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OZET

HIZLI ANODiZASYON TEKNIiGI iCIN HUCRE TASARIMI: Fe, NiFe
NANOTELLERIN URETIMI VE MANYETIK KARAKTERIZASYONU

TARIM, Hatice
Omer Halisdemir Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisi

Fizik Anabilim Dal1
Danisman : Prof. Dr. Orhan YALCIN
fkinci Danisman : Dog. Dr. Giray KARTOPU

Eyliil 2016, 60 sayfa

Bu tezde, hizli anodizasyon teknigi icin hiicre tasarlandi ve imal edildi. Manyetik
nanotellerinin olusumu i¢in bir sablon olarak anodik aliiminyum oksit (AAO) hizh
anodizasyon teknigi ile farkli kimyasal oyma kosullari altinda elektro-kimyasal
oksidasyon ile imal edildi. Anodik aliiminyum oksit (AAO) sablonunun bir yilizeyi
tizerindeki engel tabakasi gerekli kimyasal islemler ile kaldirildi. Diizenli altigen yapili
AAO sablonunun bir yiizeyi buhar biriktirme (BB) methodu kullanilarak metal ile
kaplandi. Yiiksek yogunluklu Fe ve NigFex nanoteller nano olgekli AAO sablon
igerisinde elektrokimyasal depolama teknigi ile biiyiitiildii. Fe ve NigoFe2o nanotellerinin
manyetik 6zellikleri elektron spin rezonans (ESR) ve titresimli 6rnek manyetometre

(TOM) yéntemleri kullanilarak incelendi.

Anahtar Sozciikler: Hizli anodizasyon teknigi, anodik aliiminyum oksit (AAO), manyetik nanoteller,
elektron spin rezonans (ESR), titresimli 6rnek manyetometre (TOM) teknigi



SUMMARY

CELL DESIGN FOR HARD ANODIZATION TECHNIQUE: FABRICATION AND
MAGNETIC CHARACTERIZATION OF Fe, NiFe NANOWIRES

TARIM, Hatice
Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Physics

Supervisor : Prof. Dr. Orhan YALCIN
Co-Advisor : Assoc. Prof. Dr. Giray KARTOPU

September 2016, 60 pages

In this thesis, an electrochemical cell for hard anodization technique was designed and
manufactured. Anodic aluminum oxide (AAO) as a template for the formation of
magnetic nanowires were fabricated by electrochemical oxidation under different
chemical etching conditions with hard anodization. The barrier layer on the bottom
surface of the anodic aluminium oxide (AAQO) template was removed by chemical
treatment. One surface of the hexagonally ordered AAO template was coated with the
metal by using the thermal evaporation (TE) method. High-density Fe and NigoFezo
nanowires were grown in nanosize of AAO template via the electrodeposition method.
Magnetic properties of Fe and NigoFe2o nanowires were investigated by using the electron
spin resonance (ESR) and vibrating sample magnetometer (VSM) methods.

Keywords: Hard anodization techniques, anodic aluminum oxide (AAO), magnetic nanowires, electron
spin resonance (ESR), vibrating sample magnetometer (VSM) methods



ON SOZ
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edilen hiicre ¢ift kullanilarak anodizasyon sonucunda diizgiin yapili anodik aliiminyum
oksit (AAO) sablon iiretildi. Bu sablonlarin aliiminyumla temas eden yiizeyindeki bariyer
tabakasi gerekli kimyasal islemlerle temizlendi. Elde edilen bu diizgiin yapili AAO
sablonlarin bir yiizeyi metalle kaplandi. Depolama hiicresi ve gerekli kimyasal ¢ozeltiler
kullanilarak Fe ve NigoFe2o nanoteller AAO sablon igerisinde biiyiitiildii. Biiyiitiilen bu
nanotellerin manyetik O6zellikleri elektron spin rezonans (ESR) ve titresimli 6rnek
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BOLUM I

