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ONUR SOzU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum ¢ Sol-Jel Yontemi ile Uretilen Malzemelerin
Manyetoempedans Ozelliklerinin Belirlenmesi “ baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve
geleneklere aykirn diisecek bir yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildiginmi ve
yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de kaynakc¢ada yontemine uygun

bicimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Sinan GUNGEN



OZET
Yiksek Lisans Tezi
SOL-JEL YONTEMI ILE URETILEN MALZEMELERIN MANYETOEMPEDANS

OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Sinan GUNGEN

In6nii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Fizik Anabilim Dali
75+ix
2016
Danisman: Dog. Dr. Tekin 1ZGi

Bu ¢alismada genel olarak LaSrMnO3, LaBaMnO3 benzeri numuneler sol-jel yontemi
ile hazirlanmistir. Hazirlanan manganit numuneler farkli ¢ap ve uzunluktaki platin teller
Uzerine dip-coating (daldirma) metodu kullanilarak kaplanmistir. Hazirlanan numunelerin
yapisal ozelliklerinin belirlenebilmesi i¢in X-iginlar1 6l¢timleri alinmistir. Manyetoempedans
ozelliklerinin alana ve frekansa bagli empedans 6zellikleri belirlenmistir. Manyetoempedans
caligmalarinda 5 MHz lik frekans degerlerine kadar yiizde degisim gozlenmemistir. Bu
frekansin istiindeki degerlerde ylizde manyetoempedans degisimleri kalinliga bagli olarak
degisim gostermistir. En biiyilik yiizde manyetoempedans degisimi 0.3 mm kalinlikli platin
tele kaplanmis Lagg7Srp33MnO3; numunesinde 80 MHz lik frekans degerinde gozlenmistir.
Lage7Sro3sMnO3 numuneler LaggzBaog3sMnOs numunelerine oranla daha yiksek yizde

manyetoempedans degisimleri gostermistir.

ANAHTAR KELIMELER: Sol-Jel, Dip-Coating, Manyetoempedans



ABSTRACT
Master’ s Thesis
DETERMINATION OF MAGNETOIMPEDANCE CHARACTERISTICS OF THE
MATERIALS PRODUCED BY SOL-GEL METHOD
Sinan GUNGEN
Inonu University
Graduate school of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
75+ix
2016
Supervisor: Associate Professor Tekin 1ZGI

In this study generally LaSrMnQOg3, LaBaMnO3 similar samples were prepared by
sol-gel method. Manganite samples prepared by dip-coating on platinum wire in
different diameters and lengths are coated using the method. To determine the
structural properties of the prepared samples were measured by means of X-rays.
Magneto Impedance characteristics of the impedance characteristics depending on
magnetic field and frequency is set. Percent change in magnetic impedance
frequencies up to 5 MHz operation was observed. Percent in value over and above
that frequency has changed depending on the thickness of the magnetic impedance
changes. The biggest percentage change of magneto-impedance 0.3 mm thick coated
with a platinum wire was observed in samples Lagg7Sro3sMnO3 worth 80 MHz
frequency. Lagg7SrossMnO3 samples LagszBagssMnO3; sample showed a higher

percent change compared to manyetoempedans.
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1. GIRIS

Manyetik filmler ile ilgili ¢aligmalar 1880’ 1i yillarda baslamis ve uygulama
alanindan dolay1 son yillarda pek ¢ok aragtirmacilarin ilgisini ¢ekmistir. Bu ilginin
asil nedeni manyetik filmlerin fiziksel 6zellikleri, manyetik alan sensorii olarak
kullanilmas1 ve iiretimi i¢in bazi teknik 6zelliklerinin gelistirilmesi sebep olmustur.
Bu ozelliklerin en ilgi ¢ekici olanlar1 dope edilmis (katkilanmis) perovskite
manganit yapilarda goriilen Giant Manyetoresistans (GMR), Colossal
Manyetoresistans (CMR) ve Manyetoempedans (ME) 0Ozelliklerdir. DC Colossal
manyetodireng (CMR) etkinin ortaya ¢ikmasi ile genel formiilii AjxA'xMnOs3
(A=La, A’: Ca, Sr, Ba, Pb, K, Na, vs.) perovskite manganitlere olan ilgi son
zamanlarda artmistir. Genel olarak perovskite yapilar ADXj3; ile formilize
edilebilen bir kimyasal forma sahiptir. Burada A ve D metalik 6zellik gosteren
katyonlar1 ve X, ametal bir anyonu temsil etmektedir. Kimyasal formiiliin genis bir
element ¢esitliligi sunmasindan dolay1 perovskite yapilar birbirlerinden ¢ok farkl
elektriksel ve manyetik 6zellik gosterebilmektedir. Manyetoempedans etki (Ml),
manyetik kaydediciler ve mikro manyetik sensér uygulamalarinda kullanildigindan
dolay1 arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Manyetoempedans etki (MI), bir dc
manyetik alan (Hgy) altinda bir ferromanyetik iletkenden yiiksek frekansli ac akim
gecirilmesi sonucu numunenin empedansinin (Z=R+iX) degisimi olarak tanimlanir.
Tel, serit ve ince film numunelerin empedansi uygulanan alan altinda degisim

gostermektedir.

Karigik degerlikli perovskite manganit yapilar sergiledikleri {istlin yapisal,
manyetik, elektriksel ve manyetokalorik 6zelliklerinden dolay1r 20. Yiizyilin ikinci

yarisindan bu yana sentezlenmekte ve bu 6zellikleri incelenmektedir[1-6].



Manyetik malzemeler farkli teknikler kullanilarak tel, serit, ince film ve
kaplama formuna sahip olacak sekilde tretilmektedir [7]. Genel formili A;.
xA'xMnO3 (A=La, A’: Ca, Sr, Pb, Ba, vs.) perovskite manganitler, metal-yalitkan
(Ferromanyetik-Paramanyetik) gecis sicakligi civarinda meydana gelen CMR etkinin
ortaya ¢ikmasin ile arastirmacilarin biiyiikk bir ilgisini ¢ekmistir [8-13]. Bu
malzemeler x’ in konsantrasyonuna bagli olarak belli bir degerinde ferromanyetik ve
metalik karakter gosterir. Karisik degerlikli perovskite manganitlerin fiziksel
Ozellikleri bulk [14-16], ince ya da kalin filmler [17-20] ve tek kristallerde [21]
yaygin bir sekilde incelenmistir. Ozellikle bu tiir yapilar Giant Magnetoresistance
(GMR) ve Colossal Magnetoresistance (CMR) 6zellikler gosteriyor olmalari onlart

teknolojik uygulamalar agisindan 6nemli hale getirmektedir[22-29].

Manyetoempedans etki ile ilgili calismalar ilk olarak 90’ I1 yillarin baslarinda
amorf ferromanyetik FeCoSiB tellerde biiyik manyetoempedans etkiyi (GMI) rapor
eden Panina ve arkadaslar1 ve Beach ve arkadaslar1 tarafindan incelenmistir [30, 31].
Daha sonra Machado ve arkadaslar1 [32] Fe46C0704Si15B15 ince filmlerde ve Beach
ve arkadagslar1 [33] seritlerde daha kiigiik bir etki gézlemlemislerdir. Yapilan bu ilk
caligmalar manyetoempedans etki ile ilgili ¢calismalarin baslangicini olusturmustur.
Ozelikle manyetik alan ile degisim gdsteren malzemelerin uygulama alanlarinda
kullanilmasindan dolayr bu konu ile ilgili c¢alismalar ilgi odagi olmustur.
Manyetoempedans etki ile ilgili caligmalarin biiyiik cogunlugu tel ve serit seklinde
dizenlenen soft ozelliklere sahip kobalt ve demir bazli amorf alasimlar iizerinde
yapilmustir. C0205NigsFess manyetik film elektrokimyasal yontemle Cu tel Gzerine
kaplanarak, gerilme stresi altinda manyetoempedans ozellikleri incelenmistir [34].
CoNiFe nano teller ile yapilan olgiimlerde manyetoempedans degisimi 33MHz

frekansinda yaklasik olarak %2.72 ve CoFeSiB amorf tellerde ise yapilan



manyetoempedans Olclimlerinde degisimin yaklasik olarak %4.95 degerinde bir
degisim  gosterdigi  gozlenmistir [35, 36]. Mangan katkilanmis Fezss.
«MnyCu;Nb3Sii3sBg (X = 1, 3, 5, 7) amorf ve nano kristal alasimlarin yapilan
manyetoempedans Ol¢limlerinde degisim oram1 yaklasik olarak %70 olarak
gbzlenmistir [37]. Cu tel tizerine CoNiFe kaplanarak bunlarin manyetoempedans
Ozelliklerinin frekansa bagli olarak degisimi [38, 39] ve elektro kaplama ydntemi ile
uretilen NiFe ve CoNiFe filmlerin manyetik ve manyetoempedans 6zellikleri
incelenmistir [40]. Co ile zenginlestirilmis FesgsC070915M04B15Sis amorf seritlerin
kimyasal yontemler ile kaplanarak bunlarin biiyilk manyetoempedans etkideki
degisikliklerinin manyetik alinganliga bagli degisimi gozlenmistir [41]. Bununla
beraber 13 mm uzunlugunda, 5 mm kalinliginda Co ile zenginlestirilmis olan
Fess5C07015M04B15Sis amorf seritlerin empedans degisimlerini yiikseltmek i¢in

farkl1 oksit tabakalar ile kaplama yapilmistir [42].

Son yillarda perovskite yapiya sahip malzemelerde manyetoempedans etki
calisilmaya baslanmustir. Lag7Bag15Srg1sMnO3 bilesiminde buyuk
manyetoempedans etki oda sicakliginda incelenmistir [43]. Bu ¢alismada perovskite
yapinin olusumu x-1sinlar1 kirinim yontemi ile belirlenmistir. Asagidaki sekilde farkli
stiricii akim frekanslart i¢in uygulanan alan ile ylizde manyetoempedans degisimi
verilmistir. Maksimum degisim 1 MHz frekansinda %74 olarak belirlenirken 15
MHz frekans degerinde degisim azalmistir. Yiiksek frekanslarda manyetoempedans
degerinde bu azalma akimin yiizeye yakin akma egiliminde olmasinda kaynaklidir ve
numune bu frekanslarda ac alana duyarli degildir. [44]. LaCaMnO perovskite
numuneler yliksek bir dig manyetik alan altinda ve 77 K sicaklik da yiliksek oranda
diren¢ degisimi gostermekle beraber % 1000 den fazla manyeto direng degisimi

gosterdikleri gézlenmistir [45].
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Sekil 1.1. 300 K de farkl frekanslar i¢in uygulanan dis alana bagli olarak

yuzde manyetoempedans degisimi [44].

Katihal reaksiyon ve Sol-jel yontemi ile hazirlanan LaBaMnO, LaCaMnO,
LaSrMnO ve LaSrMnFeO alasimlarda manyetoempedans etki ile ilgili ¢alismalar
literatiirde bulunmaktadir[46-55]. Bu literatiir calismalarinda bu tiir perovskite
malzemelerin ylizde manyetoempedans degisimleri belirlenerek manyetik sensor

olarak kullanilabilirligi gosterilmistir.

Manyetik sensdrler modern teknolojide onemli bir rol oynamaktadirlar.
Manyetik sensorler genellikle tiim miihendislik alanlarinda ve endiistriyel
sektorlerde, dyle ki; yiiksek yogunluklu manyetik kaydedicilerde, navigasyon, askeri,
giivenlik, hedef belirleme ve izleme, uzay aragtirmalari ve manyetik alan 6l¢iimleri
gibi pek c¢cok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir [56-58]. Bununla beraber
manyetik sensorlerin biiyiik bir kismi indiiksiyon sensorleri, fluxgate sensorleri,

manyeto-optik  sensorleri ve biyuk manyetodireng sensoOrlerinde (GMR)



bulunmaktadir. Son zamanlarda ise manyetoempedans etkinin ortaya c¢ikmasi ile

manyetoempedans sensor tasarimlart birgok alanda kullanilmaya baslanmistir [58].

Manyetoempedans sensor tiirleri olan manyetik alan, akim ve stres sensorleri
uygulamada kullanilmaktadir. GMI etkiye dayali olan bir manyetik alan sensorii

Mohri ve arkadaslari tarafindan tiretilip tasarlanmistir [59].

