °C de 1s1l islem uygulandiginda etrafinda 20
atomluk bosluklar olusacak sekilde bir hat {izerinde silikonlarin diizenlendigi
gozlenmistir. Sekil 1.4’te gosterilen bu diizenlerdeki her bir tiimsek (1 ile gosterilir)
veya bosluk ( 0 ile gosterilir) bir bite karsilik gelmektedir. Ayrica farkli 1s1l islem
kosullarinda, farkli silikon diizenlerinin olustugu gozlenmistir. Ancak olusum
mekanizmasi hala aydinlatilabilmis degildir [6]. Bu sekilde olusturulan atomik hafizalar
inch’ basina, 40 terra bit yogunlugu gibi ¢ok yiiksek degerlere ulasabilmistir. Ancak bit
miktarinin artigina gore, geleneksel kaydedicilere oranla okunma hizi oldukga diisiiktiir.
Silikon hafizalar {izerinde yazma ve okuma islemi taramali tiinelleme mikroskobu
(STM) kafalartyla yapilmaktadir. Baglangicta kendiliginden diizenli 1 1 1 1... seklinde
olusmus silikon atomlar iizerine STM ucu ile gelip, bir voltaj uygulandiginda silikon
atomu STM ucuna atlamaktadir. Boylece sifirlar olusturulmaktadir. Sekil 1.4a’ da sirali
silikon diizenleri, Sekil 1.4b> de STM ile yazma ve Sekil 1.4¢’ de okuma islemi

" gosterilmektedir [6]. b
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Sekil 1.4 a-) Kendiliginden diizenlenmis silikon tabanlar. Beyaz noktalar silikonu
olusturmaktadir. b-) STM ile yazma islemi sonucu. c-) Yazma islemi sonucundaki

tabanin STM ile okunmasi [6]



Feynman, tek tek atomlarin diizenlenebilecegi ongoriisiiniin bir sonucu olarak
cok giiclii bilgisayar minyatiirlerinin iiretilebilecegini dngdrmiistiir, Gordon Moore ise
bu teorik 6ngoriiyli matematiksel olarak formiile etmistir. Intel’inde kurucularindan olan
Moore, entegre chipleri iizerindeki transistorlerin, teknolojinin gelismesiyle birlikte her
18 ayda iki kat artacagini belirtmistir. Yani chip iizerinde bulunan her bir transistoriin
boyutu, 18 ayda bir yar1 degerine diisecektir. Moor’un Ongériisii bugiline kadar
gecerliligini korumustur. Ancak artik transistor boyutunun nanoya dayanmasi yeni
teknolojilere olan ihtiyaci da artirmaktadir. Sekil 1.5’ te zamana karsi transistor

sayisindaki artig goriilmektedir.
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Sekil 1.5 Moor Yasasi[7].

LaCaMnO’in de yapisini olusturan mixed-valence perovskite manganit yapilar
20.yy’in ortalarindan beri {retilmekte ve Ozellikleri incelenmektedir. Yapilan
arastirmalarda bu yapilarin birbirine bagli iistiin elektriksel ve manyetik 06zellik
gosterdigi belirlenmistir. 1950 yilinda G.H. Jonker ve J.H. van Santen tarafindan
tiretilen polikristal mixed-valance manganitlerin yapisal ve elektriksel 6zelliklerinin,
katkilama (doping) konsantrasyonuna baglilig1 gosterilmistir [8]. Yapmin kazandigi
istlin manyetik Ozellik ise 1951 yilinda C. Zener tarafindan, double-exchange
mekanizmasiyla agiklanmigtir [9]. Ancak o yillarda yeterli uygulama olanag:

bulunmadigindan, bu yapilar ¢ok dikkat ¢cekmemistir.



Zamanla yiiksek hizli bilgi teknolojilerinin gelismesi, ¢ok daha duyarh
malzemelere olan ihtiyaci artirmistir. Mixed-valence perovskite manganit yapilarin
gosterdikleri {istiin manyetik ve diren¢ Ozelliklerinden dolayi, uygulanma olanag:
bulabilmis ve bu yapilara olan ilgi hizla artmistir. 1994 yilinda S. Jin [10,11] LaCaMnO
ince film numunelerde 6 Teslalik dis manyetik alan altinda ve 77 K de bin katlik bir
diren¢ degisimi ve % 127000 manyetodireng degisimi elde etmistir. 1993 ve 1994
yilinda R. Von Helmolt [12,13] tarafindan Sr ve Ba katkilanmig lantan-manganit
yapilarinda CMR etki gdzlenmistir. Bu malzemelerdeki duyarliligin bu kadar artmasi,
manyetik okuma ve yazici kafalarda, manyetik kayit sistemlerinde, manyetik siradan
erisimli belleklerde, manyetik sogutucularda, manyetik sensdrlerde, spintronik cihaz
uygulamalarinda kullanilma olanagi saglamistir. Geleneksel belleklere gore bu tiir
malzemelerden yapilmis belleklerin istiinliigii bir gli¢ kesintisi durumunda bilgilerin
korunmasidir. Ayni1 zamanda bu malzemeler zayif manyetik alana karsi ¢ok hassas
olabilmektedir. Bu amagla bu tiir malzemelerin degisik yontemlerle, polikristal toz ya
da pelet, ince film, kalin film, fiber ve tek-kristal olarak {iiretilebilmektedir. Toz ve pelet
halindeki numuneler, kati-hal reaksiyon ve sol-gel yontemi ile iiretilebilmektir.

Sol-gel yonteminin diger yontemlere gore Ustiinliigii; parcacik boyutunun istenilen
bliyiikliiklerde ayarlanabilmesi, istenilen stokiyometrik oranlara daha kolay
ulagilabilmesi, yap1 iginde safsizliklarin bulunmamasi, istenilen sekilde malzeme
izerine kaplama yapilabilmesi olarak sayilabilir. Uygun bir taban elde edilebilirse,
reaksiyon sonucu olusan iriiniin istenilen sekle sokulmasi, bu yontemin diger bir
tistiinliigiidiir. Bu tistlinliik, bu yontemle nanotel ve nanotlip gibi nano boyutta yapilari
hazirlama olanagi saglar.

Perovskite manganitlerin nanopargaciklar1 ve nanotelleri bulk halinde {iretilenlerle
karsilastirildiginda ¢ok degisik yapisal ve manyetik Ozellik gosterebilmektedir. Bu
nedenle, bu c¢alismada La, Ca, ve Mn’in nitrath tuzlar1 ¢ikis bilesikleri olarak
kullanilarak, sol-gel yontemiyle nanogdzenekli anodik aliiminalar iizerinde nanoteller

ve nanopargaciklar elde edilmis ve bunlarin ylizey ve manyetik 6zellikleri incelenmistir.



2. NANOTEL SENTEZLEME YONTEMLERI
2.1 Buhar Fazli NanoTel Sentezleme Yontemleri

Buhar fazli biiylimelerde belirleyici olan faktér, Gibbs serbest enerjisindeki
degisim veya kimyasal potansiyeldir. Kimyasal reaksiyon ya da faz doniistimleri
cogunlukla Gibbs serbest enerjisinin azalmasi ile olusur. Nanotel ya da nanogubuklarin
olusumu, anizotropik biiyiime ile olur; yani belirli bir eksen boyunca kristal biiytimesi,

diger eksenlerdeki biiyiimeye gore daha hizli gergeklesir [14].

2.1.1 Buhar-Sivi-Kat1 (VLS) Yontemi ile NanoTel Eldesi
Bu yontemi ilk olarak 1960 yilinda gelistiren Wagner ve arkadaslari, biiyiik
miktarda mikro yapida telimsi (whiskerler) elde ettiler [15]. Yontemin isminin bu
sekilde olmasinin sebebi kaynak maddenin baglangigta gaz halinde olmasi, daha sonra

sirastyla sivi ve kat1 faza donlismesinden dolayidir.

Adim 1 Adim 2 Adim 3 Adim 4

Si Nanoteller

T Si buhart a2
Au yiizey . Au Damlaciklari .q *
SORIPRES pAY 4
r i L] L]
Si(111) D Si(111) b

Sekil 2.1 VLS Nanotel elde etme adimlarinin sematik gosterimi [16]

Sil1L)

Nano diinyada nanotellerin elde edilmesi iki asamadan olusur:

. Cekirdeklenme

. Blytume

VLS yonteminde Sekil 2.1’ de goriildiigii gibi, baslangigta Si (111) taban iizerinde
bulunan ve katalizér gorevi géren Au parcaciklari, belli bir sicakligin iizerinde sivilasir
ve Au damlaciklart olusur. Au damlaciklart olustuktan sonra ortama Si buhari
gonderilir. Biiylimenin gerceklestigi ve ii¢ fazinda bir arada bulunabildigi bir kritik
noktanin iizerinde bir sicaklikta Au damlaciklari i¢ine, olusturulan sicaklik gradyentinin
de yardimiyla, Si buhar difiiz olur. Yani ¢ekirdeklenme bu asamada olusur. Kullanilan

katalizor Au pargaciklari, Si ile siiper doygunluga ulastiktan sonra, Si’ler sivi-kati



ylzeyde ¢Okelmeye baslar ve nanoteller olusur. Olusan nanotellerin ucunda ise Au
pargaciklari bulunur. Sekil 2.2° de VLS ile olusan ZnO nanogubuklari {izerinde bulunan
Au damlaciklart goriilmektedir. Nanotellerin ucunda bulunan katalizér, VLS yOntemini
karakterize eder [16]. Sekil 2.3’ te bu yontemle elde edilmis farkli nanotellerin STM

goriintiisii yer almaktadir.

(i)

Sekil 2.2 ZnO/Au nano ¢ubuklarin Si (111) taban lizerindeki AFM goriintiisii [17].

2.6mm

Sekil 2.3 Ag katalizor kullanarak elde edilen (Zn,Mg)O nanogubuklarin STM
goriintiileri [18].

Si buharmin Au katalizor igine diflizyonunu kolaylagtirmak i¢in, katalizor
maddenin piiriizlii olmasi, diger bir deyisle, sivi yiizey geriliminin az olmas1 tercih
edilir. Bunu saglamak i¢in, yliksek sicakliga ¢ikilir [16].

Nanotellerin tek kristal, polikristal ya da amorf olmasi biiylime sartlarma ve
tabana baghdir. Nanotellerin yonelimi, kullanilan tabanin kristal 6zelligine baglhdir.

Sekil 2.4° te goriildiigli gibi, Si (111) taban iizerine biiylitiilen nanoteller sadece yiizeye



dik olarak biiylirken, Si(100) taban iizerine biiyiitiilen nanoteller ii¢ eksen boyunca da

biiylimektedir.

Sekil 2.4 a-)Si(111) taban tizerine, b-)Si(100) taban iizerine elde edilen Nanoteller [19]

Bu yontemle nanofir¢alar/nanoagaglar iiretmek miimkiindiir [25]. Bunun
gerceklestirmek icin VLS yontemi iki asamada gergeklestirilir. Birinci asamada VLS
sistemi ile nanoteller elde edilir. Daha sonra bu nanoteller uygun bir katalizorle
kaplanarak, ayni asamalar tekrar edilir. Sekil 2.5’ de nanotellerden olusturulmus

nanoagaglar ve de nanofirgalar goriilmektedir [20].

Sekil 2.5 a-) GaN/InN nanofir¢asi, b-) ZnO Nanofir¢alarin FESEM goriintiileri [20].

2.1.2 Buhar-Kati(VS) Yontemi ile Nano Tel Elde Etme
VS yo6ntemi ile nanotel elde etme islemi basitce Sekil 2.6’ dakine benzer bir
diizenekte gergeklestirilir. Elde edilecek olan nanotelin bilesenleri bu sekilde goriildiigi

gibi, tiip firin icine yerlestirilir ve belli bir sicaklikta kimyasallar buharlagtirilir.



Buharlagsan bu kimyasallar, tiip firin i¢inde daha ileride bir noktada bulunan taban
lizerine, inert bir tasiyict gaz yardimiyla tagimir. Bu tasima esnasinda kimyasallar
ortamdaki oksijenlerle birlesir. Bu asamada ¢ekirdeklenme olusur. Belli bir doygunluga
ulastiktan sonra bu ¢ekirdekler taban iizerinde yogunlasir. Oksijen iki kaynaktan
gelebilir: Ya 6rneklerde bulunuyordur ya da ortamda vardir. Tasiyic1 gazdaki safsizlikta
oksijen kaynagi olabilir. Uzaklik oksijenle doygunlugu belirlemekte, dolayisiyla olusan
tellerin yapisint ve miktarin1 belirlemede Onemlidir. Ayni zamanda tastyici gazin
yogunlugu da kritik 6nemdedir. Ciinkii nanoteli elde edilecek olan kimyasalin gaziyla
oksijen arasinda ne kadar ¢ok carpigsma olursa, o kadar ¢ok iiriin elde edilecektir [21—

23].

Tiip Firin
Kaynak Madde

Tastyict
gaz
Pompa
Sogutma Suyu

Sekil 2.6 VS Yonteminde kullanilan firin [24]

VLS’ ye gore daha disiik sicakliklarda c¢alisilmasi, bu yodntemin
avantajlarindandir. Ayn1 zamanda bir katalizér madde kullanilmadigindan, VLS’ ye
kiyasla olusabilecek safsizliklarin 6niine de gegilmis olur. VS yonteminde asagidaki
reaksiyon siireci isler [22]:

X(k)—X(g) (Isitma ile X buhar1 olusturulur) (D)

X(g) + n0,—X0,(g) b0, (Tasiyici gaz iginde O ile X kimyasal olarak etkilesir) (2)

X0,y(g)—X0,(k) + 2(n-b-1)O, (Yogunlagsma asamasi) 3)



Eger biz XO, nanotel elde etmek istiyorsak, a=2, n=1, b=0 aliriz. Bu da ortama

sadece saf O, gondermek demektir.

2.1.3 Kati-Sivi-Kati(SLS) Yontemi ile NanoTel Eldesi

SLS yontemi ile bir boyutta nano yapilar elde etme siireci, esas olarak
yukarida anlatilan VLS yéntemine benzerdir. Oncelikle kullanilacak katalizor uygun bir
yontemle taban lizerine kaplanir. Sonra taban uygun bir isitict iginde 1sitilir. Taban
izerine kaplanan ve katalizor gorevi géren madde eriyik halini alir. Eriyik haline gelen
katalizor i¢ine, kritik noktanin {izerine ulasildiktan sonra tabandan madde difiiz olmaya
baslar ve bir siire sonra katalizor iginde belli bir doygunluga ulastiktan sonra, difiiz olan
maddenin ¢okelmesi baslar ve nanoteller elde edilir. Bu asamalar sematik olarak Sekil

2.7’ de gosterilmistir [25 - 27].

Altin
Au-Si alagim kaplama Nano tel Cukurlar
damlaciklari =
Au-Si «———
arayuzey
Si ‘ Si

Sekil 2.7 SLS yonteminin sematik gosterimi [26].

2.2 Taban Bazli NanoTel Sentezleme Yontemleri

Buhara dayali yontemlerde anizotropik biiylime bir katalizér yardimiyla ya da
buhar basicina bagli uyumluluk katsayisina bagli olarak gerceklesmektedir. Taban
bazli yontemlerde ise anizotropik biiyiime, tabanin sinirlayict 6zelligi kullanilarak
gerceklesmektedir. Taban bazli yontemlerle simdiye kadar oksit, nitrit, karbid gibi ¢cok
sayida bir boyutlu nanoyapilar elde edilmistir [28].
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2.2.1 Solvotermal yontem ve Hidrotermal Yéntem ile NanoTel Eldesi
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Sekil 2.8 Solvotermal yontem ile nanoyapilar elde etmede kullanilan otoklavin
semasi [29].