GIRIS

Son yillarda, nanoteknoloji kaynakli gelismeler insanlik tarihinde yeni bir devrimi
olusturacak potansiyele eristi. Metrenin milyarda birine karsilik gelen 6lgege verilen
nanometre (nm) ayni1 zamanda yaklasik olarak bir su molekiilii biiylikliigiidiir. Atom ve
molekiil 6l¢eginde iiretilen malzemelerin, cihazlarin insa edilmesi ve bu malzemelerin
temel Ozelliklerinden yararlanilmasi nanoteknoloji olarak bilinmektedir. Uygulamalar
acisindan kuantum etkilerin en iyi gézlendigi malzemeler nano Slgekli yapilardir. Bu
yoniiyle islevselligi fazla olan nanoteknoloji cihazlari kuantum yasalarin devreye
girmesini saglayarak malzemelerin yeni ve fonksiyonel optik, elektrik, plazmonik,
spintronik, sensor ve manyetik 6zelliklerinin arastirilmasina firsat verir. Iste bu nedenle
kuantum etkilerin goézlendigi nano oOlgekli malzemelerin yeni Ozelliklerinin tekstil,
otomotiv sanayi, savunma sanayi, ingaat, ilag sanayi ve tip alaninda devrim olusturmasi

beklenmektedir.

Nanoteknolojinin fonksiyonel olusu pek ¢ok farkli yap1 ve malzemelerin hazirlanmasina,
cok sayida disiplinler aras1 bilimlere ve yeteri kadar temel bilimsel arastirmalara ortam
hazirlamaktadir. Nano 6l¢ekte hazirlanan cihazlar, maddelerin elektrik ve 1s1l 6zellikleri
acisindan 6nem arz etmektedir. Bu nedenle 1-100 nm 6lgeginde nano teknolojik cihazlar
tek, iki ve ili¢ boyutlu olacak sekilde tiretilmektedir (Aktas vd., 2003; Aktas vd., 2006;
Garcia vd., 2015; Kartopu vd., 2014). Nano-nokta, nano-kok, nano-tiip ve nanoteller tek
boyutlu iiriinler iken ince filmler iki boyutlu malzemelere érnektir (Yalgin, 2012). Ug
boyutta ise nano-tozlar (nanopowder) ve nanopargaciklar (nanoparticles) iyi birer 6rnek
teskil etmektedir (Ma vd., 2016). Nanotelleri iiretmek i¢in ¢ok farkl teknikler olup bu tiir
malzemelerin elde edilmesi biiyiik kiilfet gerektirmektedir (Ovari vd., 2015; Kartopu ve
Yal¢in, 2010; Lee vd., 2009; Suh vd., 2012). Bu nedenle ucuz, hizli ve kontrol
edilebilirligi yiiksek teknikler temel arastirmacilarin ilgi alanindadir. Bu teknikler
arasinda nanotellerin elektrokimyasal yontemle biiyiitiildiigii anodik aliiminyum oksit
(AAO) kaliplarin iiretilmesi basta gelmektedir (Adeela vd., 2015; Ahmad vd., 2015;
Atalay vd., 2010; Han vd., 2015; Kartopu vd., 2008; Kartopu vd., 2009; Kartopu vd.,



2010; Kartopu vd., 2014; Rani vd., 2008; Samanifar vd., 2015; Yal¢in vd., 2004; Yal¢in
vd., 2015; Zafar vd., 2015).

Elektrokimyasal yontemin gozenek boyutlari, periyodikligi, hizli ve kontrol edilebilir
olmasi, gozenekler arasi mesafenin ayarlanabilmesi ve dikey kesitten bakildiginda
gbzeneklerin nano boyutta ve hemen hemen kusursuz olarak altigen seklinde olusabilmesi
gibi diger yontemlerden tistiinliikleri bulunmaktadir. AAO kaliplar optik olarak gecirgen
olup, optik ve manyeto-optik 6zelliklerin arastirilmasina firsat verir (Hamidi vd., 2015;
Xie vd., 2016). Gozeneklerde biriktirilen maddelerin goriinir 151k bolgesindeki
spektroskopik karakterizasyonu i¢in idealdir. AAO kaliplart elektrokimyasal yontemle
iki adimla elde edilmektedir (Yal¢in vd., 2004; Kartopu vd., 2008; Kartopu vd., 2009,
Kartopu vd., 2010). Bu iki adimla yapilan anodizasyon islemleri ile elde edilen
kalip/sablon son derece uzun siirmekte ve ¢ok emek gerektirmektedir. Bu durum temel
arastirmacilar i¢in zaman, emek ve is kaybi olarak biiyiik bir sorun olusturmaktadir. Bu
nedenle AAO sablonu {iretilirken kaybedilen zamanin kazanilmasi hizli ve giivenilir bir

yol ile gerceklestirilebilir.