Bu tez ¢alismasinda genel olarak LaSrMnO3, LaBaMnO3 benzeri numuneler
sol-jel yontemi ile hazirlanmistir. Hazirlanan manganit numuneler farkli ¢ap ve
uzunluktaki platin teller (zerine dip-coating (daldirma) metodu kullanilarak
kaplanmistir. Daha 6nce Cu tel iizerine NiFe ve CoNiFe kaplanip bu numunelerin
manyetoempedans ozellikleri incelendiginde film, tel ya da bulk formundaki NiFe
numuneye gore Cu tel iizerine kaplanmig NiFe yapmin oldukca yiiksek
manyetoempedans Ozellik gosterdigi gozlenmistir. Bu nedenle bu ¢alismada farkl
cap ve uzunluktaki platin teller Gizerine dip-coating (daldirma) metodu ile kaplamalar

yapildiktan sonra manyetoempedans 6zellikleri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Bu boéliimde malzemelerin temel manyetik o6zellikleri hakkinda bilgi
verilmistir. Bunun yaninda manyetoempedans etkinin tanimi hakkinda genel bilgi
verilmistir. Numunelerin yiiksek manyetoempedans degisimi goOsterebilmesi ig¢in
diisiik coercivity ve yiiksek doyum manyetizasyonu gibi bazi soft 6zelliklere sahip
olmas1 gerekir. Manyetoempedans etki ile ilgili yapilan ¢alismalarin baslica nedeni
yiiksek empedans degisimi gdsteren malzemelerin teknolojik olarak sensor
uygulamalarinda yaygin bir sekilde kullanilmasidir. Bu amag¢ goz oniinde tutularak
151l islem gormiis tellerin (Platin) manyetoempedans oOzellikleri g¢aligilmistir. Isil
islem gormiis LaSrMnO3 ve LaBaMnO3 ¢ozeltilerle kaplanmig farkli capa sahip olan
platin tellerin empedans degisimleri belirlenerek yiiksek empedans degisimi gosteren

malzemelerin sensor uygulamalarinda kullanilmas1 amaglanmigtir.

2.1 Manyetizasyon (M)
Manyetizasyonun biiyiikligii, birim hacim bagina diisen toplam manyetik

moment olarak tanimlanir. Birimi A/m “dir. Ve,

_#
M = v Denk.2. 1

olarak ifade edilir.
2.1.2 Manyetik Alinganhk (Susceptibility)

Bir malzemenin manyetik siniflandirilmasin1 tayin eden parametre, o
malzemenin manyetik alinganligidir. Dolayisiyla manyetik alinganlik, malzemelerin
manyetik 6zellikleri olmakla beraber malzemeler manyetik alinganliklarina bakilarak
degerlendirilir. Bir malzemenin manyetizasyonu ile uygulanan alan arasinda her

zaman bir orant1 mevcuttur.



Denk.2. 2

Burada K, manyetik bir malzemenin bir 6zelligi olan manyetik alinganligi

ifade eder ve boyutu bulunmamaktadir. Bir manyetik malzemenin en énemli 6zelligi
0 malzemenin M-H egrisi diye adlandirilan hysteresis egrisidir. Genel olarak bilinen

bir malzemenin M-H egrisi Sekil 3.1° de gésterilmistir.

5

>
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Sekil 2. 1. Manyetik bir malzemenin M-H hysteresis egrisi.

Her manyetik malzeme, manyetik alan altinda farkli parametreler ile
tanimlanan kendine ait davraniglar gostermektedir. Manyetizasyonun ya da
manyetik induksiyonun uygulanan manyetik alana karsi ¢izilen egrisi
manyetizasyon egrisi olarak tanimlanir. Yukaridaki egride H¢ coercive alani, M;

remanant manyetizasyonu, M doyum manyetizasyonunu H; remanant alani



gostermektedir. Doyumda tiim manyetik momentler uygulanan alan dogrultusunda
yonelirler ve alandaki artis manyetizasyon degerini degistirmez. Manyetik alan
malzemeyi doyumdan sifira dogru azalttifinda geriye kalan manyetizasyon,
remanant manyetizasyon (M;) ve bu degere karsilik gelen alan da remanat alan

olarak ifade edilir.

2.2. Manyetik Materyallerin Siniflandirilmasi

Kompozisyonu ve durumu ne olursa olsun bitin materyaller kesin bir
manyetik 0Ozellik gosterebilirler. Materyaller gostermis olduklar1 bu manyetik
Ozelliklerine goére bes temel gruba ayrilirlar. Bunlar; diamanyetizma,
paramanyetizma, ferromanyetizma, antiferromanyetizma ve ferrimanyetizma
seklindedir. Materyaller bu gruplara ayrilirken genellikle manyetik alinganliklarinin
bliytikliikleri dikkate alinarak siniflandirilir. Bunlar iginde en ¢ok goriilen manyetik
0zellik diamanyetizma ve paramanyetizmadir. Oda sicakliginda periyodik tablodaki
elementlerin ¢ogu bu iki manyetik Ozellikten birini saglar. Bu tiir elementler
genellikle “non-manyetik” olarak adlandirilir. Manyetik olarak adlandirilan
elementler “ferromanyetik” olarak adlandirilir. Oda sicakliginda 6zellikle saf olan
elementlerde “antiferromanyetizma” vardir. Ferritler ise genel olarak ferrit olarak

adlandirilan alagimlarda gozlenir.

a) Diamanyetizma: Diamanyetizma genellikle, yapiy1 olusturan atomlarin net
manyetik momentleri sifirsa ortaya c¢ikar. Diamanyetizma, yapidaki
elektronlarin uygulanan dis alana karst numune i¢ini perdeleme egilimi ile
ilgili bir 6zelliktir. Elektromanyetizmadan hatirlanacagi gibi lenz yasasindan,

bir elektrik devresinden gecen aki degistiginde bu degisiklige kars1 koyacak

sekilde indiiklenmis bir akim olusur. Bilindigi gibi elektronlarin orbital



b)

hareketleri kiigiik atomik akim halkalar1 olusturmaktaydi. Madde manyetik
alan icine konuldugu zaman bu manyetik alana karsi koyacak sekilde
akimlar indiikler. Indiikklenen bu akimlarin neden oldugu manyetik
momentler uygulanan alana ters yonde olacak sekilde yonelerek dis
manyetik alan etkisini ortadan kaldirmaya ¢alisir. Manyetizasyondan sadece
bu etkinin sorumlu oldugu materyaller diamanyetik olarak adlandirilir.

Paramanyetizma: Paramanyetik materyallerde ise yapiy1 olusturan atomlar
veya molekiillerin her biri net bir manyetik momente sahiptir. Dis bir alan
uygulanmadig1r slirece bu manyetik momentler rastgele yonelmis
durumdadir. Ciinkii komsu manyetik momentler arasindaki etkilesimler
hemen hemen sifirdir. Bu nedenle manyetik momentlerin her biri bagimsiz
gibi diisiiniiliir. Uygulanan dis manyetik alan bu manyetik momentleri alan
yoniinde yonlendirerek zayif bir manyetizasyon meydana getirir. Olusan
manyetizasyonun biiyiikliigi uygulanan manyetik alanin siddeti ile
orantilidir. Paramanyetizmay1 agiklamak igin bircok teori gelistirilmistir.
Uygulanan alan ile manyetizasyonun meydana geldigini yukarida ifade
etmistik. Sicaklik arttikga manyetik momentleri bir yonde yonelmis halde
tutmak zorlasir ve alinganhik diiser. Bu davramig “Curie” yasasi olarak

adlandirilir.

K = _—? Denk.2. 3

Curie-Weiss yasasi 0 ile gosterilen ek bir sicaklik terimi daha igerir.
Weiss tarafindan onerilen bu 0 terimi ferromanyetik materyallerde manyetik

momentler arasindaki etkilesmeyi temsil etmektedir.



% = £ Denk.2. 4
T-8

Curie-Weiss yasasindaki 6 degeri pozitif, negatif ve sifir
olabilmektedir. 6=0 oldugu zaman Curie-Weiss yasast Curie yasasina
doniisiir ve manyetik momentler arasindaki etkilesmenin sifir oldugu
paramanyetik yapiyr tanimlar. 6 sifirdan farkli oldugu zaman manyetik
momentler arasinda bir etkilesme oldugu anlamina gelir ve bu etkilesme den
dolay1 yap1 geg¢is sicakligi olarak adlandirilan bir sicaklik degerinin iizerinde
paramanyetik davranis gosterebilir. Eger 0 pozitif ise yap1 gecis sicakliginin
altinda ferromanyetik 6zellik gosterir. Ferromanyetik sistemlerde bu gecis
sicakligi  “Curie” sicakligi olarak adlandirilir. Ve T, ile gosterilir.
Ferromanyetik sistemlerde 6=T esittir. Eger 0 negatif ise gegis sicakliginin
altinda yap1 antiferromanyetiktir. Antiferromanyetik sistemlerde gecis

~ %

sicaklig1 “Neel sicakligr” olarak adlandirilir.

Ferromanyetizma: Ferromanyetik malzemeler manyetik bir alana maruz
kaldiklarinda ~ kalict  olarak  miknatislanabilirler. Ferromanyetik
malzemelerde miknatislanma etkisi kuvvetlidir. Iyonlarla serbest elektronlar
bir arada bulundugu ortamda elektronlarla komsu iyonlar arasinda etkilesme

olur.

2.3 Manyetoempedans Etki

Manyetoempedans etki ile alaninda ilk caligmalar doksanli yillarn ilk

baglarinda amorf ferromanyetik FeCoSiB tellerde biiylik manyetoempedans etkiyi
(GMI) ortaya atan Panina ve arkadaslar1 ve Beach ve arkadaslar1 tarafindan

aragtirllmistir[30, 31]. Bununla beraber Machado ve arkadaglarnt da [32]
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Fe46C0704Si15B15 ince filmlerde ve Beach ve arkadaslar1 [33] seritlerde daha kiigiik
bir etki incelemislerdir. Dolayisiyla yapilan bu ¢alismalar manyetoempedans etki ile

ilgili calismalarin baglangicini olusturmustur.

Manyetoempedans etki (M), bir DC manyetik alan (Hg) altinda bir
iletkenden yiiksek frekansli AC akim gegirilmesi sonucu ortaya cikan toplam
empedans (Z=R+iX) degisimi olarak tanimlanir. Uygulanan mekaniksel streslerle
empedans da ortaya ¢ikan degisimler ise stres-empedans (SI) etki olarak adlandirilir.
Ayrica uygulanan dig alana bagli olarak malzemelerin empedansinda ortaya ¢ikan
cok yliksek degisimde biiyiikk manyetoempedans (GMI) olarak ifade edilmistir.
Malzeme boyunca bir ac akim gegirildiginde, manyetizasyon degisiminden dolay1
serit numuneler de enine bir manyetik alan ve tel numuneler de ise dairesel bir

manyetik alan olusur [73].

Manyetoempedans etki malzemenin magnetostriction degerine, domain
yapisina, malzemede ortaya ¢ikan herhangi bir anizotropiye ve numune {izerinde
gecen ac akim frekansi gibi faktorlere baglidir. Manyetoempedans etkiyi anlamak
i¢in manyetik malzemenin etkili gec¢irgenligini ya da etkili alinganligin1 g6z 6niinde
bulundurmak gereklidir. Ozellikle numuneler iizerinden gegirilen ac akim
frekansinin  diisiik veya yiiksek olmasi manyetoempedans egrilerinde farkli
ozeklikler ortaya ¢ikarir. Bu nedenle manyetoempedans etkide frekans davraniglarini
disiik ve yiiksek frekansli bolge olmak iizere ikiye ayirabiliriz [73]. Bir
ferromanyetik malzeme, dis bir alana maruz kaldiginda malzemenin empedansinda
keskin bir degisim meydana gelir (Sekil 2.2). Dis manyetik alan, genellikle Sekil 2. 2
de gosterildigi gibi ac akim (I5c) YOnl boyunca uygulanabilir. Sekil 2. 3 de gosterilen
iki manyetoempedans egrisini, diisiik ve yiiksek frekans bolgesi olarak iki sekilde ele

almak miimkiindiir [74]. Empedanstaki degisim, akim tarafindan ortaya c¢ikan
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degisken manyetik alan ve malzemenin manyetizasyonu arasindaki etkilesmeden
dolayr meydana gelmektedir. Bu degisimler ayrica disaridan uygulanan manyetik

alanin etkisi ile de ortaya ¢ikmaktadir.