IIk 6nce nano yapis elde edilecek iiriinii olusturmada kullanan kimyasallar ve
¢Oziicli belirlenir. Bu nano yapilarin olugsmasinda belirleyici bir faktor olup, kullanilan
¢cOziiciinlin tiirline bagli olarak, ortamda yeterli derecede anyon veya katyon
olusturulmalidir. Hazirlanan ¢ozelti belli bir siire manyetik karistiric ile karistirildiktan
sonra, Sekil 2.8’ dekine benzer bir otoklav icine otoklav hacminin %80’i kadar olacak
sekilde gonderilir. Belli bir sicaklik ve basinca ¢ikildiktan sonra, belli bir siire bu
sicaklikta bekletilir, sonra tekrar oda sicakligina inilir. Sonugta otoklav ylizeyinde nano
yapilar ¢cokelir [30,31].

Solvotermal yontemle biiyiime mekanizmasini ise su sekilde aciklanir: Bu
yontemde, kullanilan ¢oziicii molekiiler bir taban gorevi goriir. Coziicii ile kaynak
maddelerinden biri baslangicta, oda sicakliginda bag yaparak, kompleksler olusturulur.
Diger kaynak maddelerin ise ortamda iyonlar1 bulunuyordur, bunlar ¢6ziicii ile kimyasal

olarak etkilesmezler. Sicaklik artirilip belli bir degerin iizerine ¢iktiginda komplekslerin
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azalmaya basladig1 ve bir boyutlu nano yapilarin olusmaya basladig1 gozlenir. Yani
kompleksler yiiksek sicaklikta kararsiz hale gelir ve kompleksteki ¢oziicli yerine
ortamdaki diger kaynak maddeler yerlesir. Ve nanogubuklar olusur [32].

Nano yapilarin seklinin belirlenmesinde siire ve sicaklik belirleyicidir. Belli bir
sicaklikta nano tel yapilar olusurken, bu sicakligin tizerinde nanoseritler olusmaktadir.
Morfolojinin belirlenmesinde baslangicta olusan nanogekirdeklerde onemlidir. Eger,
nanocekirdekler baslangicta yaprak seklinde ise, belli bir siire sonra bu yapraklarin
toplanmasiyla nanoseritler olugacaktir [33].

Hidrotermal yolla nanotel eldesi, solvotermal yolla ayni mekanizmaya sahiptir.
Isimdeki farklilik hidrotermal yontemde ¢oziicii olarak su kullamlmasidir. Hidrotermal
yolla bir boyutta nanoyapilarin olusumunda ise molekiiler taban goérevini, OH™ iyonlar1
veya su i¢ine uygun molar oranda katilan koordinasyon yetenegi yiiksek yardimci bir

madde kullanilarak saglanir [34].

2.2.2 Polyol Yontemi ile NanoTel Eldesi

Stokiyometrik oranlarda alinan kaynak maddelerin etilen glikol ya da gliserol tipi
bir alkol ¢dziiciisti ile birlikte polyvinyl pyrodline (PVP) ¢ozeltesi hazirlanir. Daha
homojen karigimlar elde etmek amaciyla ¢oziicii sicak olarak da kullanilabilir. Hacmi 50
ml olan paslanmaz ¢elik otoklav i¢cine 40 ml ¢ozelti konur. Daha az hacimde ¢ozelti
konmasinin sebebi otoklav iginde artan sicaklikla bir basing olusmasidir. Degisik
hacimlere sahip otoklavlar da kullanilabilir. Otoklav manyetik karistirici ile karistirilir.
Otoklav kapatilir ve belli bir sicakliga ¢ikilarak (6rnegin Tellerium i¢in 200 °C 24 saat,
Ag icin 170 °C 1 saat.) bu sicaklikta beklenir. Bu islemin sonunda otoklav dogal olarak
sogumaya birakilir. Elde edilen {iriin mikrometre capli membranlarda filtrelenerek
nanoteller elde edilir [35,36]. Nano yapilart belirlemede sicaklik, bu sicaklikta bekleme
stiresi, kullanilan ¢oziicii tiirii vizkositesinden dolay1 6nemlidir [36].

Bu yontemle elde edilmis, nanoboyutta degisik morfolojiye sahip malzemenin
reaksiyon siiresine gore morfolojisindeki degisim Sekil 2.9’ daki gibidir. ilk 35
dakikanin sonunda 3 nm civarinda nanopargaciklar olusur, 38 dakikanin sonunda 20 nm
capli nanopargaciklar olusmaya baglar ama hala ¢ogu parcacik 10 nm civarindadir, 39
dakikanin sonunda nanoii¢genler ve nanokiipler ve 30 nm ¢apli en boy orani 5 den daha
kiigiik olan besgen prizma seklinde nanocgubuklar olusmaya baslar. Nanogubuklarin

olugsmasinda prizma yapilarin belirleyici oldugu diistiniilmekte; ¢iinkii siire ilerledikce

12



nanoparcaciklarin azaldigi, bu yapilarin ise ¢ozelti i¢inde baslangicta kisa iken siire

ilerledik¢e nanogubuklar seklinde uzadig: gozlemlenmektedir.

1 &0nm : | 2l

Sekil 2.9 a) 35 dakika, b) 38 dakika, ¢)39 dakika, d)39,5 dakika, e) 40 dakika, f) 41
dakika, g) 50 dakika reaksiyon siireleri sonunda elde edilen Ag nanopargaciklarinin ve

nanogubuklarinin SEM fotograflari. h)temizlenmis Ag nano telin SEM fotografi [37]
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Bu yontemde biiylime mekanizmasi tam olarak anlasilamamistir. Ancak PVP’
nin, besgenler prizmasi seklinde yapilarin olusmasi ve anizotropik olarak gelismeye
katkida bulunmasinda 6nemli bir rol oynadigi diisliniilmektedir [36]. Bu yapinin
geliserek bir boyutta nanoyapilara doniismesinin semasi, Sekil 2.10° da goriildiigi
gibidir. Anizotropik biiylime, kaynak maddeden ayrisan nanopargaciklarin besgenler
prizmast seklindeki yapilarin sadece (111) diizlemleri ile birlesmesi sonucu
olugmaktadir. Eger PVP’ nin molar orani azaltilirsa, artik besgenler prizmasi seklinde
nanogubuk yapilar degil, sadece kiiresel nanoyapilar gozlenmektedir. Eger PVP’ nin
molar orani artirtlirsa ise de piiriizlii yapilar gozlenmektedir. Sicaklikta bu yontemde
belirleyici bir faktérdiir. 100 °C sadece nanoparcaciklar gozlenirken, ¢ozelti 160 °C
sicakliga ulasildiginda nanocubuklarin olugsmaya basladigi goézlenmektedir. Bu, besgen
prizma seklindeki yapilarin, nanogubuklarin olugmasindaki Gnemini izah etmemizi
kolaylastirir. 100 °C’ de besgen prizmalar aktif degildir ve nanoparcaciklarla
etkilesmez, sicaklik 160 °C ¢iktiginda prizma yapilarin ara sinirlari belirsiz/az da olsa
eriyik hale gelir ve bu noktalardan nanopargaciklar yapiya katilarak ¢ubuklar veya teller

olusur.

Sekil 2.10 PVP araciligiyla nanotellerin olusumunun semasi[36].
2.2.3 Kimyasal Buhar Depolama ile NanoTel Eldesi

Ince film elde etmede de kullamlan bu yéntemlerle oksit, nitrit, karbit gibi

nanoteller elde etmek miimkiindiir [38 — 40].
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Kimyasal buhar depolama isleminde Sekil 2.11° de 6rnekleri gosterilen sistemlere
ihtiyag vardir. Ik énce kaynak madde uygun bir potada belirli bir sicakliga kadar 1sitilir.
Isitilan kaynak madde, uygun diizenekler aracilifiyla ve tasiyici gaz/gazlar vasitasiyla
reaktdr i¢ine yerlestirilmis olan taban {izerine taginir. Bu tagima sirasinda tasiyici gaz ve
kaynak maddemiz arasinda reaksiyonlar gerceklesir. Taban {izerine ulasan
nanoparcaciklar, olusturulan sicaklik gradyentinin de yardimiyla, burada anizotropik
olarak biiyiiyerek, nanotelleri olusturur. Anizotropik biiylime VLS siirecini izleyerek, ya
da oksit-destekli biiyiimeye benzer bir siire¢ izleyerek de gelisebilir. Ornegin GaN
nanotelleri elde etmek istiyorsak Ga kaynaklar1 NHj tastyict gazi kullanarak, yiizeyi
FeNi ile kaplanmisg bir Aliimina taban {lizerine gonderildiginde, FeNi burada kataliz
gorevi gorecek ve GaN nanoparcaciklart VLS siirecini izleyerek nanotelleri
olusturacaktir [38]. Sekil 2.12° de bu sekilde elde edilmis nanotel diizenleri goriilmekte.
Bu CVD ile nanotel elde etme siirecinin en genel halidir. Zaman igerisinde yeni
cihazlarin ¢ikmasiyla ya da bu yontemle birlestirilmesiyle yontem kendi icinde
dallanmugtir. Ornegin 1sitma islemi yerine, kaynak madde iizerine elektron demetleri
gonderilerek de kaynaktan buhari elde edilebilir. Boylece bu yontem odaklanmis

elektron demeti ile Kimyasal buhar depolama [Focused Electron Beam Chemical Vapor

P M

B

=—— T——=——

Ll

Sekil 2.11 A-) CVD gergeklestirildigi ortamin bir semast [39] B-) CVD igin daha
karmasik bir sistem (1- H, gazi, 2- Ar gazi, 3-akis, 4- sivi ortam, 5- gazlarin karistig

ortam 6-CVD firin, 7- termo ¢ift, 8- taban, 9-gaz cikis1) [39].
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Sekil 2.12 CVD ile biiyiitiilmiis GaN nanotel’in FESEM goriintiisii [38].

Elde edilecek iirliniin parametrelerini belirlemede, kullanilan ydnteme gore
vakum, basing, sicaklik, kaynak madde ile taban arasindaki uzaklik, tasiyic1 gazlarin
karisim miktarlari, safliklart ve yogunluklart 6nemli etkenlerdir [14].

Bu yontemde yiiksek sicaklik, basing, tasiyici gaz gibi etmenler ydntemi
zorlastirmasina ragmen, genellikle ayni kristal yapiya sahip iiriinler elde edilmesi

yontemin Ustlinliigiinii olusturur [14].

2.2.4 Fiziksel Buhar Depolama ile NanoTel Eldesi

Bu yontem de isleyis olarak, kimyasal buhar depolamaya benzerdir. Bu
yontemde Sekil 2.13” dekine benzer bir sisteme ihtiya¢ vardir. Oncelikle kaynak madde
uygun bir potada buharlastirilir, ya da siiblimlestirilir. Daha sonra inert bir tasiyict gaz
yardimiyla elde edilen nanopargaciklar, taban f{izerine tasinir. Ve taban iizerinde
anizotropik biiyiime gerceklesir. Bu islemler vakum ortaminda gergeklestirilir.
Nanotellerin taban iizerinde homojen bir dagilimini saglamak acisindan vakum
onemlidir. Elde edilecek nanotelin parametrelerini, kaynak buharin hangi yontemle elde
edildigi (elektron demet buharlastirmasi, direngsel buharlastirma), anizotropik

biliylimenin hangi siireci izleyerek gelistigi (VLS, VS) belirler [31,32].
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Sekil 2.13 Fiziksel buhar kaplama sistemi [41]

2.2.4 Elektrokimyasal Yontemle NanoTel Eldesi

Daha onceleri ince film kaplamasinda kullanilan elektrokimyasal kaplama
yontemi, nanotel elde etmede taban bazli yontemler arasinda kullanilan en uygun
yontemlerden biridir. Ciinkii olaymn kontroliinii zorlastiran; yiiksek sicaklik, basing,
tasiyict gaz ya da herhangi bir katalizr maddeye ihtiya¢c duyulmaz. Bu yontemle
nanotel elde etmek i¢in bir potansiyostat sistemine ihtiya¢ vardir [42]. Potansiyostat
sistemi glic kaynagi, ampermetre ve voltmetrenin uygun bir bilgisayar programi
yardimiyla kontroliinden olusur. Sekil 2.14” te elektrokimyasal yontemle nanotel elde
etmede, laboratuvarimizda kullanilan potansiyostat diizeneginin semas1 goriilmektedir.
Elektrokimyasal depolamayla nanotel elde etmek i¢in, uygun molar oranlarda kaynak
maddelerin ¢dzeltisi hazirlanir. Daha sonra ¢dzelti icerisinde var olan nanopargaciklar,
onceden hazirlanmis nanokanalli anodik aliiminalar igine, elektrik alanin yardimiyla
depolanir. Boylece anodik aliimina kanallarin sinirlayici/kalip 6zelligini kullanarak,
nanoteller elde edilir. Sekil 2.15° de bu yontemle elde edilmis nanoteller goriilmektedir.

Elektrokimyasal depolama, manyetik nanoteller elde etmek i¢in elverisli bir yontemdir.
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Sekil 2.14 Potansiyostat sisteminin semasi [42]
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Sekil 2.15 Elektrokimyasal depolama ile elde edilen nanotellerin SEM goriintiisii:

Depolama potansiyeli: -2V a) 15000 biiyiitme, b)75000 biiyiitmede elde edilmis NiFe
SEM fotograflar [43].

2.2.6 Sol-Gel Yontemi

Sol-jel yontemi ismini teknigin kendi evrelerinden alir. Kaynak kimyasallardan
olusturulan ¢ozelti, bir dizi hidroliz ve polimerizasyon tepkimeleri sonucu sola doniisiir.

flk defa sol laboratuar ortaminda 1853 yilinda Faraday tarafindan sentezlendi. Sol,
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icinde 1 nm ile 0,2 mm biiyilikliiglinde pargacikalardan olusan karisimdir ve homejen-
heterojon arasi bir yapiya sahiptir. Bu pargaciklar kolloid olarak isimlendirilir. Sol ve jel
dogada hazir olarak bulunur. Ornek; siit, kan, miirekkep sayilabilir. Kolloidler, ¢ozelti
icinde asil1 olarak bulunurlar, tabana ¢okmezler. Bu durum kolloidlerin Brown hareketi
yapmastyla aciklanir. Kolloidllerin ¢6ziicii molekiillere rastgele siirekli carpmasi
sonucunda, siirekli zig zag hareketi yapmasi bu hareketi aciklar. Kolloidler arasinda
gravitasyonel kuvvetler dnemsizdir, daha ¢cok Wander Wall kuvveti ve ylizey ylikleri
6nemlidir. iki atom ya da molekiil arasindaki elektrostatik etkilesme 1/r* ile orantil iken
Wander Walls kuvetleri 1/1° ile orantilidir. Atom ya da molekiiller arasindaki siirekli
veya indiiklenmis polarizasyon Wan Der Walls kuvvetlerinin kaynagini olusturur.
Kolloidler aras1 etkilesmelerin kuvvetlenmesi, diger bir deyisle ¢dziiciiniin ugurulmasi
sonucu elde edilen iiriin ise jeli olusturur. Boylece teknik, sol-gel olarak isimlendirilir
[44].

Sol-jel yonteminde; jel olusturma sicakligi, pH ve kullanilan ¢6ziicii, pargacik
boyutunu belirlemede 6nemlidir. Silika i¢in yapilan deneylerde pH 7’ nin {izerindeyken
parcacik boyutu 5 nm ile 10 nm arasinda degismektedir [44].

Sol veya jeli farkli islemlerden gegirerek elde edilen {iriinler ince film, elyaf
veya tel olabilir. Sol-gel yontemiyle tiim geometrik sekiller {izerine kaplama ya da
biriktirme yapma olanagi, bu yontemin avantajlar1 arasinda sayilabilir. Sol-gel yontemi,
geleneksel yontemlerle 1400-1500 °C’ de elde edilen cam seramik gibi inorganik
materyalleri daha diisiik sicakliklarda elde etme arayisinin bir sonucu olarak ortaya

cikmistir. Bu da yontemin avantajlarindan birisini olusturur [45].