AAOQO sablonun hizl1 ve giivenilir bir yol ile iiretilme yontemlerinden en ucuz ve en kolay
olan1 hizli anodizasyon (ha) teknigidir. Aliiminyum levhalarin anodizasyon islemi 1950’li
yillara dayanmaktadir (Kartopu ve Yalcin, 2010; Keller et al., 1953). Anodizasyon islemi
altmish yillarda yogun bir sekilde kullanilmistir (Csokén, 1961; Csokén, 1962; Csokéan,
1964; Lichtenberger-Bajza, 1960). Modern anlamda bu islem 1995 yilinda Masuda
(Masuda, 1995) ile baslamis olup Lee-Gosele ve grup arkadaslari tarafindan hizli
anodizasyon teknigiyle devam ettirilmistir (Lee, vd., 2006; Lee, vd., 2008; Lee, vd.,
2010). Hizli anodizasyon siireci, diisiik sicaklik ve yiiksek akimda bulunan asitler
(siilfiirik asit vb.) kullanilarak karakterize edilip yiiksek hizda oksit kaplama avantajindan
dolay1 ¢esitli endiistri uygulamalarinda yaygin bir sekilde kullanilir. Hizli anodizasyon
islemi son yillarda fosforik asit ve oksalik asit gibi farkli asit tiirleriyle de yapilmaktadir.
Hizl1 anodizasyon iglemi, elektrokimyasal siire¢ boyunca nano-goézenekli AAO zarlar
(membranes) tiretmek i¢in hizli ve ucuz bir yontemdir (Almasi vd., 2010; Lee vd., 2008;
Lee vd., 2010; Nielsch vd., 2000; Noormohammadi vd., 2012). AAO iiretimi i¢in
elektrokimyasal devreye 27-80 degerinde voltaj uygulanarak sablon iiretilebilmektedir
(Santos vd., 2009). Bu yontem yiiksek akimlarda (I>30mA) nano 06lcekli gbozeneklere

sahip filmler tiretmede son derece basarili sonuglar vermektedir (Cheng vd., 2005; Chu