Haec Manyetik

Hac e 7 Numune

Y
N
|
N/

(v
\J

()
N

Sekil 2. 2. Manyetoempedansin tanimi.
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Sekil 2. 3. Diisiik ve yliksek frekanslarda uygulanan alanla empedans degisimi [74].
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Her bir durum icin etkili alinganhik iki farkli manyetizasyon siireci ile
aciklanabilir. Diisiik frekans durumunda etkili alinganlik tersine ¢evrilebilir domain
duvar hareketi ile agiklanirken, yliksek frekans bolgesinde etkili alinganlik domain
yonelimi (manyetizasyon yonelimi) ile agiklanmaktadir. Dolayisiyla bir manyetik
malzemenin manyetizasyon siireci, domain duvar hareketi ve manyetik momentlerin
yonelimi ile belirlenir [74]. Manyetizasyon degisiminde, manyetik momentlerin
donmesi ve domain duvarlarin hareketi bir bagka deyisle domain hacminin degismesi

olmak tizere iki siire¢ belirleyicidir. Her iki ayri durum asagida Sekil 3.4 ‘de

-~

a) hacim sabit, yon degisir.

b) hacim degisir, yon sabit.

gosterilmigtir.

H=0

W

W

Sekil 2. 4. Manyetik malzemede ortaya ¢ikan iki farkli manyetizasyon agamasi, (a)
manyetik momentlerin donmesi (b) domain duvarinin hareketi.

Manyetoempedans etki (MI), manyetik kaydediciler ve mikro manyetik sensor
uygulamalarinda kullanildigindan dolay1 arastirmacilarin ilgisini ¢eken ciddi bir
arastirma konusu olmustur. Tel, serit ve ince film numunelerin empedansi uygulanan

alan altinda degisim gostermektedir. Uygulanan alan numunelerin domain
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yapilarinda bir degisim meydana getirmektedir. Numunelerin manyetizasyon
siirecinde etkili olan bu parametre numunenin baslangi¢ta sahip oldugu manyetik
gecirgenligi degistirmektedir [73]. Empedans manyetik gecirgenligin karekokii ile
dogru orantilidir ( Z oc \/; ). Bu nedenle manyetik gec¢irgenlikte artis veya azalis

empedans degerindeki artis veya azalist olarak ortaya cikacaktir. Cok diisiik
frekanslar ve uygulanan ¢ok kigulk alanlar ile manyetoempedans etkide ortaya ¢ikan
biiyiik degisimi, biliylik manyetoempedans (GMI) etki gdsteren malzemelerle ilgili
calismalarin ~ temelini  olusturmustur. Calisilan  malzemelerde  biiyiik
manyetoempedans etkiyi gozlemleyebilmek i¢in Oncelikle malzemelerin bazi genel

sartlar1 saglamasi gerekmektedir [75]. Bu sartlar su sekilde siralanabilir;

1- Malzeme manyetik agidan soft 6zellik gdstermelidir. Yani malzeme kolaylikla

manyetize olmalidir.

2- Malzeme belirlenmis bir anizotropi eksenine sahip olmalidir. Yani numune
manyetizasyonunun kolay eksen boyunca yonelmis olmasi gerekmektedir. Ayrica

anizotropi alan degerinin de oldukga kiiciik olmasi gerekir.
3- Coercive alanin kiiciik ve histerisis egrisinin ince ve dar olmasi gerekir.

4- AC akim (I=Ioe"") kolay eksene (ya da anizotropi yoniine) dik olmali ve ac
akimdan dolayr ortaya g¢ikan Hgc alani anizotropi alanina (Hg) oranla kiguk

olmalidir.

5- Malzeme ac akim tasidigi i¢in kiiciik bir 6zdirence (£100uQ.cm) sahip olmalidir.
Manyetik malzemelerin ¢cogu yiiksek 6zdirence sahip oldugundan dolayr bu durum

onemlidir.
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6- Malzeme kiigiik bir doyum magnetostriction degerine sahip olmalidir. Bunun
anlami, manyetik alanin uygulanmasi ile ortaya cikabilecek mekaniksel etkilerin

kiigiik olmasi gerektigidir [75].

Manyetoempedans etki, manyetik bir malzemenin diisik ve ylksek
frekanslarinda tanimlanabilir. DC akim ya da diisiik frekanshi ac akim tasiyan bir
iletkende, iletkene agisal simetride olusan bir dis alan meydana gelecektir. Olusan bu
simetrik alan, iletken i¢inde akimin iletken boyunca homojen dagilim gdstermesini
saglar ve akim tlim iletken boyunca yayilim gosterir. Aki1 homojen oldugu i¢in ylizey
etkisi ihmal edilir. Bu nedenle yiizey etkisi yliksek frekanslarda goz oniine alinir.
Degisen manyetik alan metal halkada Faraday yasas1 geregince bir indiiksiyon akimi
meydana getirir. Ortaya c¢ikan indiiksiyon akimi Lenz yasasina gore kendini
meydana getiren nedene kars1 koyacak yondedir. Boylece indiiksiyon akimi kendini
meydana getiren manyetik akiyr azaltan bir manyetik alan olusturur. Degisen bir
manyetik alan altinda ortaya ¢ikan indiiksiyon akimi (B) ‘nin olusumu sekil 3.5 ‘de
verilmistir.

iletken Halka

o

Miknatisin Hareketi

b

-

Sekil 2. 5. Degisen bir manyetik alan altinda ortaya ¢ikan indiiksiyon akimi (B) [73].

Yiiksek frekanslarda ise iletken igerisinde akim hizli bir sekilde yon degistirir.
Bu hizli akim degisimi iletken icinde manyetik aki degisimlerine neden olur ve

boylelikle iletken i¢inde bir indiiksiyon akimu iiretilir. Faraday kanuna gére meydana
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gelen bu indiiksiyon akimi manyetik aki degisim (d¢/dt) hizidir. Ortaya ¢ikan
indiiksiyon akimi yiizeye yakin bolgelerde akima katki getirirken, iletken
merkezindeki akima kars1 koyacak yondedir. Yiiksek frekanslarda olusan indiiksiyon

akiminin sematik gosterimi sekil 2. 6 ‘da verilmistir.

—
("N s |
AR A T a Va Wa WaWa Walll Iy
3 1'\'-.-‘ o II | |I | II II _'.V__.‘
Be—=fd fddfif ==
.l"?. _*_f/?': | .I [ | |I | \ s

Sekil 2. 6 Iletken bir telden gecen I akiminin etrafinda olusturdugu indiiksiyon akimu.

Sonug olarak yiiksek frekansli ac akim iletkenin yiizeyinde gegerek iletkenin
etkili kesit alanin1 azaltacak ve akim yogunlugu artacaktir. Dc akim, diisiik frekansl
ac akim ve yiiksek frekansli ac akim durumlarinda akimin iletken boyunca yayilimi

sekil 3.7 ‘de gosterilmektedir.

Q » DC akim

Yiizey derinligi

Diisiik frekansli ac akim

Yiizey derinligi

— Yiiksek frekansli ac akim
Sekil 2. 7 Diisiik ve yiiksek frekansta akimin iletkenin kesiti boyunca yayilmasi [73].
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Iletken igerisinde elektriksel iletkenligin ne kadar uzaklikta olustugunun bir
Olcisli yiizey derinligi olarak ifade edilir ve ylizey derinligi frekansin bir

fonksiyonudur.

Yiizey etki tesirinin ihmal edildigi oldukga diisiik frekans degerlerinde, MI
etki indiiktanstaki degisimden dolay1 ortaya ¢ikar. Diisiik frekans degerlerinde (<100
kHz) empedansin degisimi yalnizca manyeto-indiiksiyon etkisine baghdir. Bu
durumda degisken akim, numunenin ucglart arasinda bir potansiyel fark

olusturacaktir.

Tel ya da serit seklindeki soft bir amorf manyetik malzeme iizerinde, bir AC
akim gecirildiginde iletken i¢inde ek bir induksiyon voltaja neden olan enine bir
manyetik alan ortaya ¢ikar. Dis bir dc alan (Hyc) tel ya da serit seklinde diizenlenen
malzeme eksenine paralel uygulandiginda, ortaya ¢ikan bu voltajin biiyiikligi (V)

empedans i¢indeki azalmadan dolay1 degisecektir. % Manyetoempedans degeri;

z _(z
AZIZ (%) veya MI(%)z( )”DCZ=° (@)npe *100(%) Denk.2. 5

(Z)nipe

esitligi ile verilir, burada (Z) sifir dc manyetik alanda amorf malzemenin

Hpc=0

empedans degerini ve (Z)HDC uygulanan maksimum dc manyetik alandaki

empedans degerini ifade etmektedir. Dig dc manyetik alan, selenoid veya Helmholtz
bobin sistemi kullanilarak uygulanilir. Manyetoempedans c¢alismalarinda kullanilan
numunelerin (tel numuneler i¢in) ¢ap1 da 6nemli rol oynamaktadir. Farkli ¢aplara
sahip Co-bazli amorf tellerde manyetoempedansin tel ¢apina bagliligi Garcia ve

arkadaslari tarafindan ¢alisilmistir [76].
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2.4 Perovskite Manganit Yapilar

Perovskite yapilar, mineral perovskite olarak adlandirilan kristale benzer
seramik mineral yapilardir. CaTiO3 mineral perovskite yapisi ilk olarak 1830 yilinda
Jeolog Gustav Rose tarafindan tanimlanmis ve iinlii Rus minerolog Kont Lev
Aleksevich von Perovski ye atfen Perovskite olarak adlandirmistir [80, 81].
Perovskite’larin kristal yapisi basit kiibik olmasimna ragmen, CaTiO3z ortorombik
yapidadir[82]. Biitiin polikristal seramikler perovskite olarak bilinen CaTiO3z e
benzer bir yapiya sahiptirler. Yapilan arastirmalar sonunda ¢ok az perovskite oksidin
oda sicakliginda basit kiibik yapida oldugu anlasilmistir. Fakat yiiksek sicaklik ve
basingta pek cogu bu ideal yapiya déniismektedir. Ilk olarak 1950 yilinda G.H.
Jonker ve J.H. van Santen tarafindan iiretilen polikristal mixed-valance manganitlerin
(A1xA’xMnO3) manyetik ve yapisal Ozellikleri incelenerek bu 6zelliklerin doping

konsantrasyonu olan x e ag¢ik baglilig1 belirlenmistir[83].

Genel olarak perovskite yapilar ADX3 genel formull ile ifade edilen bir
kimyasal yap1 olarak tanimlanir. Verilen yapida A ve D metalik 6zellik gosteren
katyonlar1 ve X ise, ametal bir anyonu ifade etmektedir. Genel formiil genis bir
element ¢esitliligi vermesinden dolay1 perovskite yapilar birbirlerinden ¢ok farkli
elektriksel ve manyetik 6zellik ortaya ¢ikarmaktadirlar. Bu 6zellikler iceren durum,
secilen A ve D iyonlarmin farkli karakterlere sahip olmasi ve katyonlarin atomik
yarigaplarinin ¢esitliligiyle agiklanabilir. Farkli atomik kompozisyonlar ideal olarak
diisiiniildiiginde kiibik simetriye sahip perovskite yapi iizerinde bazi kiigiik
bozulmalara neden olur. Boylelikle bu bozulmalar yapinin elektriksel ve manyetik

Ozellikleri {izerine dogrudan etki ederek onlarin degismesine yol agar [80].
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Manyetokalorik etki ile ilgili yapilan c¢alismalarda, kullanilan perovskite
yapilarin pek ¢ogunda D katyonu olarak Mn iyonunun kullanildigi goriilmektedir.
Manganite perovskite yapida ise, A katyonu bir baska iki degerlikli bir katyonla yer
degistirdiginde olusan katkilanmis perovskite tipi manganite yapi oldukga ilging

manyetik ve elektriksel 6zellik ortaya ¢ikarmaktadirlar.