2.2.6.1 Alkoksit Yontemi

Sol-jel ile o©rnek hazirlamada yaygin olarak kulanilan bir bilesim
metalalkoksitlerdir. Bir alkol molekiiline bir OH grubu eklemekle olusur. Ornegin
CH;OH: ethanol. Bir alkoksit ise, alkol {izerindeki OH grubundan bir proton s6kmekle
olusur. Ornegin OCH;: methoxy. Metal alkoksitler, metal organik(organometalik)
bilesikler simifinin bir iiyesidir. Metal organik bilesikler dogrudan metal-karbon
baglarina sahip ve metal-oksijen-karbon baglar1 icermeyen yapilar olarak tanimlanir.
Metal alkoksitlerin ¢ogunlukla tercih edilmesinin sebebi ise suyla kolaylikla reaksiyona
girebilmesidir. Bu reaksiyon ise hidroliz olarak isimlendirilir, ¢iinkii bir hidroksil iyonu

metal atomu ile etkilesir [44].
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Genel olarak reaksiyon,

M(OR)x+XH,0->M(OH)x.1+XR(OH) (1)

2M(OH)x>M,0,+XH,0 )

adimlarindan olusur. Hidrolize olan molekiiller, yogunlagsma reaksiyonu ile bag
yaparlar. Burada olusan alkol ya da su gibi yan iirlinler 1sil islemle kolaylikla
ucurulabilirler. Bu sekilde metal yigmlarinin olusturulmasi siireci ise polimerlesme
stireci olarak isimlendirilir [44]. Polimer, en az iki bagdan olusan monomer hiicrelerinin
birlesmesiyle olusur.

Sol-Gel yontemi ile homojen yapiya sahip lriinler elde edilir. Olusan yapinin
homojen olmasi i¢in reaksiyon hizinin kontrol edilebilmesi gerekir. Hidroliz sirasinda,
tepkime hizinin degismesi, yapinin homojenligini bozacaktir. Bunu 6nlemek i¢in hizli
hidroliz olan bir alkoksitin bulundugu ortamda hidroliz hizim1 diisiirmek gerekir. Bunun
icin uygun bir ¢oziiclide hazirlanan alkoksit karisiminin, ortamin nemiyle jellesmesi
beklenir. Reaksiyon hizini yavaglatmanin diger bir yolu ise, alkole asidik veya bazik bir

katalizor eklenir ve bu alkoksit ¢cozeltisi ile karistirilir [44]. Boylece jel elde edilir.

2.2.6.2 Metal-Tuz Yontemi

1A ve 2A grubu elementlerin alkoksitlerini elde etmek zordur. Ayrica bunlarin
alkoksitleri olduk¢a kararli oldugundan, ¢oziinmeleri ve hidrolize olmalar1 da zordur.
Ancak bu elementlerin metal tuzlar1t sicaklikla kolay bir sekilde oksitlerine
doniisebilirler. Inorganik maddeler igin nitratlar, termal yolla kolaylikla yapidan
ayrildiklar1 i¢in bu islem i¢in en uygun tuzdur. Jel elde etmek igin, nitrath bilesiklerin
uygun bir alkol iginde, termal yolla jellesmesi saglanir. Metallerin nitratli veya bagka
tuzlarindan jel elde etme isemi, alkoksitlerde oldugu gibi hidroliz ve polimerlesme
adimlarindan olusur. Bir metal tuzunun MX formiiliinden olustugu diisiintiliirse, ¢ozelti
icinde M”" katonlar1t ve X anyonlar1 olusacaktir. Su polarize molekiillerden
olustugundan dolay1, su molekiilleri katyonlarin etrafin1 saracaktir. Bu durumun
blyiikliigli kompleksin elektronegatifligi ile alakalidir. Kompleksin elektronegatifligi
ise kismi yiikk modeline gore hidrojenin izole edilmis durumdaki elektronegatifligi ve
pH ile baglantilidir. Bu ¢oziinme isleminden sonra ise hidroliz agsamasi
gerceklesmektedir. Hidroliz, katyonlarin etrafini saran su molekiilleri araciligiyla

yapinin yikim siirecedir. Bu islem kismi yiik modeline goére, proton aktarimi veya
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elektron alimi siireciyle ilerlemektedir. Karsilikli olarak metal iyonlar ile su
molekiillerinin elektronegatiflikleri veya kimyasal potansiyelleri bir birini sifirlayincaya
veya dengeleyinceye kadar devam etmektedir. Bu islemi ise hidroliz sonucu olusan
yapilarin (monomer) birbirine baglanmasi izlemektedir. Bu asama jellesme asamasidir.
Bir siire sonra bu baglanma siireci biitiin yapiy1 saracaktir. Jellesme asamasinin siiresi,
pargacik biiyiikliigiinii ve jelin viskositini etkilemektedir.

Diisiik pH degerlerinde hidroliz hizi diismekte, yogunlasma daha hizli
gerceklesmektedir. Kolloidlerin birbirini itmesini saglayan ylizey yiikii kuvvetinin
degeri ise azalmaktadir. Boylece pH kontroliiyle, daha kiigilk veya daha biiyiik
parcaciklar elde edilebilmektedir.

2.2.6.3 Sol-Gel Yonteminin Avantajlari1 ve Dezavantajlari

Sol-Gel yonteminin avantajlari:

e Tepkimelerin gerceklestirilmesinde bliyiikk ve karmasik sistemlere, pahali
donanimlara ihtiya¢ yoktur. Kii¢iik tepkime kabi ve uygun bir 1sitict bu
yontemle iiriin elde etmek icin yeterli olmaktadir.

e Tepkimeler i¢in inert bir ortama ihtiyag yoktur.

e Tepkimenin ilerleyisi lizerindeki parametreler (pH, sicaklik, ¢oziicii) kontrol
edilerek, elde edilecek iirtiniin 6zellikleri kontrol edilebilir.

e Diger sistemlerde elde edilemeyen ¢ok bilesenli sistemlerin homojen yapisi
elde edilebilir.

e Diger sistemlere gore cam ve seramikler daha diisiik sicaklikta elde edilebilir.
Yine Ornegin kat1 hal reaksiyon yontemine gore daha diisiik sicakliklar da faz
olusur.

e Tepkime sicakligiin diisiik olmast madde kaybinin az olmasin1 saglar.

e Enerji tasarrufu saglar.

¢ Yeni malzemelerin bulunmasi i¢in uygun bir yontemdir.

Sol-Gel yonteminin dezavantajlari ise:

e Reaksiyon hizinin kontrolii homojenligi onleyebilir ve istenen stokiyometrik
oranlara ulasmak zorlasir.

e Calisilan malzemeler sagliga zararl olabilir.
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Ornek hazirlamak icin uzun bir siire¢ gerekir.
Yap1 icinde biiziilmeler gerceklesir. Bu ise yapida c¢atlaklar olusmasina sebeb
olur.

Reaksiyon siiresine bagli olarak madde kaybi fazlalasabilir.
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3. PEROVSKITE MANGANITLER

Perovskite yapilar mineral perovskite olarak isimlendirilen seramikler sinifini
olusturur. ilk perovskite yap1 1830 yilinda Jeolog Gustav Rose tarafindan CaTiOs
yapisinda gozlenmistir. ideal olarak Perovskite’larin kristal yapisi basit kiibiktir. Ancak
cok az sayida perovskite oksit yap1 oda sicakliginda, basit kiibik yapidadir. Gergekte ise
perovskiteler ortorombik yapiya sahiptir [46]. Ancak yiiksek sicaklikta yapi, ideal olan
basit kiibik yapiya doniismektedir. Perovskite yapilarin kimyasal formiilii genel olarak
ABXj ile verilir. Burada A ve B metalik katyonlari, X ise ametal bir anyonu temsil
etmektedir. Burada A ve B yerini alacak elementler acisindan oldukga fazla olasilik
vardir. Dolayisiyla bu farkli atomik kompozisyon olasiliklari i¢in ¢ok farkli elektriksel,
manyetik Ozellik gosteren iriin elde edilebilir. Bu farkliliklarin kaynagini, yapiyi
olusturan atomlarin farkli yarigaplara sahip olmasi, dolayisiyla bu atomlar arasindaki
bag acgilarinin farklilagmasi olusturur. Perovskite yapi igerisinde B metali yerine Mn
elementini yerlestirerek, perovskite manganit yapilar elde edilir. Boylelikle yapimiz
AMnOs; halini alir. A yerine ise birlikte iki farkli element katkilanir. Birincisi 3+
degerlikli nadir toprak elementi olan Lantanit (La, Pr, Nd, Gd, Dy, Er...) grubu
elementleri, ikincisi ise 2+ degerlilikli bir metali (Ca, Br, Sr, Li, Na, K, Y...) temsil
eder. Yapimz artik A\ AxMnO3 halini alir. Bu perovskite manganit yapida 6 tane
oksijen atomu bir mangan atomunu sararak oktahedral bir yap1 olusturur. Kiibik yapinin
merkezinde ise Lantanit grubu elementleri bulunur. Bdylece yapr Sekil 3.1° de

gosterildigi gibi semalastirilabilir.

Sekil 3.1 LaCaMnOj; Perovskite yap1 [47].

LaMnOs; yapist anti-ferromagnetik 6zellige sahiptir. Clinkii Mn atomlarinin en
dis kabugunu olusturan 3d kabugu elektronlarinin yerlestikleri orbitallerde toplam

manyetik momentleri sifirdir. Sebebi ise oktahedral yapinin merkezinde bulunan metal
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atomuyla ligandlar arasindaki elektrostatik etkilesme sonucu, 3d kabugundaki 5 orbital
g ve by, bandi olarak iki yarilmaya ugrar. Elektronlar tp, bandini doldurur. Cinkii €,
bandina yerlesmek i¢in elektron daha fazla bir enerji harcamak zorundadir. Boylece ilk
olarak €, bandinin orbitalleri doldurulacaktir. Eger yapiya A katkilarsak, yap1 i¢inde
Mn*" katyonlar1 olusur. Béylece yapida 3d* ve 3d’ orbitalleri bulunur. 3d*in 3
elektronu tr, bandini doldurur, kalan 1 elektron ise €, bandma yerlesir. €, bandina
yerlesen bu bir elektron yapiya, A’niin katkilanma miktarina bagli olarak
ferromagnetiklik 6zelligini kazandirir. Elektrona mobilite 6zelligini kazandirmak ise
yapidaki oksijenler araciligiyla olur. Dolayisiyla Mn-O-Mn bag agisinin durumu,
yapmun 0Ozelligini belirler. Oksijen iizerinden elektron aktarimi ise double-exchange
etkilesmesi olarak bilinir. Bu mekanizmanin varliiyla birlikte, Curie sicakligi civarinda
yapinin manyetizasyonunda biiyiik bir artis olusur. Bag acis1 ise katkilanan iki
degerlilikli elementin atomik c¢apiyla alakahidir. Yapidaki gerek atomik caplarin
farkliliginin, gerekse ligandlar ile oktahedral yapinin merkezindeki atom arasindaki
etkilesmeler sonucunda olusan yapidaki bozulmalarin (distortion) bag acisini
etkileyecegi agiktir. Yapidaki bozulmalar Sekil 3.2° deki gibi sematize edilir. Ideal

kiibik yapida O-A-O ve B-O-B arasinda trigonemetrik bir oran vardir ve bunun degeri,

(O—A—O0) /(B—O—B) \2=t. (d1)
Veya

. (ry+715) 0

V2(r, + 1) (@)

Burada t tolerans faktorii, r ise iyonik yarigaplardir. t yapidaki bozulmanin
miktarma gore 1 ile 0 arasinda bir deger alir. Ideal durumda t’nin degeri 1 dir. Yani Mn-
O-Mn baglar arasindaki ac1 180 derecedir. Tolerans faktoriiniiniin 1 degerinden daha
kiiciik degerler almaya baglamasiyla birlikte yapinin manyetik 6zellikleri de

degisecektir.
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Sekil 3.2 Oktohedronlarin a-) bozulmadan 6nce ve b-) bozulduktan sonraki durumu.

Perovskite manganitlerde parcacik boyutu kiiciildiikkge, Curie sicaklifininda
belirgin bir sekilde diistiigli gézlenmistir. Bu durum ise, mikro boyutta parcaciklar
arasinda var olan ferromantetik uzun-sira diizenlerinin, nanoboyuta indikce, bu
ferromanyetik diizenler arasinda manyetik 6zellik gdstermeyen bolgelerin olugmaya
baslamasiyla agiklanmaktadir. Guo’nun yaptig1 bir ¢alismada curie sicakligi, sol-gel ile
iretilen 120 nm ¢apli bir pargacik i¢cin 177 K ve 300 nm capli parcacik iginse 224 K
olarak bulunmustur. Kiigiik parcacik boyutlarinda bu manyetik olmayan bdlgelerin
olugmasi manyetizasyonda keskin bir degisim yerine yayvan bir degisiminin olusmasina

da sebep olmaktadir [48].
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3.1 Perovskite-Manganit NanoTeller

2001 yilinda Jeffrey J. Urban ve arkadaglari tarafindan ilk perovskite nanoteller
elde edilmistir. BaTiO; ve SrTiO; single kristal perovskite nanogubuklari, ¢ikis
bilesikleri olarak alkoksitleri kullanarak sol-gel yontemiyle hazirlanmistir [49]. 280 °C
de 6 saat reaksiyon sonunda, ¢aplar1 5 nm ile 60 nm arasinda degisen ve uzunluklari ise
birkag yiiz nanometre olan nanoteller elde edilmistir. TEM caligmalarindan, nanotellerin
yonelimlerinin [110] yoniinde oldugu bulunmustur (Sekil 3.3a). XRD ol¢limlerinden ise
kiibik bir perovskite yap1 olustugu gozlenmistir (Sekil 3.3b)

T

£}
x
D
e E 111} (200} 211)
sx( (o) (220}
J l {2100 Jl_
] I | |
20 4 4 11]
20

Sekil 3.3 a) BaTiO;’ tin TEM goriintiisii. b-) SrTiO3’lin XRD spektrumu [49].

2003 yilinda Yuheng Zhang ve arkadaslar tarafindan, hidro-termal yolla ¢ap1 30
nm ile 150 nm arasinda LaysBapsMnO; ve yine capt 50 ile 150 nm arasinda
LasSrosMnO; tek kristal perovskite oksit nanoteller elde edilmistir [50]. Paslanmaz
celik otoklav i¢inde LajpsBagsMnO;, 270 °C’ de 25 saat, Lag sSrosMnOj; ise 280 °C’ de
50 saat bekletilerek hazirlanmistir. Nanotellerin  XRD desenlerinden perovskite-
manganit yapinin olustugu, TEM calismalarindan ise tek kristal olduklar1 ve tellerin
bliylime dogrultularinin [110] kiibik ekseni boyunca oldugu bulunmustur. VSM ile 0.01
T da ZFC ve FC (380 K ile 5 K arasinda) sartlar1 altinda tellerin manyetik 6zellikleri
incelenmistir. Curie sicakligi LagsBagsMnOs i¢in 288 K, LagsSrosMnOs i¢in 325 K
olarak belirlenmistir. ZFC (sifir alanda sogutma) ve FC (alan altinda sogutma) arasinda,
sicaklik diistiikce manyetizasyon farkinin biiylimesi spin donma etkisine baglanmistir.
LaysBapsMnOs ve LagsSrosMnO; nanotellerinin Sekil 3.4° de manyetizasyon sicaklik
degisimleri, Sekil 3.5° de XRD spektrumu ve Sekil 3.6” te TEM c¢alismalarinin sonuglari

goriilmektedir.
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Sekil 3.4 a-) Laj sBag sMnOs, b-) La sSrgsMnO;. Manyetizasyon sicaklik degisimleri

[50].
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Sekil 3.5 a-) Lay sBag sMnOs, b-) Lag sSro sMnOs; XRD spektrumlari [50].
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S500nm

Sekil 3.6 a-) LaysBapsMnOs, b-) Lay sSrosMnO TEM goriintiileri; ¢-) LagsBagsMnOs3,
d-) Lag sSrosMnO3 SAED desenleri [50].