vd., 2005a; Gorokh vd., 2006; Imai vd., 1999; Lu vd., 2004; Nielschvd., 2000b). Hizli
anodizasyon siirecinde anot ve katot elektrotlarin sicakliklarina miidahale edilerek
anodizasyon islemi daha da hizlandirilabilir (Ginzburg-Margau vd., 2002). AAO islemi
bir yiizey iizerinde baslayip goézeneklere derinlik katilarak ii¢ boyutlu bir yap1 elde
edilebilmektedir (Chu vd., 2005a; Diggle vd., 1969; Ho vd., 2008; Imai vd., 1999; Li vd.,
2008; Lu vd., 2004; Masuda vd., 1995; Marsal vd., 2008; Vojkuvka vd., 2008). Bu
metotlarin gelisme silireci devam etmekte olup yeniliklere acik bir calisma olarak
durmaktadir (Chu vd., 2005b; Gleiter vd., 2000; Lee vd., 2006; Lu vd., 2004; Mizeikis
vd., 2004; Zang vd., 2006). Anodik aliiminyum oksitler yapisal farkliliklarina gore, engel
(bariyer) ve gozenekli olmak iizere iki tipte siniflandirilir. Yiiksek yogunluklu bariyere
sahip sablonlar dielektrik kapasitorlerde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Wang vd.,
2005). Buna karsin gozenekli tiplerin yiiksek oranda diizene sahip olmasi, bunlara olan
ilgiyi giderek arttirmistir (Nahar vd., 2000). AAO sablonlar ¢oklu kuantum kuyulari,
fotonik kristaller, 151k yayan diyotlar, nem sensorleri, nano malzemelerin sentezi ve siiper
kapasitorler gibi degisik uygulamalarda kullanilmistir (Dickey vd., 2002; Kukhta vd.,
2002; Mozalev vd., 2004; Mozalev vd., 2005; Nahar vd., 2000; Shelimov vd., 2000;
Shikanai vd., 1997; Varghese vd., 2002; Zhang vd., 2009). Hizl1 anodizasyon isleminde
uygulanan potansiyel iki adimli anodizasyon isleminde uygulanan potansiyele gore daha
yiiksektir. Hizli anodizasyon ile iiretilen sablonlarin gozenek sayisi diger tekniklerle
tiretilene gore farklilik gosterir. Bu farkliliga ragmen ha yontemi ¢ok sayida sablon
iiretiminin gergeklestirilmesi bakimindan tercih edilmektedir (Nahar vd., 2000; Nielsch
vd., 2000a; Keller vd., 1953). Hizli anodizasyon ile iiretilen nano gozenekli aliiminyum
yapilarin 1sisal, yalitkanlik ve sertlik 6zellikleri sensor, bazi biyolojik ve kimyasal
uygulamalarda kullanilmaktadir (Crouse vd., 2000; Galca vd., 2003). Nano gozenekli
aliminyum sablonlar geometrileri nedeniyle metalik, polimerik, seramik tiirii nanotiip ve
nanotel (nanowires) iiretimi i¢in genis bir kullanim alani1 sunmaktadir (Chu vd., 2005b;
Jagminas vd., 2006; Liv d., 2006; Oh vd., 2008; Xu vd., 2002; Zhang vd., 2001). AAO
yapilarin yaygin bir sekilde kullanimi bu sablonlarin ¢ok sayida iiretimini gerekli
kilmaktadir. Bu nedenle seri bir sekilde AAO sablonu tiretmek i¢in ha yontemi suan igin
en iyi yoldur (Lee vd., 2010; Liv d., 2007; Li vd., 2009; Nielsen vd., 2010; Schwirn vd.,
2008; Qin vd., 2008).

Son yillarda nanoteller elektronik, optoelektronik cihazlar, biyo-sensorler, bilgisayar hard

diskleri, foto-detektorler, giines pilleri, molekiiler elektronik, nano-cihazlar ve plazmonik



yapt gibi degisik alanlara uygulanmaktadir (Holanda vd.,2014; Sun vd., 2000; Whitney
vd., 1993; Sun vd., 2005; Chou vd., 1996; Ross vd., 2002; O’Barr vd., 1997; Skomski
vd., 2000; Xue vd., 2006; Evans vd., 2006; Nielsch vd., 2001; Zeng vd., 2002; Masuda
vd., 1995; Rotarescu vd., 2016; 045; Yalgin vd., 2015). Nikel (Ni), kobalt (Co) ve demir
(Fe) basta olmak iizere manyetik nanoteller nano-tip ve biyo-medikal gibi alaninda
yaygin olarak iizerinde ¢aligilan konular arasindadir (Adeela vd., 2015; Chang vd., 2013;
Hu vd., 2015; Kalska-Szostko vd., 2013; Lin vd., 2011; Pirota vd., 2007; Pondman vd.,
2015; Rozman, 2015) Faz gegislerine bagli alasimli nanotellerin ve kaplanmis
nanotellerin manyetik 6zellikleri iizerine ¢alisilmasi yeni bir alan agmistir (Maleki vd.,
2015; Prasad vd., 2014; Schelhas vd., 2015). Nanotellerde ¢ok katmanli ve alttaglik etkisi
lizerine calismalarin 6nemli oldugunun anlasilmasi ile birlikte bu konu {izerine de
caligmalar yapilmaya baslanmistir (Buscemi vd., 2015; Duong vd., 2014; Jafari-Khamse
vd., 2016; Kartopu vd., 2014; Maleak vd., 2014; Wang vd., 2015; Yal¢in vd., 2015). Son
yillarda elektromanyetik dalga ve mikrodalga ile nanotellerin etkilesmesi iizerine
calismalar yapilmaya baslanmistir (Kraus, 2015; Sun vd., 2014). Ayrica nanotellerin
kaotik dinamikleri iizerine ¢alismalar aktif bir sekilde baslamistir (Pivano ve Dolocan,

2016).