Lantanit tabanli katkilanmig perovskite manganite yapilarin genel formali
A1xA’ xMnOj3 yapisina sahiptirler. Verilen genel formiil ifadesinde A’, +2 degerlikli
(iki degerlikli) bir metali (Ca, Ba, Sr, Li, Na, K, Y...) ve A ise (La, Pr, Nd, Gd, Dy,

Er...) +3 degerlikli Lantanit grubu nadir toprak elementlerini tanimlamaktadir.
2.5 Sol-Jel Kaplama Ydntemleri

Sol-jel metodunun temel uygulama alanlari; asinmaya dayanikli kaplamalarin
yapilmasi, optik amagl kaplamalarin yapilmas: (Ozellikle yansima &zelligi olmayan
SiO, ve TiO; kaplamalarda), fiber optik sistemlerde, olduk¢a dayanikli fiber
sistemler (SiO, ve ZrO,) ve elektronik manyetik malzemelerin (Fe,O3 ve V,05)
elde edilmesinde yararlanilmaktadir. Sol jel yontemi, cam, seramik, metal ve plastik
altiklarm (taban) kaplanarak yuzey Ozelliklerini iyilestirmek, yeni, ozellikler
kazandirmak (optik, elektronik, kimyasal ve mekanik gibi) amaciyla uygulanan bir

kaplama teknigidir. Sol-jel kaplama yontemleri su sekilde siralanabilir.
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1- Daldirma metodu ile kaplama yéntemi (Dip-Coating)

2- Piskurtme metodu ile kaplama yontemi (Spray-Coating)
3- Akis metodu ile kaplama yontemi (Flow-Coating)

4- Dondirme metodu ile kaplama yéntemi (Spin-Coating)
5- Laminer metodu ile kaplama yontemi (Laminar-Coating)
6- Merdaneli metodu ile kaplama yontemi (Roll-Coating)
7- Baski metodu ile kaplama yontemi (Printing)

2.5.1 Puskurtme Yontemi ile Kaplama Yontemi (Spray-Coating)

Bu uygulamada hazirlanan c¢ozeltinin basingli sekilde piiskiirtiicii baslik
(nozul) dan puskartilmesiyle oldukga kiigiik parcaciklara benzer sekilde ince
damlaciklar iiretilir. Elde edilen damlaciklar bir tabanin yilizeyine piiskiirtiilmesiyle
kaplama elde edilir. Kaplanan taban yiizeyi sicak veya soguk olabilir. Tabanin
yiizeyine ulasan sivi damlaciklarin yiiksek reaktiviteleri nedeniyle strekli bir film
elde edilir. Bu tiir kaplama isleminde altlik ylizeyine sivi damlaciklar olarak degil de
nanometre boyutlarindaki kuru kiiciik tanecikler seklinde kaplama gerceklesir.
Kaplama islem hizi 1 m/dak 'dir. Elde edilen film c¢oziiclinlin buharlagsmasi ile
kurumaya baslar ve son agamada ise 1s1l parcalanma ile kaplama meydana gelir. Bu
yontem sanayi teknolojisinde cogunlukla organik vernikler i¢in kullanilmaktadir.
Preslenmis cam, lamba yada cam kaplar gibi gelisiglizel sekillendirilmis cam
formlarin kaplanmasinda da kullanilan bir uygulamadir.

Puskurtme kaplama teknigi yiiksek tretim hizi, karmasik sekil kaplama
kolayligi, diisiik maliyet, ucuz malzeme maliyeti ve siirekli islem olmasi gibi
avantajlarinin yaninda kalinligin siirekli bir sekilde homojen olamamasi ve iglemlerin

stirekli tekrarlanabilir kalinlik problemleri nedeniyle kisitlamalara da sahiptir.
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Piiskiirtme yontemi ile kaplama tekniginin sematik gosterimi Sekil 2.8 ‘de ve sprey

tabanca yardimi ile kaplanan nano ylizey Sekil 2.9 ‘da verilmistir.

Plskirtici bashk

amatc % ,’
3

F.‘ﬁiﬂz?.ﬁ'\%‘ N

Kristal Cam

Doner vakum taban

Sekil 2. 8. Piiskiirtme yontemi ile kaplama tekniginin sematik gosterimi.

Sekil 2. 9. Sprey tabanca yardimi ile nano ylizey tizerine yapilan kaplama.

2.5.2 Akis Metodu ile Kaplama Yoéntemi (Flow-Coating)

Bu metod da kaplanacak malzeme havada sabit bir sekilde tutulur ve kaplama

cozeltisi malzeme uzerinde dokulur. Ancak ¢6zelti malzeme Uzerinden akarak bir

kapali kutuda toplanarak tekrar kullanilir.
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Kaplama kalinlig1 kullanilan tabanin egimine, kaplama sivisinin akiskanligina
ve ¢Ozlcl buharlasma oranina bagli olarak degisim gostermektedir. Bu tdr
kaplamalar daldirma kaplamaya uygun olmayan ¢ok genis yiizey alanh pargalar i¢in
kullanilir. Kaplama dondiiriilemedigi i¢in kaplama yiizeyinde homojen kalinlik elde
zordur. Elde edilen kaplamanin kalinlig1 en {ist kisimdan en alt kisma dogru artar ve
elde edilen kaplamanin gérinim dizeyi oldukca diisiiktiir. Oldukca diisiik maliyet,
donanim, is¢ilik ve bakim maliyeti gerektirir. BOyle kaplama teknigi genellikle boru
hatlarinda yaygin bir sekilde kullanilir. Akis kaplama tekniginin sematik gosterimi

Sekil 2.10 ‘da gosterilmistir.

Cozelti
Kaplama Taban

Sekil 2.10. Akis kaplama tekniginin sematik gosterimi.

2.5.3 Dondirme Metodu ile Kaplama Yéntemi (Spin-Coating)

Sert bir tabaka ya da az egimli tabanlar Gzerine ince film Gretmek icin
kullanilan bir islemdir. Bu islem igin kullanilan tabanlar olduk¢a kiclk bir boyuta
indirilir. Dondiirme iglemi ile film kaplama 4 safhaya ayrilabilir. Bu asamalar:
kaplama, dondiirme, dondiirmeyi sonlandirma ve buharlastirma seklindedir (Sekil 2.
11).
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Kaplama sirasinda yiizey iizerine bir miktar siv1 dokiiliir. Ikinci satha olan
dondiirmede ise, sivi merkezcil kuvvet nedeni ile agisal bir sekilde tasiyict yiizeyin
disina dogru akar. Dondiirme sonunda, fazla olan sivi tasiyici yiizeyinden tasarak
yiizeyi terk eder. Film kalinliginin azalmasi ile yiizeyden tasan sivinin miktar1 azalir.
Bu olayin nedeni filmin incelmesi ile akiskanliga kars1 olan direncin blyimesi olarak
aciklanabilir. Ayni zamanda ugucu olmayan madde konsantrasyonundaki artis,
akiskanliga karst direncin artmasina sebep olur. Buharlasma sathasi filmlerin

incelmesindeki son ve en 6nemli asamadir.

>

-,‘" polymerizasyon ‘ - hizh

[yodpunlagma) [ellegme
- g -
B aﬂg
.50
bagiangsg Sal
fozlcisu (kolkoid) herogel

puskirtme, daldirma veya ginterlemse

dandurme ile kaplama - ekme

n"E nd:bnznf

soguk taban Dfutmek

I (ezmiek)

AARRRAY Fibier q ..' | Yofun seramik

Yofun nce film

Toa
{poweder)

Sekil 2.11. Sol-jel yontemi ile kaplamanin degisik asamalar1 [70-72].

Dondurerek kaplama yonteminin avantaji, film meydana gelirken yiizeyde
olusmaya baslayan filmin homojen dagilmasidir. Bu nedenle film kalinhigi, yiizey
boyunca dizgin bir 6zellik gosterir. Sol “lin akiskanligi degismedigi siirece film
kalinlig1 ayni degismez. Film kalinliginin diizgiin olmasinin iki temel nedeni vardir.
Birincisi, tastyici lizerine damlatilan sivinin agisal bir sekilde disa dogru akmasina
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neden olan merkezcil kuvvet ile ters yone dogru olan siirtinme Kkuvvetidir.
Dondurme asamasindaki merkezcil kuvvet, yer cekim kuvvetinin ihmal edilmesine
sebep olur. Dolayisiyla filmin incelme asamasinda sadece merkezcil kuvvet ortaya
cikar [70-72]. Cozeltinin dagitilmasinda dinamik ve statik olarak iki yaygin yontem
vardir. Statik dagitim, ¢ozelti damlasin1 tabanin merkezine veya merkezine yakin
bolgeye damlatilmasidir. Tabanin boyutlarina ve ¢ozelti akiskanligina bagli olarak
gerekli ¢ozelti miktar1 (1-10) mikron arasinda degisir. Ylksek akiskanlikta ya da
blylk tabanliklarda yliksek déonme hizlarinda tabanin yiizeyini tamamen kaplamasi
icin daha fazla ¢ozelti damlatilmasi1 gerekir. Dinamik dagitim ise tabanin diisiik
hizlarda donerken ¢ozeltinin damlatilmasidir. Bu islemde genel olarak doniis hizlar
yaklasik 500 devir/dakika olarak kullanilmas1 sivi ¢ozeltinin tiim tabana homojen bir

sekilde yayilmasi i¢in olduk¢a uygun bir hizdir.

2.5.4 Laminer Metodu ile Kaplama Yodntemi (Laminar-Coating)

Dondurme ve piiskiirtme yontemi ile yapilan kaplamalarda, kaplanan
miktardan daha fazla kaplama malzemesi kullanilmaktadir. Daldirma ve akis
kaplama yontemleri ¢ogunlukla kaplama malzemesinin uzun siire kullanilmasina
bagli olup, optik uygulamalarda daldirma kaplama tekniginde kaplama sivisinin
sadece % 10-20 kismi kaplama iiretimi i¢in kullanilabilmektedir. Boru seklindeki
dagitim {nitesi tabanin ylzeyinin altinda fiziksel temas olmada hareket ettirilir.
Gozenekli silindir merdane ve taban yiizeyi arasinda bulunan ¢ozelti kendi kendine
meydana gelen bir baski yaratir ve ¢ok ince yigma kosullar1 gerceklestirildiginde

yuksek derecede tek diize bir kaplama elde edilir. Bu tiir kaplamalarda ¢ok katmanl
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kaplama uygulamalari yapmak da miimkiindiir. Sekil 2.12 ‘de gosterildigi gibi biri

digerini takip eden iki ayr1 hat kullanilarak ¢ok katmanli kaplamalar {iretilebilir.

tasiyici

- 1
A A A -"R\
tabanhk b\

kesici

1. ¢ozelti
¢ ayrik tp

destek plakasi

Sekil 2.12. Laminer metodu ile kaplama isleminin sematik gdsterimi.
2.5.5 Merdaneli Metodu ile Kaplama Ydéntemi (Roll-Coating)

Merdaneli metodu ile kaplama ydntemi sirekli dénen bir veya birden fazla
sayidaki merdane kullanarak siirekli hareketli bir tabanlik veya ag iizerine ince sivi
film kaplama yontemidir. En yaygin olan kaplama tirl graviir kaplamadir. Graviir
kaplama bir merdaneli kaplama teknigidir ve baski endustrisinde yaygin olarak
kullanilir. Bu yontem, diisiik akigkanli sivilar kullanilarak yiiksek hizlarda ince
kaplamalar uygulanmasini ihtiva eder. Bu yontem yardimi ile 15 m/s kaplama
hizlarinda ve (1 -50) mm kalinliklarinda kaplamalar elde edilebilir. Gravir
kaplamada desenler krom merdane yuzeyine kimyasal daglama, mekanik veya
elektromekanik olarak kazimnarak hazirlanirlar.  Fazla kaplama cozeltisi esnek
bigaklar ile siyrilir. Bu tiir kaplamalarin en dnemli avantajlar yiiksek hizlarda retim
yapilabilmesidir. Kaplama kalinliklar1 ve homojenligi merdane yiizeylerindeki doku
hacmi ve homojenligi ile kontrol edilmektedir. Ancak bu yodntemde islem

parametrelerinin degistirmenin uzun zaman almasi ve merdanelerin asimnmasi

25



problem olusturmaktadir. Bu yontem plastik seritler {izerine anti-yansitici kaplamalar
uygulanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Merdaneli metod ile kaplama

yontemi Sekil 2.13de sematik olarak verilmektedir.

uygulamah
merdane

destekleyici
merdane

Sy

Sekil 2.13. Merdaneli metot ile kaplama yonteminin sematik gosterimi.