2004 yilinda T. Zhang ve arkadaglar1 tarafindan hidrotermal sentezleme
yontemini kullanarak, LaysCapsMnO; nanoteller elde edilmistir [51]. Nitrath
bilesiklerini kullanarak paslanmaz ¢elik otoklav iginde 270 °C’ de, 30 saat siire i¢inde
olusan nanotellerin uzunluklarinin birkag mikrondan birkag yliz mikrona kadar
degistigi, caplarinin ise 80 nm civarinda oldugu belirtilmistir. Nanotellerin 0,25 T’ Ik
manyetik alan altinda ve 90 K ile 300 K araliginda gerceklestirilen manyetizasyon
sicaklik degisimi egrisinden, paramanyetik-ferromanyetik gecis sicakliginin 261 K
oldugu belirlenmistir (Sekil 4.8d). Bu bilesenlerin tozlarinin gegis sicakligr ise 233 K ile
250 K araliginda olustugu belirtilmistir. Bu fark, XRD c¢alismalariin sonucu ile
aciklanmaktadir. Nanotellerin birim hiicre parametrelerinin bulk yapida olanlara gore
daha da azaldig1 gozlenmistir. Bu azalmanin ise Mn-O ve Mn-O-Mn baglar1 arasindaki
acimnin 180° ’ye bulk yapidakine gore daha yakin olmasindan kaynaklandigi
bildirilmistir. Bu ise band genisliginin daha da artmasi, dolayisiyla ferromanyetik
durumun daha kolay olusmasi olarak yorumlanmistir. HRTEM (yiiksek ¢oziiniirliiklii
gecirmeli elektron mikroskobu) ¢alismalarindan ¢ikarilan sonugtan nanotellerin
yonelimi <100> olarak belirlenmistir. Bu veriler Sekil 3.7° de goriilmektedir.

Nanotellerin XRD ¢alismalari, perovskite yapinin olustugunu gostermistir.
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Sekil 3.7 a-) LaysCapsMnO; nanotellerin TEM goriintiisii. b-) Tek bir nanotelin
elektron kirinim deseni. ¢-) Nanotellerin HRTEM goriintiisii. d-) 0.25 T’hik alanda

manyetizasyon sicaklik egrisi [S1].

2005 yilinda F. Chen ve arkadaglari tarafindan sol-gel yontemi ile AAO filmler
icinde Lags25S1g17sMnO;3 polikristal perovskite oksit nanoteller elde edilmistir [52].
Deneylerde nanoteli ede edilecek elementlerin asetatl bilesikleri kullanilmistir. Tel elde
edebilmek i¢in 0,3 M (her bir ¢ikis bilesigi i¢in) konsantrasyonlu ve pH’si 4 ile 5
arasinda ayarlanmis ¢oOzelti iginde, AAO 12 saat bekletilmistir. SEM ve TEM
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caligmalarindan yaklasik olarak 50 nm ¢apli, 10 um uzunluklu teller elde edilmistir
(Sekil 3.8). TEM c¢alismalarindan nanotellerin [110] dogrultusunda ydneldigi
gozlenmistir (Sekil 3.8b). Manyetizasyon sicaklik degisimi egrisinden 150 K’ de
sliperparamagnetik-antiferomagnetik faz gecisi gozlenmistir. 5 K’ deki M-H
Olctimlerinden tellerin siliperparamagnetik 6zellige sahip oldugu bulunmustur (Sekil
3.9Db).

Sekil 3.8 a-) Lao,gz5Sr0,175MnO3 nanotellerin SEM goruntusu b-) La0,825Sr0,175Mn03

nanotellerin TEM goriintiisii [52].
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Sekil 3.9 a-) Laj 35510 17sMnO3 nanotelerin ZFC ve FC durumlarinda M-T egrileri. b-)
Lag 825S10.17sMnO3 nanotellerin 5 K sicaklikta M-H egrisi [52].

2005 yilinda C.W.Lai ve arkadaglar1 tarafindan yapilan c¢alismada ¢ikis
bilesikleri olarak nitratli tuzlar1 kullanilarak, sol-gel yontemi ile BiFeO; (BFO)
nanoteller iiretilmistir [53]. Cozelti konsantrasyonu (her bir ¢ikis bilesigi i¢in) 0,3 M’ ye
ayarlanip ve nitrik asit ve 2-methoxyethanol kullanarak, pH 1 ile 2 araliginda

ayarlandiktan sonra, 4 saat ¢ozelti iginde tutulan AAO, perovskite faz elde edebilmek
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icin yarim saat 700 °C’ de sicaklikta bekletilmistir. Cap1 60 nm civarinda ve uzunluklari
10 um civarinda degisen nanotellerin 2 M NaOH’de bekletildikten sonra elde edilmis
SEM fotografi Sekil 3.10b’de goriilmektedir. Bu tellerin manyetik ve ferroelektrik
ozellik gosterdigi belirtilmistir. Baska ¢aligmalarda bu bilegenlerin Neel sicakligi 643 K
dir ve bu sicaklik altinda zayif ferromagnetik ozellik gostermektedir. Ferroelektrik
durumun olusmas1 i¢in gerekli atomik diizenlenisin 1083 K de olustugu

belirtilmektedir.
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Sekil 3.10 a-) AOO i¢inde BFO tellerin Polarizasyon elektrik alan egrileri. b-) BFO
nano-tellerin SEM goriintiisii [53].

2006 yilinda Z. Yang ve arkadaslari, sol-gel yontemini kullanarak, AAO icinde
LaFeO; [54], LaCoOs3[55], LaNiO; [56] nanotellerini elde ettikleri calismada, baslangig
bilesenleri olarak nitratli tuzlar1 kullanilmustir. {1k olarak ¢ikis bilesikleri, saf su icinde
coziilerek, pH 6 ile 7 araliginda bir degere ayarlanmistir. Cozelti sicakligi 323 K’ ye
ayarlanmigtir. Bir silire sonra elde edilen jel AAO iizerinde nanotellere
donistiirtilmiistiir. AAO’ lar iginde nanoteller agik bir firinda 953 K’ de 3 saat boyunca
1s1l isleme maruz birakilmastir.

LaFeOs nanotellerin c¢aplarinin 100 nm civarinda oldugu uzunluklarinin da 50
um’ den daha az olmadig1 ve polikristal perovskite yapiya sahip olduklari belirlenmistir.
Sekil 3.11° de nanotellerin SEM goriintiileri, Sekil 3.12’de TEM goriintiileri ve XRD
desenleri goriilmektedir. Nanotellerin SEM goriintiilerine gore, TEM goriintiilerinde bir
kisalma oldugu gozlenmistir. Bunun ise nanotelleri tam olarak AAQO’dan ayirma
sirasinda, ultrasonik titresimlerin tellerin kirilmasina yol agmasi sonucu olustugu

belirtilmistir.
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Sekil 3.11 LaFeO; nanotellerin a-) 5000 kat, b-) 5000 kat, ¢-) 60000 kat biiyiitmede
SEM gortintiisi [54].
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Sekil 3.12 LaFeO; nanotellerin a-) Aliiminalar tamamen uzaklastirildiktan sonra elde
edilmis TEM goriintiisii, b-) SAED spektrumu, ¢-) XRD spektrumu [54].

LaCoOj; nanoteller AAO i¢inde elde edildikten sonra 923 K’ de ac¢ik firinda 1s1l
islem uygulanmigtir. Sekil 3.13° de LaCoOj; nanotellerin TEM ve AFM caligsmalari
gosterilmistir. Nanotellerin uzunluklart yaklasitk 50 pm ve ¢apit 100 nm civarinda
oldugu belirtilmistir. XRD caligmalarindan perovskite yapmin olustugu goézlenmistir.
Ayrica XPS (X-ray fotoelektron spektroskopisi) caligmalariyla tespit edilen bag

enerjilerinin literatiirle uyusmasi da LaCoOs nanotellerin olustugunu dogrulamaktadir.

XPS g¢aligmalarinin sonuglari Sekil 3.14° de gosterilmektedir.

Sekil 3.13 LaCoOs; nano tellerin a-) AOO’nun tamamen ¢oziinmesinden sonra elde

edilmis TEM goriintiisii, a i¢teki resim-) SAED spektrumu b-) enine kesitten bir AFM
goriintiisii, ¢-) XRD spektrumu [55].
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Sekil 3.14 LaCoOj nanotellerin XPS calisma sonuglar [55]

2006 yilinda X.G. Li ve T. Zhang Lay25Cag7sMnO; nanotellerini sol-gel yontemi
ile sentezlediler [57]. Nanotellerin ¢aplart 60 nm civarindadir. Sekil 3.15” de goriildigi
gibi, sicakligin azalmasiyla baslangigta manyetizasyon artmakta ve bir maksimuma

ulagmakta daha sonra azalmaya baslamaktadir. Bu durum zayif ferromagnetik
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durumdan antiferromagnetik duruma gegisle agiklanmaktadir. Bu durumda baslangicta
charge-ordering diizeni gelismesi daha sonra ise yerini zayif ferromagnetik spin

glasslarin almasiyla agiklanmaktadir.
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Sekil 3.15 Laj,5Cag7sMnO; nanotellerin 0.01 T ve 5 T degerlerinde M-H egrileri
[57].

3.2 Anodik Oksitleme

Nanoteknolojideki ilerleme siirdiik¢e, bu ilerlemenin sonucunda olusan iiriinler;
magnetik veri depolama, kimyasal ve biyolojik sensdrler, transistorler gibi pek cok
alanda kendine kullanilabilme imkani buldu. Bu gelismelerin sonucunda nanoskalada
degisik boyut ve morfolojiye sahip diizenli materyaller olusturmak i¢in, nanoskalada
gbozeneklere sahip tabanlara olan ihtiyag¢ artti. Bu sebeble zeolitler [58], track- etched
polikarbonat filmler [59-61] ve Ozelliklede magnetik nanotellerin hazirlanmasinda

kullanilan anodik aliiminalar [62] yogun bir sekilde arastirildi.

Anodik aliimina iiretiminde yiiksek derecede safliga sahip, miimkiin oldugunca
plriizsiiz ylizeye sahip aliiminyum film kullanilir. Alimunyum, aliiminyum oksitin 1761
yilinda L. B. G. de Moreveau tarafindan bulunmasindan kirk yil sonra, 1807 yilinda Sir
Humphry Davy tarafindan kesfedildi [63]. Aliiminyum termal ve elektriksel olarak iyi
bir iletken, korozyona direncli, hafif ve baz1 alasimlar ¢ok giiclii ve istenen sekilde diiz
materyallar olusturmaya elverisli oldugundan kullanigh bir materyaldir. Sekil 3.16” da,

1900 y1l1 ile 2000 y1l1 arasinda aliiminyum {iretim miktar1 gésterilmektedir.
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Sekil 3.16 Yillara gore aliiminyum iiretimi [64].

Ayni zamanda, yer kabugunda oksijen ve silikondan sonra en ¢ok bulunan
iclincii element olmasi aliiminyumu ¢ekici kilar [65]; ancak sorun aliiminyumun saf
olarak diger elementlerin bilesiminde bulunmasidir. Cogunlukla boksit halinde bulunur.
%99 saf aliiminyum eldesinde kullanilan boksit, birka¢ bilesimden olusur. Bunlar;
demir oksit goethite (FeOOH), boehemite (AIOOH), hematit (Fe203), kaolinit
(Al2S1205(OH)4), anataz (Ti0O2), ve gibbsite (Al(OH);)’dir. Bunlarin ylizde oranlar1 ise
Tablo 3.1° de degisik boksitler i¢in verilmistir.

Tablo 3.1 Degisik boksitlerin bilesimdeki ylizde oranlari [65].

Bilesik Kompozisyon (%)
1 2 3 4 ) 6 7
H;0 28.08 17.9 13.74 13.14 0.88 14.98 14.24
Si0, 97 18.9 13.96 205 1.36 17.84 5.36
Al;O4 56.31 52.48 67.21 60.89 60.66 61.98 737
Fe: 0, 3.1 4.39 0.75 0.55 23.55 0.47 2.28
TiO, 2.09 2.68 3.22 3.14 3.85 285 3.57
Ca0 0.22 3.17 0.22 0.43 0.22 0.22 0.4
MgO 0.52 0.4 0.36 0.31 0.5 0.79 0.16
KNaQ 0.49 0.43 1.16 1.34 0.37 0.38 0.53
Total 100.51 100.35 100.62 100.3 100.39 100.51 100.24

Anodik oksitleme icin gereken saf alliminyum, ilk olarak Avusturyali kimyaci

Karl Bayer tarafindan 1888 yilinda elde edildi ve Bayer prosesi olarak isimlendirildi.
Bayer prosesi bir ka¢ kimyasal asamadan olusur. ilk olarak boksit iyice dgiitiiliir, daha
sonra Ogiitilmiis boksit sicak NaOH ¢ozgeni igine birakilir. Boksit NaOH iginde
alimina ve silikondioksite ve c¢oziinmedigi i¢in ¢ozeltiden filtrelenerek ayristirilan

Fe;05’e doniisiir. Bu islem sonucunda asagidaki reaksiyonlar gerceklesir:
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ALLO; (k) + 2NaOH (s) + 3H,0 —»2Na[Al(OH),] (s) (1)

Si0; (k) + 2NaOH (s)—»Nas[Si(OH)4] (s) )

Cozelti icindeki aliimina ise karbonik asit (H,CO3) yardimiyla ¢okeltilir.

H,CO; (s) + 2Na[Al(OH),] (s) —® Na,CO; (s) + ALO; (k) + 5H,O 3)

Bu sekilde yiiksek saflikta aliimina elde edildikten sonra, elektrolitik bir siireg
olan Hall-Héroult prosesi olarak isimlendirilen bir islemle aliiminalar, saf aliiminyuma
doniisiir. Bu islemde Aliimina, karbon karisimli kriyolit (Na3AlFs) banyo icinde
¢Oziinlir ve 3 ile 5V arasinda bir gerilim uygulandiginda karbonlar anot gérevi goriir.
Aliimina saf halde olusan sivi Aliiminyuma doniisiir ve kriyolitten daha yogun

oldugundan dibe ¢oker [66, 67]. Bu esnada gergeklesen reaksiyon ise su sekilde olusur:

2A1,0;5 (s) + 3C (k)—> 4Al (s) + 3COs (g) (4)

Anodizasyon titanyum, aliiminyum gibi metaller {izerinde ince film, baska
deyisle oksit elde etme islemi olarak tanimlanabilir. Bu islem i¢in dogru akim iireten
giic kaynagi kullanilir. Gili¢ kaynaginin pozitif kutbuna aliminyum baglanmasiyla,
calisma elektrodu olarak da isimlendirilecek anot kutbu olusur; giic kaynaginin negatif
kutbuna ise platin veya karbon gibi bir materyal baglanarak katot elde edilir. Devre
tamamlandiktan sonra her iki elektrotta ¢dzelti igine daldirilir. Gii¢ kaynagindan bir
potansiyel uygulandiginda, anot ve katot arasinda bir iyon akist olusur. Aliminyumun

anodizasyonu sirasinda olusan iyon akisi, Sekil 3.17” deki gibi gosterilmistir[68].

OKksit

Al Elektrolit '
o
1 H0

AP

: H>O

Sekil 3.17 Aliiminyumun Anodizasyonu sirasinda, ¢ift tabakada olusan iyon akis1 [68]
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Katotta gergeklesen reaksiyonu goz ardi edersek, anotta gergeklesen reaksiyon
burada gosterildigi kadar basit degil, karmasik bir siirectir. Anodizasyonla birlikte
aliminyum iizerinde iki bolge olusur: birincisi, aliiminyuma bitisik metal/oksit ara
yiizey; ikincisi, ¢ozeltiye daha yakin olan oksit/elektrolit ara yiizeydir [62]. Olusan

reaksiyon bu iki yilizeyde ger¢eklesen olaylarin toplamidir. Metal/oksit ara yiizde,

2A1 + 30 —» ALOs+ 6e (5)

Oksit/elektrolit ara ylizde ise,
2AP"+3H,0 — »ALO; + 6H" (6)

Oksit ara ylizde ise 1sinma, elektrik alan yardim ile kismi oksit ¢oziinmeleri gergeklesir:

ALO; — 2AP" +30% (7)

Katod da ise,

6H' + 67 —»3H, (8)

reaksiyonlar1 gergeklesir. Yukarida da belirtildigi gibi bu ara ylizlerde gerceklesen

tepkimelerin toplamu ile esas tepkime elde edilir:

2Al1 + 3H,0 —» AL,O; + 3H, (9)

Bu denklemlerden (5) ve (6) numarali denklemler yapiy1 olustururken, (7)
numarali denklem ise bu denklemlere ters yonde ¢aligmaktadir. Buradan da anlasilacagi
gibi eger film olusacaksa (5) ve (6) nolu denklemler daha hizli olmalidir. Bu sayede
oksit ylizeyde bir biiyiime gerceklesir. (7) nolu denklem ise ayni zamanda gozeneklerin
olusumunu temsil etmektedir.