Bu tezde hizli anodizasyon hiicresi ve depolama hiicresi tez gercevesince tasarlandi ve
imal edildi. imal edilen anodizasyon hiicresi elektrokimyasal teknik kullanilarak AAO
sablonlar iiretildi. Manyetik nanoteller depolama hiicresinde AAO sablon kullanilarak
blyiitiildii. Blyiitiilen nanotellerin manyetik 6zellikleri titresimli 6rnek manyetometre

(VSM) ve ferromanyetik rezonans (FMR) teknikleri ile oda sicakliginda incelendi.

Bu giris bilgilerinden sonra ikinci boliimde manyetik maddelerin siniflandirilmasi, FMR
teknigi ve FMR rezonans sartinda kullanilan nanoteller i¢in enerji ifadesi verilecektir.
Ucgiincii boliimde tezde kullanilan hiicre tasarimi, anodizasyon teknigi, nanotellerin
biiyiitilmesi, XRD, TEM, FMR ve TOM deneysel calismalari iizerinde durulacaktir.
Dordiincii boliimde ise tez calisma siirecinde elde edilen veriler detaylandirilarak

tartisilacaktir. Son olarak besinci boliimde tez ile ilgili sonug¢ ve yorumlar verilecektir.



BOLUM II

KURAMSAL BILGI

2.1 Manyetizma

Manyetizma/miknatislanma bir maddenin manyetik 6zelliklerini inceleyen fizik dali
olarak tanimlanabilir. Manyetizmanin asil kaynagi yiiklii parcaciklarin hareketidir.
Burada manyetik bir maddeden kasit, disaridan bir manyetik alan uygulanmadigi
durumlarda bile dogal manyetik momente sahip maddedir. Bir atomda bulunan
ciftlenmemis bir elektronun manyetik agisindan iki tiirlii hareketi vardir. Elektronun
cekirdek etrafindaki donme ve kendi ekseni etrafindaki spin hareketidir. Elektronun
cekirdek etrafinda donmesinden orbital manyetik moment (L), elektronun kendi ekseni
etrafinda donmesinden spin manyetik moment (us) olusur. Dolayisiyla bir maddenin
toplam manyetik momenti; orbital agisal moment, spin agisal moment ve spin-orbit
etkilesmesinden kaynaklanir. Bir maddede bulunan bu toplam manyetik momentin dis
manyetik alan altindaki davranist maddelerin manyetik a¢idan siniflandirilmasin saglar.

Bu siniflandirma asagida detaylica verilmistir.
2.2 Manyetik Maddelerin Siiflandirilmasi
Maddeler uygulanan dis manyetik alana verdikleri tepkiye gore diyamanyetik (DiM),
paramanyetik (PM), ferromanyetik (FM), antiferromanyetik (AFM) ve ferrimanyetik

(FiM) olarak gruplara ayrilir.

Diyamanyetik maddeler (DIM)

Cekirdek etrafinda zit yonlerde dolanan iki elektron c¢ekirdegin g¢ekici elektrostatik
kuvveti etkisinde hareket ederler. Bu elektronlarin manyetik momentleri esit ve zit yonlii
olduklarindan birbirlerini yok eder, bu nedenle manyetik moment sifir olur. Fakat dis
manyetik alan icinde, elektronlarin merkezcil kuvvetleri esit olmadigindan, manyetik
momenti alana paralel elektronun ydriingesel siirati azalirken, manyetik momenti alana
antiparalel olan elektronun yoriingesel siirati artar. Bdylece elektronlarin manyetik

momentleri birbirini yok edemez ve sistem uygulanan manyetik alana zit yonde kalict



manyetik momente sahip olur. Bu durum diyamanyetik sistemlerin miknatis tarafindan
zayifca itilmesine sebep olur. Boylece diyamanyetik sistemlerin en dogru bir sekilde
kuantum mekanigi ile incelenebilecegi sonucuna varilir. Diyamanyetik malzemeler
negatif duygunluga sahip olup; bakir, kursun, glimiis vb 6rnek verilebilir. Diyamanyetik
sistemlerin spin dagilimlar1 (manyetik alan yoklugunda ve varliginda) ve histerezis

egrisinin temsili gosterimleri Cizelge 2.1 de goriilebilir.