2.5.6 Baski Metodu ile Kaplama Yontemi (Printing)

Yaygin olarak dekor cam plakalar i¢in kullanilan baski teknigidir. Bu
yontemde, belirli bir dokuya sahip ipekten yapilmis taslak tabakasina c¢ozelti
emdirildikten sonra malzeme yiizeyine baski uygulanmasi ile kaplama gergeklesir.
Genel olarak film kalinligi (10-100) um araliklarindadir. Kaplama malzemeleri
organik polimer kékenlidir. Bu kaplama isleminde seramik boyali emaye kaplamalar
ve uygun ergime sicaklikli slziculer kullanilabilmektedir. Bu tiir kaplamalarda
diisiik sicaklik pirolizi veya UV (ultraviyole) pirolizi kullanilmalidir. Mirekkep
bask1 gibi ¢esitli tiirde baski teknikleri de yaygin olarak kullanilmaktadir. Genellikle

otomotiv endiistrisinde, dekoratif cam imalatinda, gosterge panellerinin ig¢inin ve
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firin camlarinin kaplamasinda kullanilmaktadir. Ayrica seramik ve cam yiizeylerin

cam kaplanmasinda, mikro optik elementlerde de kullanilmaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu kisimda ince film, sol-jel yonteminin faydalari, kimyasal &zellikleri,
teknolojik alanlari, tezin kapsaminda mevcut olan numunelerin sol-jel yontemi ile
hazirlanmasi, hazirlanma yontemleri ile ilgili ayrintilar, temel manyetizma 6zellikleri
ve perovskite manganitlerin temel 6zellikleri ele alinacaktir. Sol-jel yontemi ile elde
edilen ince manyetik filmler, siiperiletkenlik ve yariiletken pil teknolojisinde
kullanilan 6nemli malzemelerdir. Sol-jel yonteminde kaplanacak olan yiizeyin diiz ve
plirtizlii olmas1 oldukca Onemlidir. Film yapim teknikleri olan kimyasal buhar
biriktirme ve piiskiirtme yonteminden dolay1r olduk¢a kolay ve diisiik maliyetli
olmasindan dolay1 en ¢ok tercih edilen kaplama yontemidir. Daha sonra Uretilen
numunelerin yapisal 6zelliklerinin ve manyetoempedans 6zelliklerini belirlenmek
amacit ile kullanilmig olan 6lglim sistemleri yontemleri hakkinda genel bilgiler

verilmistir.

Numunelerin istenen sartlarda ve Ozelliklerde {retiminin saglanip
saglanamadiginin tespit edilmesi ve hazirlanan numunelerde yapilacak empedans
Olctimleri olduk¢a biiylik 6nem tasimaktadir. Bu nedenle hazirlanan numunelerin
yapisal karakterizasyonunun belirlenmesi amacit ile X-ismlarn toz kirmnimi
kullanilmistir. Boylece hazirlanmis olan her numunenin yapisal Ozellikleri
belirlenmis olup daha sonra empedans Ozellikleri incelenmistir. Manyetoempedans
Ol¢timlerinin yapilabilmesi i¢in HP4294 empedans analyzer ve HP4294A probu

kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
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3.1 ince Film

Genel olarak kalinligit 1 um’ nin altinda olan malzemelere ince film adi
verilir. Ince filmler gesitli 6zellikleri dikkate almarak farkl1 teknolojik uygulamalarda
kullanilirlar. Birkag ornek verilecek olursa, elektriksel ozellikleri sayesinde
yariiletken cihazlarda, yaliim ve iletim kaplamalarinda vb, optiksel 6zelliklerinden
dolay1 yansitici ve yansitict olmayan kaplamalarda, girisim filtrelerinde vb, manyetik
Ozeliklerinden dolay1 hafiza disklerinde ve bunlar gibi daha bir¢cok uygulamada ince
film kullanilmaktadir. Ince film kaplama pargaciklari olan atomlarin ya da
molekiillerin kaplanacaklar1 ylizeye tek tek dizilmesi ile hazirlanmaktadir. Ayrica
ince filmler, hacimli malzemelerin ylizeyine kaplandiginda onlarin tek baslarina
sahip olamadig1 ve saglayamadigi pek cok ozelliklerinden dolay1 optik, elektrik,
manyetik, kimyasal ve mekaniksel alanlar ilgilendiren endiistrilerde ileri teknoloji
malzemeleri olarak kullanilmaktadirlar.

Bununla beraber ¢ok tabakali olarak elde edildiklerinde hacimsel
ozelliklerinden ¢ok daha farkli bir sekilde, yeni malzemeler gibi davrandiklarindan
dolayr elektronik devre elemanlart olarak kullanilabilirler. Buda entegre devre
endiistrisinin temelini olusturur [60]. ince film iiretimi yapilirken ilk olarak filmin
kaynagi saglanir, malzeme altlik tabana taginir, kaplama olusturulur, bazen 1s1l igslem

uygulanir ve en son olarak da olusturulan filmin analizi yapilir.

Ince film iiretim yontemlerinden bazilari; fiziksel buhar depolama (PVD),
kimyasal buhar depolama (CVD) [61], alkol bazli ¢ézeltilerle hazirlanan sol-gel,
magnetron puskirtme[62], vakumda buharlastirma, elektrokimyasal tortulasma
(ECD), yiizeye iyon bombalama, hizli termik isleme (RTP) ve kimyasal

kaplamadir[63, 64].
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3.2 Sol-Jel Metodu

Sol-jel metodu 1800°lii yillarin sonunda ortaya c¢ikmistir ve ¢oOzeltinin
hazirlanmasi, jellesmesi ve ¢oziicliniin ortamdan uzaklastirilmasi esasina dayalidir.
Sol-jel yontemi son yirmi yildir {izerinde sikga galisilan bir seramik tiretim seklidir.
Sol-Gel’ in anlami ise soliisyon-jellesme (solution-gelation) kelimelerinin
kisaltilmasiyla kullanilmaktadir. Bir soliisyonun veya silispansiyonun jellesebildigi
tiim sistemleri icermektedir. Bu yontem, seramik ve cam iiretiminde kullanilan
kimyasal bir islemdir. Sol-gel metodu kimyasal reaksiyonlara dayanabilen, seramik
ve cam malzemeler yapmak icin oldukca uygundur. Genel olarak sol-gel stirecinde
sistem s1v1 fazdan “sol” kat1 faza “jel” hale gegis yapar. Bu sirada ana malzeme bir
seri hidroliz ve polimer tepkimeleri ile “sol” durumuna gecer. Bu siire¢ sonunda da

“jel” meydana gelir.

Sol; sivi igerisinde koloidal kati taneciklerinin kararli bir siispansiyonudur. Bu kati
tanecikleri, yercekiminden daha biylk dispersiyon kuvvetlerinden sorumlu
oldugundan yeterince kiiciik olmalidir. Gergekte bu tanecikler ne kadar kiiglik ise,

cozeltideki molekullerden soz etmek daha dogru olacaktir.

Kolloid; Kolloid olarak tanimlanan tanecikler gézle goriilemeyecek kadar kiiciik 500
nm ve daha altindaki boyutlara sahip taneciklerdir. Bu tanecikler normal optik

mikroskopla gorilemezler. Clinkli maksimum boyutlari 15181n dalga boyuna esittir.

Jel; Kolloidal pargaciklarin ¢oktiiriilmesiyle elde edilen ve bol miktarda su igeren

¢Okmiis malzemelere denir. Jel, kat1 ve s1v1 faz arasinda bir ara fazdir.
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Aerogsl

Jel s1v1 tabakasi, kat1 gibi goriinmesine ragmen 1slak bir ¢ozeltidir. Jel, sivi
icindeki gbzenekli bir ag yap1 olarak kabul edilir. Islak jelde alkol, su gibi maddeler
de mevcuttur. Jel isitilarak su, organik ¢oziiciiler gibi maddelerden uzaklastirilabilir
[67, 68]. Bu islemin en 6énemli adimi, bu jelin ¢atlak olusumuna imkan vermeden
kurutulmasidir. Kurutma isleminde ¢oziicli fazlaliliginin (alkol, su) giderilmesiyle jel
buzulir ve yiksek gozeneklilik iceren xerogel olarak adlandirilan kati olusur [67].
Bu 151l islemler sayesinde tasarlanan malzemeye ulasilir. Bu asamada jel miktarinda
oldukca buyuk bir azalma meydana gelir [67, 68]. Sekil 3.1’ de goriildiigii gibi sol’
iin farkli islemleri ile malzemelerin degisik formlar1 olusturulabilir. Sol-jel yontemi
laboratuar kosullarinda iyi uygulanabilen bir metottur ve bu metodun buyuk olcekli
tiretimler i¢in de kullanimi giderek artmaktadir [68].

Sol- jel yontemi genel olarak su temel basamaklardan olusur:
1- On baslaticinin hidrolizi
2- Sol- jel aktif turlerinin alkol ya da su kondensizasyon

3- Jellesme, 4- Yaslanma, 5- Kurutma, 6- Yiiksek sicaklik islemi
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Sol- jel isleminin icerdigi genel kimyasal reaksiyonlar, uygun tasariminin
yapilmas1 ve kararli fazin iiretimi i¢in baslangi¢ materyalinden son materyale kadar
tim islemde kontrole imkan verdiginden dolay1r blylk 6neme sahiptir [69].
Literatiirde yapilan ¢alismalarda ¢ok yakin deneysel kosullar kullanilmasina ragmen
oldukgca farkli karakteristikte son ftriinler elde edildigi goriiliir. Ciinkii sol- jel
isleminin her bir adimi son iiriin tizerinde 6nemli etkilere sahiptir. Bu durum sol- jel
yonteminde net bir yol ¢izmeyi ya da tahminler yapmay1 imkéansiz kildig1 i¢in her bir
adimin ayrintili olarak analiz edilip istenen Urlnun 6zelliklerine has bir proses
gelistirmeyi zorunlu kilmaktadir. Bu islem genel olarak sol- jel slrecini, adimlarini
ve her bir adimda en ¢ok dikkat edilmesi gereken parametreleri dikkate almaktadir.

Sol-gel yonteminin bir¢ok avantaji vardir. Bu yontemde kullanilan alet ve
malzemeler ¢ok basittir. Bu yontemle kaplanarak elde edilmis filmlerin kalinligi
yiizeyin her yerinde aynidir ve saf bir kaplama elde edilir. Enerji tasarrufu saglar,
hazirlanan ortamla etkilesmede bulunmaz ve her tlrli geometrik sekle sahip
malzemeler (zerine bu yontemle kaplama yapilabilir. Ancak bu avantajlarinin
yaninda bazi dezavantajlari1 da bulunmaktadir. Bunlardan bazilari; malzemenin
maliyeti fazladir ve kaplama sirasinda malzeme kaybi fazla olur. Sol-jel metodu ile

hazirlanan malzemenin sematik gosterimi Sekil 3.2’de verilmektedir.

Sekil 3. 2. Sol-gel teknigi ile hazirlanan malzemenin sematik gosterimi.
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Sol-jel yonteminin kullanimina gére bazi1 avantaj ve
bulunmaktadir. Bu avantaj ve dezavantajlar asagida siralanmistir.
Sol Jel Yonteminin avantajlari;

- Yontemin kimyasal yonu kontrol edilebilir

- Hammaddelere kiyasla daha iyi homojenlik saglanir.

- Toz boyutu mikronun altinda elde edilir.

- Uretim i¢in diisiik sicakliklar yeterlidir.

- Yeni malzemeler ve Ozellikler elde etmek mimkinddir.
- Ince filmler gibi dzel malzemeler i¢in uygundur.

- Hava kirliligine sebebiyet vermez.

Sol Jel Yonteminin Dezavantajlari;

- Bu yontemle iiretilen tozlarin maliyeti oldukga yiiksektir.
- Islem sirasinda miktar biiziilme miktar1 oldukca biiyiir.
- Ince gdzenekler yapida yer alabilir.

- Yapida kalintt hidroksil ve karbon yer alabilir.

- Organik ¢ozeltiler sagliga zararlidir.

- Islem siiresi oldukca uzun siirmektedir.