Anodizasyon sirasinda iki tiir yapi olusur. Aliiminyum anot yapildiginda
gozenekli veya gozeneksiz oksit yapilar olusur. Bunu belirleyen ise kullanilan

elektrolitin cinsidir. Bu yapilar Sekil 3.18” deki gibi sematize edilmistir.
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Bariyer Tabaka Bariyer
kalmhgi=14A x tabaka
Voltaj

Aliiminyum

(a) (b)

Sekil 3.18 Aliiminyum iizerine olusturulmus a-) gézeneksiz (non-porous), b-) gozenekli
allimina (porous) yapilar[69].

Gozeneksiz aliimina yapilarin olusumu sirasinda, elektrolit i¢indeki oksit film
tizerinde bir ¢oziinme gerceklesmez. Bu tip elektrolitler, pH’si 5 ile 7 araliginda degisen
borik asit, amonyum borate; tartarik asitin pH’si 5 ile 7 araliginda degisen sulu
cozeltileri, etilen glikol iginde tetraborate; sitrik, malik ve glycollic asit sayilabilir. Bu
asitlerin giiclii olmas1 durumunda tamamiyla gézeneksiz yapilar olusmamaktadir [62].
Oksit/elektrolit ara yiizde kismi ¢ozlinmelerin gerceklestigi durumda olusan gozenekli
yapilar ise siilfiirik, fosforik, kromik ve oksalik asit elektrolitleri kullanilarak
olusturulur. Sekil 3.19” da gozeneksiz bir yapinin yandan kesiti ve ideal bir gdzenekli
yapt gosterilmektedir [70,71]. Gozeneksiz filmler, gézenekli filmlere gore ¢ok cok
incedir. Ciinkii akim yogunlugu, sabit voltaj i¢in ¢6zeltinin sicaklifina da bagh olarak,
kisa siirede sifira yaklasir ve bu siireden sonra film yiizeyinde bozulmalar ve catlaklar
gbzlenir; sabit akim i¢in volt degerinin belli bir smirindan sonra bu olay olusur.
Gozenekli film olusumunda bdyle bir sorun yoktur. Akim yogunlugunda,
anodizasyonun baslangicinda olusan dalgalanmadan sonra, siirekli sabit bir iyonik akim
gecisi s6z konusudur. Bu, gozenekli yapinin altinda, kalin bir bariyer tabakanin
olusumuna isaret etmektedir. Sekil 3.18” de her iki durum i¢inde akim-zaman ve
potansiyel-zaman grafikleri verilmektedir [72]. Sekil 3.20a’ da ¢ noktasina kadar her iki
tiir filmde benzer 6zellik gostermektedir. Bu noktadan sonra akim yogunlugunun
diismeye devam etmesi ile (ki bu aliiminyum iizerinde bir elektrik alan diismesine de
karsilik gelmektedir) bir noktadan sonra artik iyon akis1 duracak, bu noktadan sonra
(Sekil 3.20a da d’ noktasi) artik film biiyiimesi olmayacaktir. Eger anodizasyon
islemine devam edilirse, film yiizeyinde ¢atlaklar olusacaktir. Gozenekli yapilarin, sabit
potansiyelde, Sekil 3.20a’da b noktasi civarinda olusmaya basladig1 diistiniilmektedir;

clinkii bu noktadan sonra iyon akisinda dolayisiyla akim yogunlugunda, gézeneksiz

39



yapilarin aksine bir dalgalanma olusmaktadir. Akim yogunlugundaki ikinci bir artisin
baslangicta kalinlasmaya baslayan bariyer tabakada bir azalma meydana gelmesine
baglanmaktadir. Bir siire sonra ise, Sekil 3.20a da d noktasindan sonra akim yogunlugu
sabitlenmektedir. Bu nokta gdézeneklerin gelismeye devam ettigi ve bariyer tabakanin
gelisimini tamamlandig1 noktadir. Bu ayni zamanda bariyer tabaka tlizerinde ¢6ziinme
ile oksitlenme arasinda bir oranin olustugu anlamina da gelmektedir. Anodizasyonun
belli bir siirecinden sonra gozenekli yapilarin altindaki bariyer tabakanin biiylimesinin
durduguna iliskin deneysel kanitlar elde edilmistir. Hunter ve Fowle, %15’lik stilfirik
asit ile 21 °C’de 15 V anaodizayon voltaji1 ile yaptiklar1 ¢aligmada, dipteki bariyer
tabakanin kalinliginda olan degisimi gozlediler. Bu sonuglar Tablo 3.2 de

gosterilmektedir [73].

Hiicre

Sekil 3.19 a-) Ideal silindirik sekle sahip gdzenekli yap1. En alt tabaka aliiminyumdur.
Aliiminyumla bitisik tabaka bariyer olarak isimlendirilir ve Aliiminadan olusur. Bariyer
tabakanin tizerinde ise ideal olarak gosterilmis alti adet duvarla ¢evrelenmis gozenekler
gosterilmektedir. Duvarlar aliimina yapidan olusur veya ylizeye yakin yerlerde yapiya
su da katilmasiyla boehmitlerden (Al,03;.H,O) olusur [70], b-) gbzeneksiz yapinin
yandan kesiti. En altta aliiminyum tabaka ve iistiinde ise gozeneksiz aliiminadan olusur

[71].
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Akim yogunlugu
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S Gozeneksiz tip
Gozenekli tip
e
Gozenekli tip
Gozeneksiz tip
d ¥
Zaman Zaman

Sekil 3.20 a-) Sabit potansiyel i¢in gdzenekli ve gbzeneksiz filmlerin akim yogunlugu-
zaman egrileri, b-) Sabit akim yogunlugu i¢in gdzenekli ve gozeneksiz filmlerin

potansiyel-zaman egrileri [72]

Tablo 3.2 % 15 lik siilfirik asit icinde aliiminyumun anodizasyonu sirasinda bariyer

tabakada gozlenen degisim [73]

Zaman(dk) | Kalinlik( A)
0-5 190 artig
5-18 140 azalis

18 — 24 150 artis
24 - 150 sabit

Ik olarak belirtmek gerekirse, aliiminyumun anodizasyonuyla olusan
nanoboyutlu goézenekler uzun yillardir ¢alisilmasina ragmen, olusum mekanizmasi
aydinlatilabilmis degildir; ancak olusum mekanizmasi iizerine birgok teori Onerilmis,
degisik parametrelerin gézenek olusumu iizerine etkisi arastirilmistir. Gozeneklerin
olusumu tizerine ilk teori 1941 yilinda Edward ve Keller tarafindan yayinlanmistir [62].
1953’e kadar gozeneklerin yapisal detaylari belirlenememis, bu yil godzeneklerin
olugmasi ile ilgili daha ayrintili bir teori, M. S. Hunter, D. L. Robinson ve F. Keller
tarafindan yayinlanmistir. Yazarlar baslangigta on iglemlerle aliiminyum yiizeyi
diizlestirip, sonra % 4’liikk fosforik asit elektroliti i¢cinde 5 dakika sabit voltaj (120 V)
uygulamiglardir. Fosforik ve kromik asit ¢ozeltisi ile godzenekli yiizey soyulup,
metal/oksit ylizey agiga ¢ikarilmistir. Bu sekilde metal yiizey lizerinde yar1 kiiresel sekle
sahip oyuklarm cm’ basma diisen sayisi olan gézenek yogunlugu belirlenmistir.

Onerilen model, bu bilgiler ve olusum voltajinn etkisini temel almaktadir. Teoriye gore
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baslangicta yiiksek bir akim ge¢cmekte ve bariyer tabaka olugmaktadir, daha sonra
anodizasyon ilerledik¢e akim belli bir degere diiserek sabit bir degerde kalmaktadir. Bu
esnada gbozenekler olusmaktadir. Gozenek olusumu oksit merkezinden duvarlara dogru
yonelmekte, bu sebeple gozenekler yildiz seklini almaktadir. Gozenek ¢api, film olusum
zamani ve uygulanan voltajdan bagimsizdir, yalnizca kullanilan elektrolite baglhdir.
Oksit hiicre genisligi ise uygulanan voltaja baglidir. Anodizasyon voltaji arttik¢a, oksit
hiicre genisligi artmakta, boylece birim kare basina diisen gbézenek sayis1 azalmaktadir.
Daha sonra yapilan ¢aligmalar bu teorinin aksine, gozenek ¢apinin kullanilan elektrolite,
sicakliga, gozenekli filmin kalinligina bagli oldugunu gdstermistir. Tablo 3.3’ te ise
%15’1lik siilfiirik asit ile 10 °C de anodize voltajin bir fonksiyonu olarak, gdzenek
yogunlugu gosterilmektedir [62]. Ancak goézenek yapisim1 dogru olarak belirlemek,

birkag y1l sonra goriintiileme tekniklerinin gelismesi ile birlikte miimkiin olacaktir.

Sekil 3.21 24 °C’ de 120 V’ ta %4 fosforik asit icinde hazirlanan gézenekli film i¢in

Keller, Hunter ve Robinson tarafindan 6nerilen silindirik gézenek modeli [74].

Tablo 3.3 %15’lik siilfiirik asit ile 10 °C de anodize voltajin bir fonksiyonu olarak,

gozenek yogunlugu [74].
Anodize Gozenek Yogunlugu
Voltaj (V) | x 10° cm™
15 83
20 56
30 30
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Gozenekli bir filmin yanal kesitinin ilk dogrudan gozlemi 1968 yilinda
gerceklesmistir. Gozenegin tabami tarak seklindedir. Her gdzenegin altinda bulunan
bariyer tabakanin kalinlig1, uygulanan anodize voltaj ile orantilidir Elektron mikroskobu

goriintiisti Sekil 3.22°de gosterilmektedir [75].

P s
2o

Sekil 3.22 120 V’ta %4 fosforik asit ¢cozeltisi igerisinde olusturulan gozenekli Aliimina

yapilarin yan kesitinin elektron mikroskop goriintiisii [75].

Anodizasyon i¢in kullanilan elektrolit de, gdzenek yapisinin belirlenmesinde
onemlidir. Daha asidik bir ¢ozelti i¢in, ¢oziinme daha hizli gerceklesecektir ve daha
iyonik iletkenlerin varligi, anodizasyon oranin1 da degistirecektir. Sekil 3.23” de iki
farkli ¢ozelti icin bu etki gosterilmektedir. Buradan da anlasilacag tizere, daha iyonik
bir elektrolit daha yiiksek bir akim yogunlugu saglamaktadir [76]. Dolayisiyla asidin
kuvveti gbdzenek boyutunu etkileyecektir. Gozenek c¢apr uygulanan voltajla
degismektedir; daha kiiciik voltaj degerleri daha kiiclik gozenek caplarina karsilik
gelmektedir. Bu iki durum degerlendirildiginde, daha kiiclik gozenek caplar1 elde
etmede en uygun olani, iyonik aktifligi daha yiiksek olan bir elektrolit kullanmaktir.
Sekil 3.24° de fosforik, siilfiirik ve oksalik asit i¢cin gézenek ¢apina karsilik en uygun
voltaj degerleri gosterilmektedir [77].
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Sekil 3.23 Akim yogunlugu iizerine anodizasyon voltaji ve kullanilan elektrolitin
etkisi. a-) 0,2 M oxalik asit, b-) 0,5 M siilfirik asit. Voltaj degerleri: 1 =>5V, 2 => 10
V,3=>15V,4=>20V,5=>30V,6=>40V [76].

— Cwzle Acid
—Phasphoric Acid

= Suifuric &zid

Gozenek cap1 (nm)

Uygulanan voltaj

Sekil 3.24 Fosforik, siilfirik ve oxalik asit i¢cin gézenek capina karsilik en uygun voltaj

degerleri [77].

Buraya kadar anlatilan tek adimda gergeklestirilen kendiliginden diizenlenen
gozenekli filmlerin diizenli yapilarini elde etmek icin anodizasyon siiresini gayet uzun
tutmak gerekir. Anodizasyon silirecini uzattikca daha diizenli yapilarin olustugu
gozlenmigtir. Ancak 1996 yilinda Masuda ve Satoh, iki asamali bir anodik oksitleme

yontemi ile daha diizenli gozenekli film elde etmislerdir [78].
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4. DENEYSEL YONTEMLER

Bu kisimda, deneylerimizde kullandigimiz yontemler kisaca 6zetlenmistir.
4.1.Anodik Oksitleme Yontemi

Daha 6ncede bahsedildigi gibi anodik oksitleme, sabit potansiyel ya da akim
altinda oksit film elde etme islemidir. Anodik oksitleme i¢in giic kaynag1 olarak LPS
40-S model bir DC gerilim kaynagi kullanilmistir. Bu islemi gerceklestirebilmek i¢in
Sekil 4.1’ de semasin1 gordiigiimiiz sisteme ihtiya¢ vardir. Bu sistemi olusturan

bilesenler ve hazirlama islemleri alt kissmlarda anlatilmaktadir.

Caligsma elektrodu

Karsi elektrot(Pt)

1]

® 9 e

gooo

Manyetik karistiric

Gli¢ Kaynagi

Sekil 4.1 Anodik Oksitlemenin gerceklestirildigi hiicre ve devre diizenegi.

4.1.1 Elektrot Hazirhg:

Calisma elektrodu olarak %99.99 safliginda diiz ve piiriizsiiz bir ylizeye sahip
aliiminyum(Al) kullanilmigtir. Al, lcmxlem yiizey alanina sahiptir. Ilk olarak Al’nin
saf aseton ve saf su ile yiizeyi temizlenmistir. Al, 500 °C’ de tiip firin iginde 2 saat siiren

151l islem gormiis ve tekrar saf aseton ve saf su ile temizlenmistir. Al, boylece lizerinde
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gozenekler elde edebilmek icin uygun hale getirilmistir. Kars1 elektrot olarak 2cmx2cm
alana sahip % 99.99 saflikta platin levha kullanilmistir.

Her iki elektrotu da hiicre icinde sabit bir sekilde tutabilmek icin Sekil 4.1° de
semas1 goriilen teflon kapak yardimiyla sabitlenmis kiskaclar hazirlanmistir. {1k olarak 8
cm uzunlugunda bakir tel bir timsah agzina lehimlenmistir. Sonra ucu kiskagli bu bakir
tel, silindir seklinde bir cam boruya giydirilerek, bir tutkal yardimiyla cam boruya

yapistirmis ve elektrot haline getirilmistir.

4.1.2 Cozelti Hazirh@:

Kisim 3’de belirtildigi gibi kullanilan ¢ozeltiye gore iki farkli film olusmaktadir.
Gozenekli filmler elde edebilmek i¢in siilfiirik, fosforik, oksalik asit ¢ozeltilerinden biri
kullanilmaktadir. 30 nm ile 40 nm arasinda degisen capa sahip gozenekler elde
edebilmek i¢in en uygun ¢ozelti, oksalik asittir. Deneylerde 0,3 Molar oksalik asit
cozeltisi kullanilmistir. Coziicii olarak saf su kullanilmistir. Her deneyde kullanilan
¢ozelti hacmi 65 ml’ dir. Kimyasal madde tartimi ise Precisa XB 220A marka hassas
tart1 kullanilarak yapilmistir.