3.3 Sol-Jel ile Daldirma (Dip-Coating) Yontemi

dezavantajlari

Bu metot sol-jel ile kaplama yontemlerinin en énemli uygulamalarindan bir

tanesidir. Genel olarak saydam iletken tabakalarin elde edilmesinde kullanilir. Bu

metot atmosferik durumlarda ve kontrol altindaki sicakliklarda bir alt tabakanin

belirlenmis bir hizda hazirlanan ¢6zeltinin i¢ine daldirilip ve ayn1 hiz ve diizende geri

cekilmesiyle kaplama yapilan bir metodudur(Sekil 3. 3). Daldirma yapildigi zaman

alt kismin sabit ve oldukca diizgiin bir hareketi olmasi gerekmektedir. Ince ve

duzgin kaplama akigskan bir yiizeye, alt kisminin minimum titresimine ve dogru bir
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hiz dengesine baglhdir. Kaplama kalinlig: asil olarak geri gekme hizi, katt numunenin

kalinlig1 ve sivi numunenin akiskanligina bagli olarak degerlendirilir.

Daldirma Yukan Cekme Kaplama

e
S
i
NS

Siiziilme Buharlasma

Sekil 3. 3. Daldirma yontemi daldirma, yukari cekme, kaplama, stiziilme ve
buharlagma (alkol gibi ugucu ¢dzuculer kullanildiginda buharlasma
normal olarak yukar1 ¢cekme, kaplama ve siiziilme asamalarinda da

gerceklesir) olmak tizere 5 adimda meydana gelmektedir.

34



Alkol gibi ¢oziiciilerle yapilan kaplama islemlerinde, suzllme asamasina
gerek yoktur. Hareket halindeki tasiyici, sol ‘e daldirildigi zaman akiskanlar
mekanigi geregi kaplama alani iizerinde sol ihtiva eden bir sinir tabaka meydana
gelir. Kaplama ve suzllme sirasinda ifade edilen sinir tabaka, i¢ tabaka ve dis tabaka
olmak iizere iki kisma ayrilir. I¢ tabaka tasiyici ile birlikte hareketine devam ederken
dis tabaka ise ters yone dogru hareket ederek sol ‘e geri doner. Kaplama esnasinda
elde edilen filmin kalinligi asagi ve yukari hareket eden tabakalari ayiran ana
akintinin siddetine bagh olarak degisim gostermektedir. Daldirma sirasinda tasiyici
sabit bir hizla sol ‘Un i¢ine daldirilir ve yukar1 ¢ekme asamasinda, daldirildigi hizla
(10-107 mm/dak) beklenmeden yukar1 ¢ekilir. Kaplama sirasinda, tasiyicinin sol ile
temasa giren kisimlar1 kaplanmis olur. Bu asamada etkili olan kuvvetler:

1- Yercekimi kuvveti
2- Sol ile tasiyici arasinda ki siirtiinme kuvveti,

3-Sol “Un tagiciya tutunmasi esnasinda olusan yiizey gerilimi kuvvetidir.

Stiziilme asamasinda yukarida saydigimiz kuvvetlerin etkisi altinda bazi sol
damlaciklar1 tasiyicinin kenarlarindan siiziilerek yiizeyi terk eder. Buharlagsma
asamasinda; siizilme asamasinda siizlilemeyen sol damlaciklart buharlagarak
ucar. En son olarak tasiyici iizerinde kalan sol, firinlama islemi sonucu film haline
dontigiir. Daldirma yonteminde kaplanan filmin kalinligi; geri ¢gekme hizi, sistemi
Newton yen rejiminde tutacak sekilde secildiginde asagidaki Landau-Levich
tarafindan elde edilen denklem ile elde edilir.

2
/

vl g/,

Denklem 3. 1

Yukarida verilen denklemde;
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*h: Elde edilen filmin kalinlig1
*5: stvinin viskozitesi
*U: Daldirma hiz1
*yLV: Sivi—buhar yizey gerilimi
*p: Sol “lin yogunlugu
*g: Yercekimi ivmesi

Denklemde goriildiigii gibi tasiyicinin sol ‘e daldirilip ¢ikarilma siiresi film
kalinligin1 etkilememektedir. Fakat daldirma hizt U ’nun film kalinligi h ile dogru
orantili oldugu goriilmektedir. Bunun sonucu olarak tasiyici sol ‘e ne kadar hizli ya
da yavas daldirihip ¢ikarilirsa film o kadar kalin ya da ince olacaktir. Bazi
uygulamalar icin agisal daldirmayla kaplama ve acgisal dondirmeyle kaplama
islemleri gelistirilmistir. Bu islemde kaplama kalinlig altlik ve siv1 yiizey arasindaki
acilya baghdir. Katman kalinligi daldirma agis1 da ilave edilerek hesaplanabilir.

Daldirma sisteminin sematik gosterimi asagidaki sekil 3.4 ‘de verilmektedir.

Sekil 3. 4. Daldirma sisteminin gematik gosterimi.
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3.4 Numune Hazirlama ve Isil islem

Deneysel calismada kaplama icin kullanilacak olan farkli ¢apa sahip platin
teller (0.1; 0.2; 0.3; 0.5 ve 0.8 mm) hazir olarak temin edilmis olup ve hazirlanan sol-
jel yontemiyle tretilen c¢ozeltiler olmak Uzere iki grupta siniflandirilabilir. Lantanit
manganitler birkag farkli sentezlenme teknigiyle iiretilebilmektedir. Uretilmek
istenen numunenin 6zelligine bagli olarak sentezleme yontemi de degisiklikler
gostermektedir. Manganit numuneler polikristal toz yada pelet, ince film, kalin film,
fiber ve tek-kristal olarak tretilebilmektedir. Bu numunelerin her biri igin tercih
edilen farkli liretim yontemleri bulunmaktadir. Toz veya pelet halinde numuneler
tiretmek icin kullanilan iki genel iiretim metodu bulunmaktadir. Bunlardan ilki

Katihal Reaksiyon Yo6ntemi, digeri ise Sol-Gel Yéntemi dir.
3.5 Katihal Reaksiyon Yontemi

Kati-hal Reaksiyon yontemi diger yontemlere gore liretim maliyetinin ucuzlugu
ve tretim isleminin basitligi agisindan avantajlar igermektedir. Standart kati-hal
reaksiyon yoOnteminde, iiretilmek istenen alasimla iligkili oksit ¢ikis bilesikleri
kullanilmaktadir. Temel olarak bu yontem tekrarlayan bir dizi 6giitme, peletleme ve
1s1] islen siireclerinin bir biitiiniidiir. Oncelikle iiretilmek istenen numunenin oksit
cikis bilesikleri belirli stokiometrik oranlarda alinarak agat havanda bir araya getirilir
ve On karistirma-6giitme islemi uygulanir. Verilen bilesikler kullanilarak elde edilen
toz karisim 1siya dayanikli kroze icerisinde( platin kroze) ve hava ortaminda, 6n-
sinterleme iglemi i¢in, Sekil 3.5” de gosterilen firinda 12 saat boyunca 800 °C de 1sil
islemine tabi tutulur. Bu islem esnasinda yapida bulunan nem, karbon ve safsizlik
olusturacak maddelerin uzaklastirilmasi saglanir. Tekrar agat havana alinan karisim,

homojen dagilim gosteren pargacik boyutu elde etmek amaciyla yeniden 6giitiiliir.
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Homojen dagitilmis ve ayni parcacik boyutuna getirilmis toz numune, Sekil 3.6
"de gosterilen kalip ve basing sistemi kullanilarak, pelet sekline getirilir. Pelet sistemi
ile bir araya getirilen toz numuneye, kademeli olarak arttirtlan ve maksimum 10
tonluk basing uygulanarak, 13 mm ¢apinda, 1.5 mm kalinliginda pelet formu verilir.
Elde edilen peletler, yiiksek 1siya dayanikli bir kroze igerisinde ve hava ortaminda
firin icerisinde 1200 °C de 24 saat 1s1l isleme tabi tutulur. Yiiksek basing altinda
peletleme ve yliksek sicaklikta 1sil iglemin amaci, yapida parcaciklari birbirine
yaklastirarak uzun-sira erisimine sahip yapiyr olusturmak ve miimkiin oldugunca
homojen bir yap1 dagilimi elde etmektir. Bu dgiitme-peletleme-isil islem siireci
birkac kez tekrarlanarak yapinin homojenligi ve kararliliginin artmasi saglanmistir.
Son 1s1l islem 1350 °C de 24 saat boyunca uygulanarak uzun-sira erisimine sahip

islem boyunca istenen yapilar elde edilir.

Sekil 3. 5. Isil islemde kullanilan firin.
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Sekil 3. 6. Numune hazirlama i¢in kullanilan peletleme sistemi ve maksimum 15

ton kapasiteli presleme sistemi.

Cikis Bilesikleri

=3
ﬁ Karistirma

On Sinterleme

z 1l ==

gf Ogiitme
1

g

' Presleme & disk w
‘ sekline getirme J

!

Isil islem w
J

==

Polikristal Numune

Uretilmek istenen numuneye uygun ¢ikis
bilesiklerinin belirli stokiometrik oranlari
almnir.

Cikis bilesikleri homojen bir dagilima
sahip olana kadar karistirilir.

Safsizliklarin ve nemin yapidan ayrilmasi
icin 800 °C de 12 saat 6n sinterleme iglemi
uygulanir.

Minimum ve homojen bir pargacik boyutu
saglamak amaciyla  Oglitme  islemi
uygulanir.

Yapida homojen ve iyi bir kristallesme
dagilimi saglamak amaciyla preslenen
numune Olglimler i¢in kullanilabilecek
pelet formuna getirilir.

Istenen stokiometride polikristal alagim
elde etmek icin peletler 1200°C de (son 1s1l
islem1350°C de) 1s1l isleme tabi tutulurlar.

Deneysel ¢alismalar i¢in kullanilacak pelet
formunda polikristal numuneler elde edilir.

Sekil 3. 7. Kati-hal reaksiyon yontemiyle numune hazirlamanin sematik gésterimi

[80].
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Polikristal manganit malzemeler iiretmek i¢in kullanilan katthal reaksiyon
yonteminin, detaylar1 yukarida da agiklandigi iizere, sematik gosterimi Sekil 3. 7 ‘de
verilmektedir. Islem basamaklarinda goriilen tekrarlar (8giitme-peletleme-1sil islem)

daha iyi bir kristallesme elde etmek amaciyla uygulanmistir.

Katihal-reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilen numuneler LaCaMnO yapist
tizerine farkli elementlerin katkilanmasi ile olusturulur. Perovskite yapilar ADOj3
genel formundadir. Bu yapilara A-site ve D-site olmak iizere iki farkli katkilama

veya hem A-site hem de D-site katkilama bir arada yapilabilmektedir.

3.6 Sol-Jel Ydntemi

Sol-jel yonteminde, ¢ozelti; 1 um boyutundaki kati pargaciklarin sivi i¢inde
diizgiin dagilarak asili kalmasi olarak tanimlanmaktadir. Siv1 iginde katinin diizgiin
dagildig1 faz ise “jel” olarak tanimlanir. Her ¢ozelti “jel” faza donlisemez ve “jel”

olusabilmesi i¢in pargacik ile ¢ozlicii arasinda giiclii etkilesim olmas1 gerekmektedir.

Kurumus jellerde olusabilecek gozenekler, kiiciiktiir ve karistirilacak
coOzeltilerin homojenligine baghdir. Jellesmeyi etkileyen faktorler ¢oziicii, sicaklik ve
¢Ozeltinin pH degeridir. Isil islem sonucunda jel biiziistir, sertlik derecesi artar ve
bliyiik gézenekler i¢cinde buharlasmanin artmasina neden olur. Biiyiik gozenekler
mikroskobik catlak gibi davranirlar. 1um‘den daha kiiciik kalinliklarda catlak
gbzlemlenmemektedir. Sol-jel yontemi, toz malzeme, fiber ve kaplama retiminde
kullanilmaktadir. Sol-jel metodu, yiiksek kaliteli seramik ve camlarin yapiminda
kullanilan bir teknolojik yontemdir. Son yillarda bu yontem ince film ve fakli

maddelerin kaplanmasina kadar uzanmustir. Ozellikle Ferroelektrik PZT, siiperiletken
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YBCO, manyetik 6zelliklere sahip filmler, optiksel ve korunma amacli kompleks
oksit kaplamalar ile ilgilenilmistir [77]. Sol-jel metodunun iki temel teknigi vardir.
Birincisi koloidal metod; bu metot da koloidal parcaciklarin sivi igerisinde sol
formuna sonra pargaciklarin dengede oldugu jelin meydana gelmesidir [78]. Diger
metod ise, siirekli jel yapisini yapisini olusturmak i¢in alkoksit gibi Organometalik
bilesiklerin polimerize edilmesini icerir [79]. Kaplamalar, sol-jel metodu
uygulamalarinin en 6nemli kismini olusturmaktadir. Ciinkii diisiik sicakliklarda sivi
soliisyonlar kullanarak, ¢esitli alt tabakalar iizerine tam dengedeki bilesenlerden kati
ince filmlerin yapimina olanak verir. Kaplamalar, homojen sivi i¢inde dagilmis
kimyasal bilesenlerin reaksiyona girmeleri ile sol-jel islemi baslar. Jel 1s1l isleme tabi
tutuldugunda su ve ¢oziiciiniin buharlastigi gozlenir. Bu islemden sonra organik

bilesikler ve gézenekler ortadan kalkar.