4.2 Filtreli Nu¢e Hunisi

b ilikat
orosilika mikrometre ¢apli gdzenekli

nuce hunisi tabani

gozeneklgaliimina

Sekil 4.2 Filtreli Nuge Hunisi
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Elde edilen jeli nanogozenekler i¢ine ¢ekebilmek amaciyla Sekil 4.2” de goriilen
tabaninda mikro metre capli gdzenekler bulunan nuge hunisi kullanilmistir. Hacmi 125
ml olan borosilikatin gézenek ¢api ise 3.3 pm’dir. Nanogdzenekli aliimina, nuge hunisi

icine sekilde goriildiigi gibi yerlestirilmistir.

4.3 Sol-Gel

4.3.1 Jel Hazirhg

La(NO3);.6H,0, Ca(NOs3),.4H,O ve Mn(NO3),.XH,O tuzlart ¢ikis bilesikleri
olarak kullanilarak, uygun miktarda etilen glikol icerisinde, 1siticili manyetik karistiric
yardimiyla ¢ozlilmiistiir. Cozelti 60 dakika boyunca ultrasonik banyoda bekletilmistir.
50ml ¢dzelti uygun bir behere konarak, 1siticili manyetik karigtirict yardimiyla 192 °C’
de jel halini alincaya kadar beklenmistir. Esit bir 1s1 dagilim1 olusturmak amaciyla kum

banyosu kullanilmistir. Sistem sekil 4.3 de goriilmektedir.

Beher ve ¢ozeti

Kum Banyosu

\

Isiticilh
manyetik
karistiric

Sekil 4.3 Jel Hazirlama Diizenegi
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Olusturulan jel’den tel elde edebilmek icin Sekil 4.4’ te gordiigiimiiz sistem
kullanilmigtir. Jel, Sekil 4.2° de daha net goriilen nuce hunisi i¢indeki gdzenekli aliimina
tizerine aktarilmistir. Jeli gézenek igine sabit bir hizla ¢ekebilmek i¢in mekanik pompa
yardimiyla diisiik bir vakum olusturulmustur. iki saat siireyle jelin gozenekler icine
akmast beklenmistir. Nuge hunisinin i¢inde bulundugu su banyosu 50 °C
sicakligindadir. Son olarak jel igerisinden ¢ikarilan aliiminanin yiizeyi iyice

temizlenmistir.

400 °C’ de 1sil islem
|

700 °C’ de is1l islem

|
v

1 M NaOH’ de bekletme

)

Banyosu~ 50 °C Mekani A 4

Pompa

LaCaMnO Nano-teller

Nano-tel olusturma diizenegi

Sekil 4.4 Nanotel olusturma diizenegi

4.3.2 NanoToz Hazirlama

Filtreleme isleminden sonra jelden artan kistmdan nanotozlar elde edilmistir. Ilk
once jel icindeki ¢oziicii etiiv’de 200 °C’ de yavas bir sekilde ucurulmustur. Sonra ayni
amagla bu islem, 700 °C’ de 2 saat siire ile programlanabilir tlip firin icinde
tekrarlanmistir. Bu islemlerden elde edilen tozlar, havanda iyice ogiitiildiikten sonra,
Sekil 4.5 a-b’ de gosterilen pelet sisteminde pelet haline getirilmistir. Peletleme islemi 5

dakika 5 Pa ve 10 dakika 10 Pa basing altinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.5 Pelet sistemi.

4.4 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve EDX

SEM, bir kaynaktan hizlandirilmis elektronlarin, numune yiizeyini taramasi
sonucunda yansiyan elektronlarin bir dedektér yardimiyla tutulmasi ve uygun bilgisayar
yazilimlarinda bu verilerin degerlendirilmesi prensibine dayanir. Yansiyan elektronlar,
numunenin pargactk boyutu ve yilizey topografisinin incelenmesine olanak
saglamaktadir. Uretilen nanopargaciklar ve nanoteller, yiiksek ¢oziiniirliige sahip Leo
Evo-40xVP model taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir.
Nanoparcaciklar sistemde, pelet halinde incelenmistir. Peletler, iyi goriintii alabilmek
icin glimiis boya ile kontak yapilmistir. Nanotel diizenleri, AAO’ lar kismi olarak 1 M
NaOH icinde c¢oziindiikten sonra karbon disk iizerine yerlestirilerek SEM’de
incelenebilmistir. Tek Tek nanotellerin SEM c¢alismalarin1 yapabilmek icinse cam tiip
icerisinde 1 M NaOH ile AAO taban tamamen ¢ozlinmiistiir. NaOH, 8 defa santriifiij
islemi ile saf su ile degistirilerek ortamdan uzaklastirilmistir. Tiip i¢indeki su alinarak,
yerine 400 pl hegzan ve 400 ul oktadekan konarak nanoteller yine 2 defa
santrifiijleyerek askiya alinmistir. Askidaki nanoteller mikro uclu bir pipet yardimiyla,
silisyum taban tizerine damlatilmistir. Silisyum taban iizerindeki hegzan ve oktadekan
140 °C’ de etlivde ugurulmustur. Silisyum taban, karbon disk iizerine yerlestirilerek,
teller incelenmistir.

Malzemenin yapisal bilesimini belirlemede kullanilan EDX sistemi, SEM’in
parcast olarak calisan Rontech X-flash dedektoriinden olusur. Numune yiizeyine
gonderilen elektronlarin olusturdugu X-isinlarinin numune ile etkilesmesi sonucu,
atomun cinsine gore farkli dalga boylarinda ve farkli agilarda sagilan X-iginlarinin
dedektor yardimiyla tespit edilmekte ve veriler uygun bilgisayar yazilimi araciligiyla

islenerek numunenin % atomik bilesimi elde edilebilmektedir.
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4.5 Alan Emisyonlu Taramah Elektron Mikroskobu

SEM ile aynm1 calisma prensibine sahiptir. Yiiksek vakum altinda(10—7 Pa’dan
daha az) katoda iiretilen ve anotlardan gecirilerek hizlandirilan elektronlar,
elektromanyetik(yogunlastiric1) mercekler yardimiyla istenilen capta demet haline
getirilmekte ve numune yiizeyi taratilmaktadir. Numune yiizeyinin goriintiisiinii elde
etmede kullanilan ikincil elektronlar bir dedektor aracilifiyla algilanmakta ve uygun
bilgisayar programi yardimiyla goriintiiye dontistiiriilmektedir. FESEM’ de kullanilan
soguk katot alan yayici olarak da isimlendirilen bir alan emisyon kaynagini, termiyonik
katotlardaki gibi 1sitmaya gerek yoktur. Emisyon kaynagi ¢ok biiyiik bir potansiyel
gradyenti i¢ine yerlestirilmektedir. Emisyon kaynagi olarak sivri uclu( 100 nm civari)
tungsten tel kullanilmaktadir. Tel ucunun sivri olmasi, iizerinde asir1 bir elektrik alan
yogunlagsmasina neden olmakta, bodylece elektronlar katoddan kolay bir sekilde
ayrilmaktadir. FESEM iki anoda sahiptir. Ik anotla katod arasindaki gerilim (0 ~6.3
KV) elektron miktarin1 ayarlamakta, ikinci anotla katot arasindaki gerilim (1 ~ 20 mA)
ise elektronlar1 ivmelendirmektedir. Ornek hazirlama islemleri kisim 4.4> de anlatildig

gibidir. Nanoteller The Hitachi S—800 marka FESEM kullanilarak gerceklestirilmistir.

4.6 X-Isinlar1 Kirimm Ol¢iimleri

Numune i¢indeki kristal yapilar ve kristal yap1 bilesenlerinin tespit edilmesinde X-
1sinlart kirmimi yontemi kullanilmaktadir. Sistemde iiretilerek numuneye carptirilan X-
1sinlari, Ornekte kirnima ugrayarak sagilir. Yansiyan ve sacgilan bu 1sinlar bir dedoktor
yardimiyla algilanir ve uygun bilgisayar programi araciligiyla degerlendirilir. X-1sinlar1
kirinim Slgiimleri, A=1.5405 dalga boylu CuKa 1511 kullanilarak bilgisayar kontrollii
Rigaku RadB-DMAX II toz difraktometresi ile gerceklestirilmistir. Sol-Jel yontemi ile
iiretilmis ve pelet haline getirilmis nanotozlarin, dakikada 2° donme acis1 ile 20° ile 80°
araliginda ve sabit tarama hizinda 6l¢timleri alinmistir. Nano pargaciklar kisim 4.3.2°de
belirtilen kosullarda pelet haline getirildikten sonra Ol¢limleri alinmistir. Nanotellerin
XRD c¢aligmalar1 ise tiilkemizde bu islemi gergeklestirebilecek uygun donanim

olmadigindan gergeklestirilememistir.
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4.7 Manyetik Olciimler

Uretilen numunelerin manyetik 6zellikleri (M-H, M-T) Cryogenic marka Q-
3398 model Vibrating Sample Magnetometer (VSM) sistemi kullanilarak incelenmistir.
VSM sistemi +£7 Teslalik manyetik alan altinda ve 2-300 K araligida dl¢lim yapabilme
kapasitesine sahiptir. Sistemin sicaklik kontrolii sivi helyum gazi ile saglanmaktadir.
Manyetik alan ise Siiperiletken selonoidler kullanilarak olusturulmaktadir. Sekil 4.6° da

VSM sisteminin bir fotografi, 4.7’da VSM sisteminin semasi goriilmektedir.

Sekil 4.6 Vibrating Sample Magnetometer (VSM) sisteminin fotografi[47].
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Sekil 4.7 Vibrating Sample Magnetometer (VSM) sisteminin sematik gosterimi[47]

Nano tel diizenlerinin manyetik o6zellikleri ise Lake Share 7407 VSM

kullanilarak, oda sicakliginda belirlenmistir.

4.8 pH metre

Ethylene glikol i¢inde hazirlanan LaCaMn ¢ozeltisinin pH’si Jenvay 3520 pH
metre kullanilarak ayarlanmistir. pH ayar1 i¢in 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI’nin sulu
¢ozeltileri kullanilmistir. Deneyde kullanilan ¢ozeltinin pH ayarinda hassasiyet 107

degerindedir.
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4.9 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik Kuvvet mikroskobunda goriintii elde etme islemi, nano boyuta
inceltilmis bir ug ile yiizey lizerindeki atomlarin etkilesmesine dayanmaktadir. AFM
ucu ile Ornege degmeyecek kadar, kontrollii bir sekilde yaklasilmaktadir. Ug ile
atomlarin etkilesmesi sonucunda ucta meydana gelen gerilme 6l¢iilmekte ve uygun bir
bilgisayar programi aracilifiyla goriintiiye doniistiiriilmektedir. Ug ile 6rnek arasindaki
etkilesmelerin iletkenlige bagli olmamasi, AFM ile her tiir numuneden veri alinmasini
saglar. ko Kismi olarak kimyasal ¢oziilmeye maruz kalmis nanotel diizenleri ve

nanoparg¢aciklar Nanomagnetic Instrument marka AFM ile goriintiilenmistir.

Sekil 4.8 Atomik Kuvvet Mikroskobu

4.10 Isal islemler
Nanotellerin 1s1l islemi i¢in Proterm marka tiip firn kullanmilmistir. Tip firin
Sekil 4.9” da goriildiigii gibi istenilen sicakligi elde edebilmek amaciyla bagimsiz olarak

programlanabilen ii¢ adet 1sitict bilesenden olusmaktadir. Pelet haline getirilmis
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nanoparcaciklar ise Sekil 4.10° da fotografi goriilen kiil firinda 1s1l isleme tabi
tutulmustur. Pelet yapabilmek i¢in Sekil 4.5a-b’ de goriilen pelet sistemi kullanilmigtr.
Nanotellerin 1s11 islemleri iki asamada gergeklestirilmistir. Baslangicta oda
sicakligindan dakikada 2 °C ile 400 °C sicakliga c¢ikilmistir. Bu sicaklikta 2 saat
beklendikten sonra, dakikada 5 °C ile 700 °C sicakliga ¢ikilmistir. Bu sicaklikta da 2
saat beklendikten sonra dakika 10 °C ile oda sicakligina inilmistir. Sekil 4.11°da bu
islemler gosterilmektedir. Nanotozlar pelet haline getirdikten sonra kiil firinda 1s1l

islem gérmiistiir. Nanotozlarin 1s1l islem profili Sekil 4.12° de gosterilmistir.

Sekil 4.9 Isil islemi i¢in kullanilan programlanabilir tiip firin’in semasi

Sekil 4.10 Pelet halinde nanopargaciklarin 1s1l islemi i¢in kullanilan kiil firin [47]
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Sekil 4.11 Nanotellere uygulanan 1s1l islem egrisi.
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Sekil 4.12 Nanoparcaciklara uygulanan 1s1l islem grafigi. 700 °C, 1073 °C ve 1400 °C’

de 10 saat 1s1l islem uygulanmstir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1 Nano Gozenek Eldesi icin Yapilan Calismalar

Bu kisimda ilk olarak anodik oksitleme yontemiyle farkli ¢aplarda
nanogdzeneklerin eldesi i¢in yapilan ¢alismalar ve elde edilen sonuglar tartistlmistir. iki
asamali anodik oksitleme islemini gerceklestirebilmek i¢in baslangicta, kisim 4.1°de
anlatilan sartlar hazirlanmistir. iki asamali anodik oksitleme dort adimdan olusmaktadir.
Bu adimlar Sekil 5.1° de gosterilmistir.

Ilk adim, birinci anodik oksitlemedir. Bu adimda calisma elektrotuna 0,3M
oksalik asit icinde, iic saat boyunca DC gii¢c kaynagindan sabit bit gerilim
uygulanmistir. Bu islemle, aliiminyum film iizerinde diizensiz olarak dagilmis gozenekli
oksit film olugmustur. Gozenekler, bir taraftan oksit tabakanin gelisimi siirerken diger
taraftan da yiizeyde bazi noktalarda aliimina ¢éziinmeleri sonucu olusmaktadir [62].

Tkinci adim, kismi kimyasal asindirmadir(etching). Tk adimda anodik oksitleme
sonucunda olusan oksit tabaka sokiilmektedir. Bu islem sonrasinda daha diizgiin yapili
bir ylizey elde edilmektedir. Kimyasal asindirma i¢in %1,8” lik kromik asit ve %6’ lik
fosforik asit karisimi kullanilmistir. Bu asama islemi 15 dakika ve/veya 30 dakika

olarak ayarlanmustir.

—>

temizlik, 500 Kimyasal
C’ de 1s1l asindirma

islem 1.Asama Anodik oksitleme

0.3 M oxalik asitde farkli sabit % 6 fosforik asit ve % 1.8’ lik kromik

gerilimler (30-100 V) ve farkli asitte 30 dakika bekletme

siireler (1-3 saat) i¢in) oksitleme

Aliminvun

2. Kimyasal
agindirma
2.Asama Anodik Oksitleme

0.3 M oxalik asitde farkli sabit
gerilimler (30-100 V) ve farkli
stireler (1-3 saat) igin oksitleme

Sekil 5.1 Nano gozeneklerin olusturulmasinda izlenen agamalar.
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Uciincii adim, ikinci anodik oksitleme islemi olup, birinci adimda
gerceklestirilen islemler tekrarlanmaktadir.

Dérdiincii adim, ikinci kimyasal asindirma (ikinci etching) islemidir. Ikinci
adimda, birinci adimda gergeklestirilen iglemler tekrarlanir. Tek degisen ise bu olay1
gerceklestirme siiresidir. Bu adimin stiresinin, olusturulan goézeneklere etkisi, slirenin 5

ile 100 dakika arasinda degistirilmesiyle arastirilmistir.