Bu c¢alismada kullanilan sol-jel yontemi ile numuneler su sekilde
hazirlanmstir: Sr(NO3),.4H,0, La(NO3).6H,0, Mn(NO3)2XH,0 Ve
Ba(OCH(CH3),), kristal tuzlar1 kullanilarak La0 7Srp33MnQO3 ve Lags7Bag3sMnO;
benzeri numuneleri elde edilmistir. Elde edilen her bir numunenin uygun
stokimetrileri belirlenmistir. Lagg7Sro3sMnOs numunesi igin ilk 6nce Diethylene
glycol ( HOCH,CH>),0 ) hot-plate iistiine konulur ve sicaklik yaklasik olarak 194
°C olana kadar 1sitilir, 1sitma esnasinda manyetik balik ile karigtirilmaya baslanir.
194 °C olduktan 30 dakika sonra bos birakilan bogumdan iceri La(NO3).6H,0
eklenir. 30 dakika sonra Sr(NO3),.4H,O ve son olarak 30 dakika sonra da
Mn(NO3),XH,0 eklenir. En son malzeme eklendikten 30 dakika sonra hot-plate
kapatilir. Oda sicakligina sogumasi saglanir. Bu sirada su ¢evrimi devam eder. Elde
edilen numune 150 °C de yaklasik bir giin siireyle 1sitilarak jel kivamina getirilir.

Clnku 150 °C de Diethylene glycol ( HOCH,CH;),0 ) buharlagsmaya basliyor, bu
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sekilde istenilen kivama getirilinceye kadar isitilir. Manyetik karigtirma devam
etmelidir ki ¢okme olmasin. Cok 1sitilmas1 durumunda da ¢okme gerceklesecektir.
Bu nedenle, jelin kivamina gz karar1 karar vermek gerekir. Ya da jelin kivamin
belirleyebilmek icin vizkozimetre kullanilarak jelin kivaminin belirlenebilir.
Hazirlanan numunelerin kaplanma isleminin yapilabilmesi i¢in daldirma (dip-
coating) sistemi kendi laboratuar imkanlar1 ile yapilmistir. Kaplama islemlerinin
sematik gosterimi Sekil. 3.3 ‘de gosterilmektedir. Kaplamalarda kullanilan farkli
uzunluk ve capa sahip olan platin tellerin yilizeylerinin temiz olmasi gerekir. Bu
faktor ince filmin kaliteli olmasinda Onemlidir. Laboratuarda havanin nem ve
sicakligl kaplanan numunelere etkisi fazladir. Kigin 6lgiilen hava sicakligi yaklasik
olarak 18 °C ve nem oram ise %20-%30 oranindadir. Sicak havalarda bu oranlar
yaklasik olarak 32 °C ve nem orant da %50 civarindadir. Nemli havalarda
¢oOzeltilerin korunmasi zordur ama filmde catlak ve gozeneklerin olusmamasi icin
ideal ortamlardir. Kaplamalar icin oda sicakligi 25 °C ve nem oram1 %40-%50
oranlar1 idealdir. Kaplamalarin platin tel {izerine yapilmasimnin nedeni; platinin
yiiksek korozyon direnci, 1s1l islem siirecinde kaplama ile kimyasal etkilesmeye
girmemesidir. Ayrica platinin diisilk genlesme katsayisina sahip olmasindan dolay1
151l iglem sirasinda genlesmeden dolay1 kaplamada olusacak mikro catlaklarin en aza
indirilmesi  hedeflenmigtir. Kaplanacak olan platin tellerin 1s1l islemleri
laboratuarimizda bulunan yiiksek sicakliklara g¢ikabilen, kontrol edilebilen firin ile
gerceklestirilmistir (Sekil.3.11). LBMO ve LSMO kapli ince filmler 3 °C/dak hizla
1sinan firina yerlestirilerek hava ortaminda 600 °C, 700 °C, 800 °C ve 900 °C de 2
saat, 3 saat 4 saat, 5 saat, 6 saat ve 9 saat gibi degisken siirelerde elde edilen
numuneler firinda tavlanmigtir. Firin baslangi¢ hizi ile tekrar sogutularak istenilen

numuneler elde edilir.
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3.7 X-Ismlar1 Kirimm Olciimleri

Kristal malzemelerdeki farkli kristal yapilar(fazlar) ve kristal yapinin
parametrelerinin tespiti i¢in X-isin1 kirmnimi yontemi kullanilmaktadir. Bu yontem
temelde Bragg yansimasimna dayanmaktadir. Sistemde iretilip Ornek {izerine
gonderilen X-isinlari, 6rnekte kirinima ugrayarak sagilir. Bu sagilan veya yansiyan
1sinlar bir dedektor tarafindan algilanarak bilgisayara aktarilir ve bir yazilim
yardimiyla yansiyan 1sinin siddetinin 20 degerine karsi grafigi olusturulur. X-1sinlar1
kirmim o6lgtimleri, A=1.5405 dalga boylu CuKa 1smimi kullanilarak bilgisayar
kontrollii Rigaku RadB-DMAX 1II toz difraktometresi ile gerceklestirilmistir.
Kullanilan bu sistem, 26 =1-170° lik ag¢1 degerleri arasinda 0.001° adimlarla siirekli

veya kesikli 6lcum yapabilme kapasitesindedir.

Sol-Jel yontemi kullanilarak iiretilen perovskite yapidaki tim numunelerin X-
isinlart kirinim  Olgiimleri, 26 = 20°-80° araliginda ve sabit tarama hizinda(3

derece/dakika) siirekli tarama yontemi kullanilarak elde edilmistir.

3.8 Manyetoempedans Olgtimleri

Numune empedansinin manyetik alanla degisimini 6l¢mek igin Sekil 3.8” de
verilen sistem kurulmustur. Sistem tamamen bilgisayar kontrollii olup veriyi toplama
ve isleme kendimiz tarafindan Testpoint yazilim dili kullanilarak yazilan bir program
tarafindan yapilmistir. Sistemde Kepco bipolar gii¢ kaynagi tarafindan uygulanan
akimla elektromiknatis i¢inde dc manyetik alan (H) olusturulmustur. Kepco gic
kaynaginin uygulayacagi voltaj (veya akim) ayarlanarak numuneye istenen manyetik

alan uygulanabilmektedir. Uygulanan akim -10 ilel0 A (= 40 V) arasinda

43



degisebilmektedir bu da elektromiknatis arasinda maksimum + 1.2 T lik bir manyetik
alan uretebilme kapasitesindedir. Numune empedans1t HP4294 empedans analyzer ve
HP4294A probu kullanilarak Olculdi. Kontaklar iletken giimiis boya kullanilarak
yapildi. Numunenin u¢ noktalarina ac I akimi empedans analyzer kullanilarak
uygulandi ayni zamanda bu kontaklar vasitasi ile numunenin empedans degeri
okundu. Her manyetik alan degerinde empedansin 5 ile 10 arasinda degisen
ortalamasi alindi ve set edilen manyetik alan degerindeki empedans degeri bulundu.
Manyetik alan + maksimum alan degerinden —maksimum alan degerine kadar istenen
manyetik alan basamaklar ile degistirildi ve her alan degerinde empedans (Z)

bulunarak Z-H egrisi elde edildi.

Standart
Direng(0.1Q ¥
\ ']

Bipolar Gig
Kaynagi

Sekil 3. 8. Manyetoempedans 6lgiim sistemi.
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Kaplama yapilmis tel seklindeki ferromanyetik bir malzeme Gzerinde, bir AC
akim gecirildiginde iletken iginde ek bir indiiksiyon voltaja neden olan dairesel bir
manyetik alan ortaya ¢ikar.. Empedans analyzer, denklem 3.1 de verilen kompleks

empedansin bu alana bagliligin1 hesaplar.

Z =R(w, u(w,Hpe )+ jX (@, (@, Hpe ) Denk 3. 1

Manyetoempedans orant;

z _(z
AZIZ (%) veya MI(%):( Joc-o = (e *100(%) Denk 3. 2

Droe

esitligi ile verilir, burada (Z) sifir dc manyetik alanda amorf malzemenin

Hpc=0

empedans degerini ve (Z)y, . Uygulanan maksimum dc manyetik alandaki

empedans degerini ifade etmektedir. Dig dc manyetik alan, elektromagnet sistemi

kullanilarak uygulanilir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bilindigi gibi perovskite manganit yapilarda, La-bolgesi ve Mn-bolgesi olmak
tizere farkli katkilama yapilabilmektedir. La-bolgesine yapilan katkilamalarda oldugu
gibi Mn-bdlgesine yapilan katkilamalarda da Mn-O bag uzunlugu ve Mn-O-Mn bag
acis1 lizerinde oldukga belirleyici degisimler meydana getirmektedir. Bu durumun bir
sonucu olarak numunelerin yapisal ve manyetoempedans 6zellikleri degismektedir.
Bu nedenle bu kisimda deneysel ¢alismalarda kullanilan tiim numunelerin benzer
olciimlerine ait sonuglar1 karsilastirmali olarak sunularak tartisgtimistir. ilk olarak sol-
jel yontemi ile iiretilen perovskite manganit numunelerin yapisal 6zellikleriyle ilgili
sonuclar verilmektedir. Daha sonra ise manyetoempedans Ozellikleri ile ilgili

sonuclar karsilastirmali olarak sunulmustur.

4.1 Yapisal Ozelliklerin Belirlenmesi

Lags7Bao3sMnO; ve LagerSrossMnOgs perovskite manganit numuneler sol-jel
yontemi kullanilarak iiretilmistir. Elde edilen numunelerin farkli zaman ve
sicakliklardaki x-1gin1 kirinim analizleri, Rigaku RadB-DMAX 11, difraktometresi
kullanilarak elde edildi. Yapilan analizler oda sicakhiginda ve 20° < 20 < 80°
araliinda ve 0.06% lik adimlarla gergeklestirildi. Elde edilen numunelerin 22.7,
32.6, 40, 46.7, 58.1, 68.4, ve 77.8 ve 20 degerlerinde tipik perovskite manganit
yapilarin  piklerini  gdstermektedir. Dolayisiyla LaBaMnO ve LaSrMnO

numunelerinin basarili bir sekilde iiretilebildigini gostermistir.
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4.1.2 Sol-Jel ile Uretilen Lage;Bag3sMnO3 Numunesinin X-ray Analizi

Sekil 4.1 de Xx-151m1 spektrumu verilen LaggzBagssMnO3; numunesi 4 saat
boyunca 800 C de 1sil islem uygulanarak elde edilmistir. Elde edilen spektrum

Lage7Bao33MnOs icin literattirdeki sonuclar ile uyum gostermektedir.

600 T T T 1
500 -
La, . Ba, .,MnOnumunesi
4 saat 800 C de 1s1l islem uygulandi
400 : -
(Taban Platin levha)
:E'E 300 -
(7%
200 -
100 J A —
. " N A M
20 40 60 80

2 Teta ()

Sekil 4.1 Sol-Jel ile Uretilen Lags7Bag.33sMnO3 numunesinin X-isinlart spektrumu.
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4.1.3 Sol-Jel ile Uretilen Lage7Sro33MnO3; Numunesinin X-ray Analizleri

300

200 —

Siddet

100

La,,Sr,.,MnO, numunsesi

700 C de 1 saat 1s1l islem uygulandi
(Taban Platin Levha)

20

60
2 Teta

80

Sekil 4. 2 Sol-Jel ile Uretilen Lag 7Sro33MnO3 numunesinin x-iginlari spektrumu.

500
400
| La,,Sr,,,;MnO, numunesi
700 C de 1 saat 1s1l islem uygulandi

300 H (Quartz taban)
D
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Sekil 4. 3 Sol-Jel ile Uretilen Lag 7Sro33MnO3 numunesinin x-iginlari spektrumu.
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Sekil 4. 4 Sol-Jel ile Uretilen Lag 7Sro33MnO3 numunesinin x-isinlari spektrumu.
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Sekil 4. 5 Sol-Jel ile Uretilen Lagg7Sro33MnO3 numunesinin x-iginlari spektrumu.
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Sekil 4. 6 Sol-Jel ile Uretilen Lage7Sro33MnO3 numunesinin x-iginlari spektrumu.

4.2. Manyetoempedans Ozelliklerinin Belirlenmesi

Manyetoempedans etki dis dc manyetik alan altinda malzemenin
empedansindaki degisim olarak tanimlanir. Reel ve sanal olmak {izere iki kisimdan
olusur (Z=R+iX). Geg¢misten giinlimiize kadar manyetoempedans etki ile yapilan
caligmalarda malzemelerin  yliksek manyetoempedans degisim  gosterdigi
goriilmiistiir [84, 85]. Bu yiiksek degisime bagli olarak manyetoempedans etki
ozelliginden faydalanarak sensor uygulamalari yaygin bir sekilde kullanilmaktadir

[86, 87].
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Sekil 4. 7. 0.3 mm platin tel {izerine kaplanmis Lag g7Bag33MnO3 numunesine ait

empedans degerleri goriilmektedir. Artan frekans degerleri icin empedans degerleri
artis gostermistir. Sekilde pozitif bolge i¢in, dis dc manyetik alandaki artis empedans
degerinde azalisa neden olmaktadir. Sekil 4.8 de Lage;BagssMnO3z numunesi igin
farkl1 frekans degerlerinin yiizde manyetoempedans degisimi verilmistir. Yiizde

manyetoempedans degisimleri 20, 40, 50, 80 ve 100 MHz frekans degerleri i¢in

farkli frekans degerleri i¢in empedans degerleri.

sirasi ile 0.3363, 0.2963, 0.2403, 0.2177 ve 0.3917 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. 8. 0.3 mm kalinlikl1 platin tele kaplanmis Lag 67Bag33MnO3 numunesinin

farkl1 frekans degerleri i¢in ylizde manyetoempedans degisimi.

Sekil 4.9 da farkli frekans degerleri i¢in uygulanan dis alana karsilik gelen

manyetoempedans degerleri goriilmektedir. H=0 icin frekans degerlerinin artmasiyla

empedans degerinde artig goriilmektedir.
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Sekil 4. 9 0.5 mm kalinlikl1 platin tele kaplanmis Lag 67Bag33MnO3 numunesinin

farkli frekans degerleri i¢in empedans degisimi.

Sekil 4.10 da 0.5 mm kalinlikli platin tele kaplanmis Lage7BagssMnO;
numunesinin farkli frekans degerleri i¢in yiizde manyetoempedans degisimleri
verilmistir. Sekilde de goriildiigli gibi 40 MHz lik frekans degeri i¢in yiizde degisim

0.1572 iken 80 MHz lik frekans degerinde bu deger 0.1637 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.10 0.5 mm kalinlikl1 platin tele kaplanmig Lag g7Bag33MnO3 numunesinin

farkl frekans degerleri i¢in yiizde manyetoempedans degisimi.
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Sekil 4.11 0.8 mm kalinlikl1 platin tele kaplanmis Lag 67Bag33MnO3 numunesinin

farkli frekans degerleri i¢in empedans degisimi.

Sekil 4.12 de 0.8 mm kalinlikli platin tele kaplanmis LaggzBagssMnOs

numunesinin farkli frekans degerleri i¢in yiizde manyetoempedans degisimleri

gosterilmistir. Verilen sekilden de goriildiigii gibi 20, 30, 50 ve 80 MHz lik frekans

degerleri icin ylizde degisim sirast ile 0.4178, 0.2874, 0.2843 ve 0.2236 olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 4.12 0.8 mm kalinlikl1 platin tele kaplanmis Lag ¢7Bag33MnO3 numunesinin

farkli frekans degerleri i¢in ylizde manyetoempedans degisimi.
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Sekil 4.13 0.2 mm kalinlikl1 platin tele kaplanmis Lag g7Sro33MnO3 numunesinin

farkli frekans degerleri i¢in empedans degisimi.

Sekil 4.14 de 0.2 mm kalinlikli platin tele kaplanmis Lagg7Sro3sMnOs

numunesinin farkli frekans degerleri i¢in ylizde manyetoempedans degisimleri

gosterilmistir. Verilen sekilden de goriildiigii gibi 5, 10, 20, 30, 50, 80 ve 100 MHz
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lik frekans degerleri i¢in yiizde degisim sirast ile 0.3564, 0.6335, 0.4614, 0.3489,

0.3599, 0.3355 ve 0.4174 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.14 0.2 mm kalinlikl1 platin tele kaplanmis Lag g7Sro.33MnO3 numunesinin

farkl frekans degerleri i¢in yiizde manyetoempedans degisimi.
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farkl frekans degerleri i¢in empedans degisimi.

Sekil 4. 15 0.3 mm kalinlikl1 platin tele kaplanmis Lag g7Sro.33MnO3 numunesinin

Sekil 4.16 da 0.3 mm kalinlikli platin tele kaplanmis Lage7Sro3sMnOs

numunesinin farkli frekans degerleri i¢in ylizde manyetoempedans degisimleri

gosterilmistir. Verilen sekilden de goriildigi gibi 5, 20, 40, 50, 80 ve 100 MHz lik

frekans degerleri i¢in ylizde degisim sirast ile 1.8799, 1.1642, 0.4614, 0.9312,

0.7791, 2.3412 ve 1.2337 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4. 16 0.3 mm kalinlikli platin tele kaplanmis Lag7Sro33sMnO3z numunesinin

farkl1 frekans degerleri i¢in ylizde manyetoempedans degisimi.

Sekil 4.17 de 0.5 mm kalinlikli platin tele kaplanmis Lagg7Sro3sMnO;
numunesinin farkli frekans degerleri i¢in yiizde manyetoempedans degisimleri
gosterilmistir. Verilen sekilden de goriildigi gibi 10, 20, 40, 60, 80 ve 100 MHz lik
frekans degerleri i¢in yilizde degisim sirasi ile 0.7407, 0.6937, 0.6388, 0.6470, 0.7982

ve 1.0283 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.17 0.5 mm kalinlikl1 platin tele kaplanmig Lag 7Sro33MnO3 numunesinin

farkli frekans degerleri icin empedans degisimi.

Sekil 4.18 de 0.5 mm kalinlikli platin tele kaplanmis Lagg7Sro3sMnO;

numunesinin farkli frekans degerleri i¢in yiizde manyetoempedans degisimleri

gosterilmistir. Verilen sekilden de goriildigi gibi 10, 20, 40, 60, 80 ve 100 MHz lik

frekans degerleri i¢in yilizde degisim sirasi ile 0.7407, 0.6937, 0.6388, 0.6470, 0.7982

ve 1.0283 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.18 0.5 mm kalinlikl1 platin tele kaplanmis Lag g7Sro.33MnO3 humunesinin

farkl frekans degerleri i¢in yiizde manyetoempedans degisimi.

Manyetoempedans etkide frekansa bagimliliktan dolay1 yiizey etkisi onemli bir
parametredir. Frekans degerine bagli olarak malzemelerdeki akim dagilimi degisiklik

gosterir. Bu durum yiizey derinligi ile ifade edilebilir. Manyetik malzemeler icin

yiizey derinligi agsagidaki esitlikle verilmistir.
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Manyetoempedans etkide malzemelerin manyetik gegirgenligi 6nemli bir etkiye
sahiptir. Manyetoempedans manyetik gegirgenlikle dogru orantilidir. Ayrica yiizey
derinligi frekans ile ters orantilidir. Manyetoempedans caligmalarinda AC akim
frekansi yiizde manyetoempedans degisimlerinde belirleyicidir. Frekansin artmasi ile
yiizey derinligi azalir. Buna bagli olarak frekansin fonksiyonu olarak Yylizde

manyetoempedans degerleri farklilik gosterir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada Lage7Sro33MnQO3 ve LagezBag3sMnO3 benzeri numuneler sol-
jel yontemi ile hazirlanmistir. Hazirlanan perovskite manganit numuneler farkli ¢ap
ve uzunluktaki platin teller Gzerine dip-coating (Daldirma) metodu kullanilarak
kaplamalar yapilmistir. Daha 6nce Cu tel iizerine NiFe ve CoNiFe kaplanip bu
numunelerin manyetoempedans 6zellikleri incelendiginde film, tel ya da bulk
formundaki NiFe numuneye gore Cu tel iizerine kaplanmis NiFe yapinin oldukca

yuksek manyetoempedans ozellik gosterdigi gozlenmistir.

Yapilan bu c¢alismada ilk kez quartz cam ve platin levha iizerinde
Lage7Sro33MnO3 ve Lagg7Bag3zMnO3 numunelerin farkli zaman ve sicakliklardaki
X-ray analizleri literatiir ile Karsilastirilmistir. Katihal reaksiyon yontemi ile
hazirlanmis bulk numunelerin x-ray sonuglari ile tarafimizdan sol-jel yontemi ile
hazirlanan numunelerin x-ray sonuglar1 uyum gosterdikleri gozlenmistir. Hazirlamig
oldugumuz tiim numuneler i¢in 1s1l islem sicakliginin yaklasik olarak 700 C de
olmast gerektigi tespit edilmistir. X-ray sonuclarini inceledigimizde spektrum
cizgilerinin bazilarinin ¢ok siddetli bazilarimin ise daha az siddette oldugu
gozlenmistir. Bunun pek ¢ok nedenleri olabilir. Soyle ki; 1s11 islem sicakligi, 1sil
islem siiresi, kullanilan malzemelerin saflik derecesi, numuneler hazirlanirken
ortamdaki oksijen miktar1 ve firin sicaklifinin tamamen homojen olmamasi gibi

sebeplerden dolay1 yapilar tam olusmamis olabilir.

Manyetoempedans ¢aligmalarinda 5 MHz lik frekans degerlerine kadar yiizde

degisim gozlenmemistir. Bu frekansin iistiindeki degerlerde ylizde manyetoempedans
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degisimleri kalinliga baghh olarak degisim gdstermistir. En biiyiik yiizde
manyetoempedans degisimi 0.3 mm kalinlikl1 platin tele kaplanmig Lag g7Sro33sMnOs
numunesinde 80 MHz lik frekans degerinde gozlenmistir. Lagg7SrossMnOs
numuneler Lagg7Bag3sMnOsz  numunelerine oranla daha yiksek ylzde

manyetoempedans degisimleri gostermistir.

Manyetik sensdrler modern teknolojide onemli bir rol oynamaktadirlar.
Manyetik sensorler genellikle tiim miihendislik alanlarinda ve endiistriyel
sektorlerde, dyle ki; yiiksek yogunluklu manyetik kaydedicilerde, navigasyon, askeri,
giivenlik, hedef belirleme ve izleme, uzay aragtirmalari ve manyetik alan 6l¢iimleri
gibi pek cok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir [56-58]. Bununla beraber
manyetik sensorlerin biiyilk bir kismi indiiksiyon sensorleri, fluxgate sensorleri,
manyeto-optik  sensorleri ve biyuk manyetodireng sensoOrlerinde (GMR)
bulunmaktadir. Son zamanlarda ise manyetoempedans etkinin ortaya ¢ikmasi ile
manyetoempedans sensor tasarimlar1 bircok alanda kullanilmaya baglanmistir [57].
Manyetoempedans sensor tiirleri olan manyetik alan, akim ve stres sensorleri
uygulamada kullanilmaktadir. GMI etkiye dayali olan bir manyetik alan sensoru

Mohri ve arkadaslari tarafindan iiretilip tasarlanmistir [59].

Ik olarak sol-jel yontemi ile hazirlanan numunelere farkli uzunluk ve ¢apa
sahip platin teller daldirilarak perovskite yapiya sahip malzemeler iiretilmistir.
Uretilmis olan malzemelerin farkli uzunluk ve kalinlikta platin tellere kaplama
islemleri dip-coating (daldirma) yontemi ile gerceklestirilmistir. Uretilen bu
numunelerin farkli frekans degerleri i¢in manyetoempedans 6zellikleri incelenmistir.
Perovskite malzemelere yapilan katkilamalar sonucunda manyetoempedans
degerlerinde degisim gozlenmistir.
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