Tablo 5.1 Anodik Oksitleme sirasinda uygulanan gerilim ve kimyasal asindirma

stireleri
Birinci anodik .
Birinci Kimyasal | Ikinci anodik oksitleme .
oksitleme Ikinci kimyasal agindirma
asindirma )
(dakika)
Uygulanan Stire (dakika) Uygulanan Siire
gerilim (V) (saat) gerilim (V) (saat)
15 5 15 | 25 40
30 3 30 1
30 50 | 75 100
40 3 30 40 1 100
100 3 30 100 1 100

Anodik oksitleme adimlar1 ve kimyasal agindirma sartlar1 gdzenek capi, gozenek
derinligi, gdzenekler arasi uzaklik ve gozeneklerin yiizeye dagilimi gibi parametreleri
belirler [79]. Tki asamali anodik oksitleme igin potansiyel degisiminin gdzenek olusumu
tizerine etkisi arastirilmistir. 30 V, 40 V ve 100V’luk potansiyeller i¢in yapilan
deneylerde gozenek ¢apinin uygulanan potansiyelle dogru orantili olarak arttigi, SEM
goriintiilerinden belirlenmistir. Yaklasik olarak, gozenek capini olusturmada 1 nm
uzunluga 1V gerilim degeri karsilik gelmektedir. Gozenek ¢ap1 30 V potansiyel igin
31,57 nm (Sekil 5.2a), 100 V potansiyel i¢in 107,5 nm (Sekil 5.2b) bulunmustur. Sekil
5.2a ve Sekil 5.2b i¢in biitiin sartlar ayn1 tutulmus sadece oksitleme sirasinda uygulanan

potansiyel degistirilmistir.
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100
—_ Mag=20000KX  WD= 9mm  EMT=2500KkV Signal A= SE1 LE(b

200
nm Mag=15000KX  WD= 8mm  EHT=2500Kk/  Signal A= SE1 LEd)

Sekil 5.2 a-) 30 V’de anodik oksitleme islemi, b-) 100 V’de anodik oksitleme islemi.
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200
oMM | Mag=20000KX  WD= 1imm  EWT=2500kv  Signal A= SEf LEd)

200
o Meg=20000KX  WD= 1imm  EHT=2500kv  SignalA=SEf LEd)

Sekil 5.3 a-) 50 dakikalik ikinci kimyasal asindirma, b-) 75 dakikalik ikinci kimyasal
asindirma

30 V’luk sabit gerilimde gerceklestirilen anodik oksitleme igin biitiin
parametreler sabit tutularak sadece ikinci kimyasal asindirma siiresi degistirilerek
yapilan ¢aligmada, ikinci kimyasal agindirmanin stiresi arttikga gdzenek capinin kismen
biiylidiigii, gozenek duvarlarinin ise inceldigi belirlenmistir. Ikinci kimyasal
asindirmanin 50. dakikasinda gozenek g¢apit 35 nm (Sekil 5.3a) civarinda iken, 75.

dakikasinda gozenek ¢ap1 47 nm’ ye ( Sekil 5.3b) ulasmistir.
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200
oM Mag=20000KX  WD= ffmm  EHT=2500kv Signal A= SET LEd)

100 ' '
—_ Mag=20000KX  WD= fimm  EMT=2500kv  Signal A= SE1 LEd)

Sekil 5.4 a-) 50 dakikalik ikinci kimyasal asindirma, b-) 75 dakikalik ikinci kimyasal
asindirma

fkinci kimyasal asindirmanm 50. dakikasinda gozenekler arasindaki duvar
kalinlig1 49 nm civarinda iken (Sekil 5.4a), 70. dakikada duvar kalinlig1 42 nm (Sekil

5.4b) civarina diismistiir.
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2

— Mag = 10.00 K X WD= 12mm  EHT=25.00kV  Signal A= SE1 LE@

— Mag = 10.00 KX WD= 12mm  EHT=2500kV  Signal A=SE1 LE(b

Sekil 5.5 a-) 15 dakika, b-) 30 dakikalik birinci kimyasal asindirma uygulanmig

numunelerin, 100 dakikalik ikinci kimyasal agindirma sonrasi ylizey goriintiileri.

Ik asindirma siiresi 15 dakika (Sekil 5.5a) ve 30 dakika (Sekil 5.5b) olan
numunelerin her ikisinde de asindirma 100 dakikaya ulastiginda artik gozeneklerin

tamamen tahrip oldugu goriilmiistiir.
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5.2 Nano-Tel Eldesine Yonelik Calismalar

Sekil 4.4> deki sistem kullanilarak elde edilen, nanogodzeneklere gomiilii
LaCaMnO nanotelleri goriintiilemek i¢in, numuneler | M NaOH’ da bekletilmistir. 400
°C ve 700 °C’ de 1s1l islem gdrmiis nanotel diizenleri i¢in kimyasal asindirma siiresinin

151l islem sicakligiyla dogru orantili olarak artirilmasi gerektigi sonucu bulunmustur.

Mag= 10.00KX WD= 11mm  EHT=2500kv  Signal A=SE1 LE(b

WD= 11mm  EHT=2500kv  Signal A= SE1 l_Ed)

Mag = 50.00 KX

Sekil 5.6 a-) 400 °C ve 700 °C’ de 1s1l islem gordiikten sonra 5 dakika kimyasal asindirmaya
maruz kalmis a-) pH 4 cozeltisinden elde edilmis, b-) pHS5 ¢ozeltisinden elde edilmis
LaCaMnO/Al,0O3 nanotel diizenleri.
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5 dakikalik bir agindirma, 400 °C’ de 1s1l islem goérmiis numunede nanotellerin
gbziikmesi i¢in yeterli iken, bu siire 700 °C’ de 1s1] islem gdrmiis numune i¢in en az 90
dakika olmalidir. 400 °C ve 700 °C 1s1l islem uygulamasindan sonra, 5 dakikalik
kimyasal asindirma iglemi uygulanmis nanotel diizenlerinin SEM goriintiileri Sekil 5.6’

da verilmistir.

- ] 5
il Mag= 80.00KX  WD= 15mm  EHT=2500Kk/  Signal A=SE1 LE®

(b)

—_ Mag= 3000 KX WD= 15mm  EHT=2500kv  Signal A= SE1 [_E®

700 °C’ de 1si1l islem goren LaCaMnO/Al,O; nanotel diizenlerine 90 dakika
boyunca 1 M NaOH’ da kimyasal asindirma uygulanmistir. Elde edilen farkh
bliylitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil 5.7° de verilmistir. pH 5 ¢ozeltisinden elde
edilen nanotel diizenlerinin bir birine paralel, diizgiin, olduk¢a homojen bir dagilima

sahip goriilmektedir.
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1 .
P | Mag=5000kX  WD= t4mm  edT=25000 Sgnaa=sEt | F(h

200,
,_T"' Mag = 60,00 K X WD= 14mm  EHT=2500kvV  Signal &= SE1 LE(b

Sekil 5.7. pH 5 ¢ozeltisinden elde edildikten sonra 700 °C’ de 1s1l islem
uygulanarak, 90 dakika kimyasal asindirmaya maruz kalmis nanotel

diizenleri.
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1
- Mag= 3000KX  WD= 12mm  EMT=2500kV Signal A= SE1 (b

. i
sk Mig= 1000KX  WD= ftmm EHT=2500w sgnaA=set | E(h

Sekil 5.8 pH’leri farkli ¢ozeltilerden elde edilerek 700 °C’ de 1s1l islem ve 90 dakikalik
kimyasal asindirma uygulanmig LaCaMnO/Al,O; nanotel diizenlerinin SEM
goriintiileri a-) pH 2 30 bin kat biiylitmede, b-) pH 3 10 bin kat biiyiitmede, ¢-) pH 3 60
bin kat biiyiitmede, d-) pH 4 30 bin kat biiyiitmede, e-) pH 4 10 bin kat biiylitmede, f-)
pH 5 60 bin kat biiyiitmede, g-) pH 6 500 kat biiylitmede, h-) pH 6 30 bin kat
biiyiitmede, 1-) pH 7 60 bin kat biiyiitmede i-) pH 7 10 bin kat biiyiitmede.

65



200 '
;_Tm Mag = 60.00 KX WD= 11mm  EHT=2500kV  Signal A= SE1 LEd)

. E ﬁ
} = i Mag= 30.00 KX WD= 11mm EHT=25.00kV  Signal A= SE1 LEd)

Sekil 5.8 devam ediyor.
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— Mag = 10.00 K X WD= 11mm  EHT=2500kV  Signal A=S5E1 LE(b

,ZE'""' Mag= 6000KX  WD= 13mm  EHT=2500KkV Signal A= SE1 LE(b

Sekil 5.8 devam ediyor.
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Mag= 500X WD= 12mm  EHT=2500Kkv  Signal A= SE1 LEd)

—_— Mag = 30.00 K X WD= 13mm  EHT=2500Kkv  Signal A=SE1 LEd)

Sekil 5.8 devam ediyor.
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i 4
200 ;
o Mag = 80.00 KX WD= 13mm  EHT=2500Kkv  Signal A=SE1 LE(b

} | Mag= 10.00 KX WD= 13mm EHT=25.00kv  Signal A= SE1 LE@

Sekil 5.8 devam ediyor.

Degisik pH degerleri i¢in, sol-gel yontemiyle 192 °C’ de elde edilerek 700 °C’
de 1s1l islem uygulanmis ve 120 dakika kimyasal asindirma uygulanmis numunelerin

SEM goriintiileri Sekil 5.8 de verilmistir.
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mm|ETD| 1.0 |

(b)

Sekil 5.9 pH 3 ¢ozeltisinden elde edilen LaCaMnO/AI203 nanotel diizenlerinin FESEM
goriintlisii a-) 10 bin kat biiylitmede, b-) 14 bin kat biiyiitmede ¢-) 100 bin kat
biiyiitmede. d-) EDX spektrumu.
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(d)

Sekil 5.9’ da pH 3 c¢ozeltisinden elde edilmis numunelerin FESEM goriintiisi
verilmistir. Sekil 5.9° da AlOs iizerindeki kismi ¢oOziilmiis LaCaMnO nanotel
diizenlerinin adaciklar seklinde yer aldigr goriilmektedir. Isil islemle nanotellerin
kristallestigi ve tellerin krilgan bir goriinim aldigi gozlenmistir (Sekil 5.9c¢).
Nanotellerin boyu 8.45 pum civarindadir. EDX analizi ise tellerin LaCaMnO’ dan

olustugunu ispatlamaktadir.
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Sekil 5.10 Farkli pH’ ler i¢in elde edilmis ve 700 °C’ de 1sil islem gormiis
LaCaMn/Al,0O3; nanotel diizenlerinin EDX sonuglari. a-) pH 2, b-) pH 3 ¢-) pH 4, d-)
pHS,e-) pH 6, f-) pH 7 sunulmakta.
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Sekil 5.10 devam ediyor.
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Tellerin kimyasal bilesimleri EDX analizi ile belirlenmistir. Sekil 5.10° da

gosterilen EDX analizleri, nanotellerin LaCaMnO’dan olustugunu ispatlamaktadir.

EDX spekturumunda goziiken biiyiik pik ise taban olarak kullanilan aliiminyumdan

gelmektedir. SEM-EDX sonuglari ile FESEM-EDX sonuglart uyusmaktadir.
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Sekil 5.11 LaCaMnO/Al,O; nanotel diizenleri igin yapilan AFM caligsmalari.

Elde edilen nanotel diizenleri i¢in 120 dakika kimyasal asindirmaya maruz

kaldiktan sonra yapilan AFM ¢alismalart Sekil 5.11° de verilmistir. Tel ¢aplarinin 200

nm civarinda oldugu tespit edilmistir.
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Nanotellerin olusumunda belirleyici olan etkenler; kolloidal jeli olusturan
pargaciklarin biiytikliigii, jelin viskositesi ve kolloidlerin sahip oldugu yiizey ytikleridir.
Nanotel olusturabilmek icin pargacik ¢cap1 200 nm’ nin altinda bir degere ayarlanmalidir.
Aksi takdirde, jel gozenek icine akamayacak, ylizeyde birikecektir. Boylece aliimina
gozenek iizerinde, tel yerine film benzeri bir yap1 olusacaktir. Jelin viskozitesi iyi
ayarlanmalidir. Cok biiylik viskozite degerlerinde jel gozeneklere dogru hareket
edemeyecektir. Kolloidlerin yiizey yiikii tellerin ¢ekirdeklenme asamasinda belirleyici
olmaktadir. Taban olarak kullanilan aliiminanin asidik ¢ozeltilerde hazirlanmasindan
dolay1 yiizeyinde bulunan Al(H,0)4(OH)™, AlH,0)™ gibi komplekslerin varligi,
aliimina gozeneklerin duvarlarinin pozitif yiiklii olmasin1 saglamaktadir. Bu sebeple,
gbzenek duvarlar ile pozitif yiikli kolloidal pargaciklar birbirini itmektedir. Bu itme,
tellerin ¢ekirdeklenmesinin, gozeneklerin merkezinde ger¢eklesmesini saglamaktadir.
Bu sekilde kolloidlerin kendi etrafinda hareket edebilecegi bir alan olusmakta ve
kusursuz yapilar elde edilmektedir. Sekil 5.12°de tellerin sekillenimi sirasiyla
gosterilmektedir [80].

Aliimina

M" metal katvonlar Polimer Kalinlar
Nano-tel

Sekil 5.12 Aliimina gozeneklerde nanotellerin olusturulmasi

Yaptigimiz c¢alismalarda, kisim 5.3 de sunulacagi iizere LaCaMnO
nanopargaciklart i¢in Curie sicakligt 78 K olarak belirlenmistir. Daha 6nce yapilan
calismalarda ise perovskite-manganit mikro kristallerin paramanyetik-ferromanyetik faz
gecis sicakligi 260 K civarinda oldugu belirtilmistir [81]. Ancak pH 3 ¢ozeltisi igin 192
°C tepkime sicakliginda olusturulan nanoteller oda sicakliginda ferromanyetik 6zellik
gostermistir.  Aslinda diger c¢ozeltilerden degerlerinde elde edilen tellerinde
ferromanyetik oldugu diisliniilmektedir. Ancak bu tellerin manyetik O6lgiimlerini
gergeklestirebilmek i¢in SQUID gibi daha hassas sistemlere ihtiya¢ vardir. Sekil
5.13’de pH 3 ¢ozeltisinden elde edilen nanotelin M-H egrisi goriilmektedir. Manyetik
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alan numuneye paralel ve dik olarak uygulanmistir. M-H egrilerinden elde edilen

coercivity degerleri, alan numune ylizeyine dik (yani tellere paralel) iken 33,22 gauss,

alan numuneye paralel (yani tellere dik) iken 38,69 gausdir. Perovskite-manganitlerin

faz gecis sicakliklarinda, Mn-O ve Mn-O-Mn arasindaki bag acilar1 belirleyicidir.

Pargaciklara gore,

nanotellerde bu bag acilarmin 180° ‘ye daha da yakin olmasi,

nanotellerin oda sicakliginda ferromanyetik 6zellik sergilemesine sebep olmus olabilir

[51].

Moment(emu)

400,01

300,01 A

200,0;1- -
100,0u—- -

o,o—- -
-100,0;1- -
—200,0u—- -
-300,0;1—- -

-400,04 o~
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—o—dik

-0,

100p
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0,0 0,2 0,4 0,6

parelel _

——dik
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(b)

0 2000 4000
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Sekil 5.13 Sol- Gel yontemiyle 192 °C’de a-) pH 3, b-) pH 5 olan ¢ozeltilerden elde

edilmis LaCaMnO nanotel diizenlerinin oda sicakliginda M-H egrileri.
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pH’si 3 olan ¢ozeltiden elde edilmis tek bir nanotelin Si taban iizerinde SEM
gorilintiisti Sekil 5.14’de goriilmektedir. Tek bir nanotelin goriintiisiinii SEM’de

alabimek i¢in 6rnek hazirlama islemleri ise kisim 4.4’ de anlatilmaktadir.

Bm | weg=s000kx  Wo= tomm  enT=2s00k  Senaa=set | F(h

(@)

Sekil 5.14 Tek bir LaCaMnO nanotelin farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiisii.
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5.3 NanoParcacik Eldesine Yonelik Calismalar

Bu kisimda nanotel olusumundan artan jelden elde edilen nanopargaciklarin
fiziksel, yapisal ve manyetik 6zellikleri sunulmustur.

Nanoparcacik elde etme islemleri kisim 4.3.2° de anlatilmaktadir. Bu islemler
icin seg¢ilen mol oranlari;; La:Ca:Mn:Etilen Glikol 0,67:0,33:1:8,9 dir. Deneylerde
sicaklik ve mol orani sabit tutulmus, pH degisiminin etkileri incelenmistir. Cozeltinin
asitligi arttikca jellesme siiresininde azaldig1 gdzlenmistir. Tablo 5.2 de pH degerlerine

karsilik gelen jellesme siireleri verilmektedir.

Tablo 5.2 Jellesme siirecinin pH’ ye bagli degisimi.

pH 2 3 4 5 6

Siire

(dakika)

60 60 120 70 110

X-1sinlar difraksiyon piklerinden, ¢ozelti pH’sinin arttik¢a pargacik boyutunun azaldigi
gozlenmistir. Nanopargaciklarin X-1sinlart  kirmmim  desenleri, perovskite-manganit
yapmin olustugunu gostermektedir. Sonuglar literatiirle uyusmaktadir. Sekil 5.15 a-c,
pH’ si 2-6 araliginda degisen ¢ozeltilerden elde edilmis parcaciklarin, 700 °C, 1073 °C
ve 1400 °C’deki 1sil islemleri sonucundaki XRD spektrumlarini gostermektedir.

Parcacik boyutu Debye-Scherer ifadesi ile hesaplanmistir. Debye-Scherer esitligi

0,89 4 _ J (5.d1)
pcosd

ile verilir. Birada d pargacik boyutu, A X- 151n1 dalga boyu olup, B en siddetli XRD
pikinin yar1 pik yiiksekligindeki pik genisligidir. Sekil 5.16° da parcacik boyutunun, pH
ve farkli 1s1l islemlere gore degisimi karsilastirilmaktadir. 700 °C de 1s1l islem gormiis
parcaciklarin ¢aplart 18 nm ile 34 nm arasinda degismektedir. XRD sonuglarindan
hesaplan parcacik boyutunun, Sekil 5.16’da goriildiigii gibi 700 °C sicaklik i¢in ¢ozelti
pH’si 2 ile 5 aralifinda arttik¢a pargacik boyutunun azaldigi goriilmiistiir. pH 6 iginse
parcacik boyutu tekrar artmistir. Daha az asidik ¢ozeltilerde yogunlagmanin hidrolize
gore daha yavas gerceklesmesi oksit ylizey alanlarinin daha da biiyiik olmasini saglamis
olabilir veya ¢ozeltinin asitligiyle baglantili olarak ayn1 yiiklii kolloidlerin birbirini daha

kuvvetli itmesi yoluyla parcacik ¢capinin daha kii¢iik olmasina sebep olmus olabilir [81].
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Sekil 5.15 pH 2,3,4,5 ve 6 ¢ozeltilerinden sol-gel yontemi ile 192 °C* de elde edilen

tozlarin pelet haline getirilmesiyle, degisik 1sil islemler uygulanarak olusturulmus

LaCaMnO’nun XRD spektrumlari. a-)700 °C, b-) 1073 °C, ¢-) 1400 °C.
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Sekil 5.15 devam ediyor.
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Sekil 5.15 devam ediyor.
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Sekil 5.16 Parcacik boyutunun pH ile degisiminin X-ray sonuglarindan elde edilmis

degerleri.

Sekil 5.15°de goriildiigii gibi 700 °C ve 1073 °C 1s1l islemleri sonucunda olusan
pargacik boyutlarinin biiylime oranlarinin pH’ye gore degisimi diizensizlik gosterirken
1400 °C 1s1l islem sonucunda pH arttik¢a pargacik boyutu azalmstir.

Nanoparcaciklarin SEM calismalarindan elde edilen tanecik boyutlari, XRD
spektrumundan elde edilen sonuglar ile uyum igindedir. Isil islem sicakligi arttikca,
parcacik boyutununda arttig1 goriilmistiir. Sekil 5.17” de 700 °C, 1073 °C ve 1400 °C’
de 1s1l islemler sonucu elde edilmis LaCaMnO’nun SEM goriintiileri verilmistir. Sekil
5.18” de ise bu parcaciklarin EDX spektrumlari yer almaktadir. Sekil 5.19° de ise yine
1400 °C 1s1l islem sonucunda farkli pH degerlerinden elde edilmis nanopargaciklarin
SEM goriintiisii, Sekil 5.20° da ise bu pargaciklardan elde edilmis EDX spektrumu

verilmistir.
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e, Mag=10000KX  WD= 1imm EHT=2500k/  Signal A= SE1 [_E(b

(a)
Sekil 5.17 Sol-Gel yontemi ile pH’si 6 olan ¢ozeltiden 192 °C tepkime sicakliginda

olusturularak, pelet haline getirilerek 1s1l islem gérmiis Lag ¢7Ca 33MnO numunelerinin

SEM gériintiileri. a-)700 °C, b-) 1073 °C, ¢-) 1400 °C.
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Mag = 30.00 KX WD = 12mm EHT=2500kv  Signal A= SE1 | Ed)

200nm Mag=10000KX  WD= 12mm  EHT=2500KkY  Signal A= SE1 LEd)
(b)
Sekil 5.17 devam ediyor.
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|2“m—| Mag = 20.00 K X WD= 12mm  EHT=2500kv  Signal A = SE1 LEd)

200nm Mag = 80.00 K X WD= 12mm  EHT=2500kV  Signal A= SE1 LE(b
(©)
Sekil 5.17 devam ediyor.
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Sekil 5.18 Sol-Gel yontemi ile pH’si 6 olan ¢ozeltiden 192 °C tepkime sicakliginda
olusturulup, pelet haline getirilerek 700 °C’de 1s1l igslem gormiis Lage7Cag33MnO
numunesinin EDX spektrumlari. a-) 700 °C, b-) 1073 °C, ¢-) 1400 °C.
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= 1406 pm |

Mag = 4000 K X WD= 13mm Signal A = SE1 ] E(b

Mag = 20.00 K X WD= 13 mm EHT = 25.00 kW Signal A = SE1

—_ Mag = 20.00 K X WD= 12 mm EHT = 25.00 kW Signal A = SE1 ] E(b

Sekil 5.19 1400 °C’de 1s1l islem gormiis LaCaMnO parcaciklarin SEM goriintiileri a-)
pH 2, b-) pH 3, ¢-) pH 4.
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Sekil 5.20 1400 °C’de 1s1l islem goérmiis LaCaMnO pargaciklarin EDX spektrumlari a-)
pH2,b-)pH3¢c-)pH 6
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Sekil 5.21 700 °C 1s1l islem gormiis LaCaMnO i¢in yapilan AFM ¢alismalari

Sekil 5.21 ve Sekil 5.22°de 700 °C ve 1400 °C’ de 1s1l islem goérmiis numuneler
icin yapilmis AFM calismalar1 goriilmektedir. AFM c¢alismalarindan 50-70 nm
biiylikliikte parcaciklarin yer aldigr goriilmektedir (Sekil 5.21). 1400 °C’ de 1s1l islem
gérmiis numunenin AFM goriintiisiinden biiytikliikleri 0,5-2,5 pm arasinda grainler

gozlenmistir. Yiizey piiriizliligi yaklasik 100 nm civarindadir (Sekil 5.22).
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Sekil 22 1400 °C 1s1l islem gérmiis LaCaMnO i¢in yapilan AFM ¢alismalari
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Nanopargaciklarin manyetik 6zellikleri M-H ve M-T egrilerinden yaralanilarak
belirlenmistir. Her 6l¢iim i¢in yaklasik 0,20 gr pelet halinde LaCaMnO kullanilmistir.
Sekil 23-24> de M-T egrileri gosterilmistir. T, gecis sicakligt M-T egrilerinin birinci
tirevinden faydalanilarak bulunmustur. Parcacik boyutunun azalmasiyla, T. gecis
sicakligimin  da diistiigli goriilmiistir. Bu durum yap1 igindeki uzun erigimli
ferromanyetik diizenlerin pargacik boyutunun kiiciilmesi ile birlikte kisaldigi ve
manyetik olmayan bolgelerin olusmasi ile agiklanmaktadir. 1073 °C’ de elde edilmis 37
nm capli parcacik icin T, 78 K’ iken; 1400 °C’de elde edilmis 63 nm ¢apli pargacik igin
T, 195 K oldugu gozlenmistir. 1400 °C 1s1l islem gormiis pargaciklar icin, pH artisiyla
birlikte T, gecis sicaklifinin da azaldig1 gozlenmistir. Gegis sicakliglr pH 2 i¢in 195 K
iken, pH 5 i¢in 198 K olmustur. Manyetizasyon Olgiimleri 0,01 T alanda
gergeklestirilmistir. Sekil 25-26’da ise M-H egrileri goriilmektedir. M-H egrilerinden
nanopargcaciklarin oda sicakliginda paramanyetik, SK sicaklik altinda ise ferromanyetik

davranis sergiledikleri goriilmektedir.
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Sekil 5.23 pH 2 i¢in 1073 °C’ 1s1l isem sonucu LaCaMnQO’dan elde edilen M-T egrisi,
ek egri-) M-T egrisinin dM/dT egrisi.
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Sekil 5.24 1400 °C’ 1s1l isem sonucu LaCaMnO’dan elde edilen M-T egrileri. a-) pH 2
(Tc=195K), b-) pH 5 (Tc=198K), c¢-) pH 6 (T¢=201K), ek egriler-) M-T egrisinin
dM/dT egrisi
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Sekil 5.25 1400 °C’ 1s1l isem sonucu LaCaMnQO’dan elde edilen M-H egriler. a-) pH 2,
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b-) pH 5 ¢-) pH 6.
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Sekil 5.26 pH 2 i¢in 1073 °C’ 1s1l isem sonucu LaCaMnQO’dan elde edilen M-H egrisi.

Farkli pH’lerde elde edilmis LaCaMnO numuneler 1400 °C sicaklikta manyetik
ozelliklerinin birbirine benzedigi M-H egrilerinden goriilmektedir. 1073 °C’de 1s1l islem
gérmiis numunenin M-H egrisinden tam olarak doyuma ulagsmadigi ve bir manyetik
anizotropinin varlig1 goriilmektedir (Sekil 5.27). 1400 °C’ deki 1s1l islemden sonra bu

anizotropi ortadan kalkmigtir.
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Sekil 5.27 1073 °C ve 1400 °C’de 1s1l islem gormiis numunelerin M-H egrilerinin
karsilagtirilmasi.

6. SONUC VE TARTISMA

Diizenli AAO tabanlar1 kullanarak kuantum noktalari, nanotelleri ve nanotiip
diizenlerini iiretmeye olan ilgi son zamanlarda biiyiik 6l¢iide artmistir. Bu amagcla, bu
tezde ilk olarak perovskite manganitleri nanotel seklinde iiretebilmek igin taban
malzeme olarak kullanilan nanogdzenekli aliiminalar iki asamali anodik oksitleme
yontemiyle hazirlanmigtir. 30-200 nm boyutlu hexzagonal diizenlenime sahip
nanogozenekler farkli anodik oksitleme voltajlar1 ve kimyasal asindirma siireglerinde
elde edilmistir.

La(NOs3);3.6H,0, Ca(NO;),.4H,0 ve Mn(NO;),.XH,O tuzlar1 uygun miktarda
etylen glicol icerisinde ¢oziilerek ve ¢ozelti pH’1 2-6 araliginda ayarlanarak, 192 °C’de
jel halini alincaya kadar 1sitilmistir. ~200 nm c¢aph goézenekli Al,Os tabanlar, 50 °C’lik
su banyosunda, jel icerisinde 30 dakika bekletildikten sonra, vakumla filtrelenmistir.
Daha sonra LaCaMn/Al,0O3 nanotel diizenlerine 400 °C*de ve 700 °C’ de 2 saat boyunca
acik havada 1s1l islem uygulanmistir. Isil islem oranina gére 1 M NaOH ¢ozeltisinde
farkli zaman arakliklarinda kismi olarak ¢oziilen nanotel diizenlerinin SEM, FESEM,
AFM ve EDX calismalarindan LaCaMnO nanotel diizenlerinin elde edildigi
gbozlenmistir. Ayrica pH 3 ¢ozeltisinden elde edilen LaCaMnO/Al,O3;’ iin oda
sicakliginda ferromagnetik 0Ozellige sahip oldugu M-H egrisinden gdzlenmistir.
Numunenin her iki dogrultuda da koersivitesinin ¢ok diisiik oldugu hysteresiz
egrisinden goriilmektedir. Diigiik koersivity ve yiliksek manyetizasyona sahip bu nanotel
diizenleri magnetik kayit cihazlar1 i¢in ¢ok istenen bir 6zellige sahiptir.

Filtreleme isleminden geriye kalan kisim pelet haline getirilerek 700 °C, 1073
°C ve 1400 °C’ de 1s1l islem uygulanmustir. 700 °C’ de ateslenmis numunede parcacik
boyutlarin baslangi¢ ¢ozeltisinin pH s1” na bagli olarak 18 ile 34 nm arasinda degistigi
X-1sinlart difraksiyon piklerinin analizinden belirlenmistir. Par¢acik boyutu pH 2 ile 5
Araliginda lineer olarak azalirken, pH 6 da artmistir. Bu daha az asidik olan ¢ozeltilerde
yogunlagsmanin hidroliz olayina gore daha yavas gerceklesmesi sonucu oksit ylizey
alanlarinin biiylimesi olarak yorumlanabilir [82]. SEM ve AFM calismalarindan 1s1l
islem sicakliginin artmasi ile parcaciklarin birleserek um boyutlu grainler olusturduklar
gozlenmistir. Farkli pH degerleri i¢in elde edilmis numuneler benzer manyetik davranig

sergilemekte olup, parcacik boyutunun azalmasi ile birlikte manyetik gecis sicakliklar
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disiik sicaklik bolgesine kaymistir. Oda sicakliginda paramagnetik olan bu
malzemelerin, 0.01 T sabit manyetik alandaki M-T egrisinden 1073 °C’ de 1s1l islem
gbren pH 2 numunesi i¢in 78 K’ de, 1400 °C’ de ateslenmis pH 6 numunesi i¢in ise 201
K’ de ferromagnetik gecis sicakliginin oldugu bulunmustur. Yine 1400 °C’ de 1s1l islem
gormiis numunelerin, 5 K’de alinan M-H egrilerinden pH 2, pH 5 ve pH 6 baslangic
cozeltisinden elde edilen numunelerin doyum manyetizasyonlarinin sirasi ile 75, 69 ve
76 emu/g oldugu gozlenmistir.

Sonu¢ olarak, sol-jel sentezi ve nanomalzemeler i¢in gelistirilmis taban
tiretiminin birlestirildigi bu calismada yogun ve diizenli goriiniime sahip LaCaMnO
nanotelleri ve de nanopargaciklar1 basariyla tiretilmistir. Bu yontemle farkli sekillenimli
bugiiniin teknolojisinde biiyiik 6neme sahip siiperiletken, yariiletken gibi oksitli bircok
nanomalzemenin tliretimi gergeklestirilebilir.

Jellesme sicakliginin ve jellesme siiresinin degistirilmesinin nanotellerin
olusumu ve Ozellikleri iizerine etkisi incelenebilir. Nanotel bilesenlerini olusturan La ve
Ca oranlarmin degistirilerek veya yapiya Bi ve V gibi elementler katkilanarak elde
edilecek nanotellerin 6zellikleri incelenebilir.

Ayrica nanotellerin tamamen, bulunduklart Al,O; diizen igerisinden izole
edilmesi de bu c¢alismada basarilmistir. Bundan sonraki hedefimiz tek bir LaCaMnO
nanotele kontak yaparak, bunlarin elektriksel Ozelliklerini incelemek ve bunlarin

nanoelektronik devrelerini yapmak olacaktir.
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