Paramanyetik maddeler (PM)

Ciftlenmemis elektrona sahip her bir atom sifirdan farkli manyetik dipol momente sahip
olup, bu momentler gelisigiizel yonelirler. D1g manyetik alan i¢ine konuldugunda, atomun
sahip oldugu manyetik dipol momentler kismen dis manyetik alana paralel yonelir. Bu
tiir sistemlere paramanyetik maddeler denir. Paramanyetik maddeler, digs manyetik alan
kaldirildiginda kalici miknatislanma gostermezler. Paramanyetik maddeler pozitif ve
kiigiik bir manyetik duygunluga sahiptir. Pierre Curie (1859-1906) ve daha sonrasinda
pek cok arastirmaci deneysel olarak bazi kosullar altinda paramanyetik bir maddenin
miknatislanmasinin mutlak sicaklik ile ters, manyetik alanla ise dogru orantili oldugunu

bulmuglardir. Bu durum asagida oldugu gibi ifade edilebilir.

M=ck (2.1)
T

Buna Curie yasasi, C’ye ise Curie sabiti ve H ise dig manyetik alandir. Paramanyetik

sistemlerin spin dagilimlar1 (manyetik alan yoklugunda ve varliginda) ve histerezis

egrisinin temsili gosterimleri tablo 1 de goriilebilir.

Ferromanyetik maddeler (FM)

D1s manyetik alan yokken belli bir manyetik momente sahip olan, ¢cok zayif bir dis
manyetik alan altinda bile birbirlerine paralel olarak yonelmeye calisan manyetik
dipollere sahip sistemlere ferromanyetik maddeler denir. Yani bu atomik dipol momentler
bir kere paralel hale getirildikten sonra, dis manyetik alan ortamdan kaldirilsa bile kalici
miknatislanma egilimi gosterirler. Ferromanyetik maddelere demir, nikel, kobalt 6rnek

olarak verilebilir. Manyetik sistemlerin teknolojik uygulamalar1 agisindan en yaygini



ferromanyetik maddelerdir. Bu nedenle bodyle bir sistem igin dis alan altindaki
miknatislanmanin davranis1 (M-H) sekilde verilmistir. Histerezis egrileri malzemenin ne
tir manyetik davranis sergiledigini anlamamiza yarar. Boyle bir sistemin histerezis

egrisinin manyetik agidan kritik 6zellikleri asagida belirtilmistir.
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Sekil 2.1. Ferromanyetik bir sistemin temsili manyetik histerezis (M-H) egrisi

Yukarida goriildiigii lizere dis manyetik alana ilk defa maruz kalan ferromanyetik madde
orijinden itibaren noktal1 ¢izgiyi takip ederek a noktasina ulagir. Ters yonde uygulanan
bir manyetik alanla sirastyla b, ¢ ve d noktalarindan gecer. Bundan sonra manyetik alanin
yonii ters ¢evrilirse sistem e, f ve a noktalarina ulasir. Sirasiyla a ve d noktalarindaki ms
ler doyum miknatislanma ve ters yonde doyum miknatislanmaya karsilik gelir. Buradaki
sekilde M; kalict miknatislanma ve Hc ise koersivite (koersif alan) denir. Kalici
miknatislanma ile doyum miknatislanma birbiriyle iligkilidir. Manyetik histerezis (M-H),
ferromanyetik bir maddenin miknatislanmasinin uygulanan alanin siddetine oldugu kadar
maddenin ge¢misine de bagli oldugunu gosterir. Ayrica, hysteresis kelimesinin ‘geride
kalis> olarak ta bir anlami vardir. Bu nedenle ferromanyetik maddenin bir
bellege/hatirlama sahip oldugu sdylenir. Bunun sebebi, dis manyetik alan ortadan
kaldirildiktan sonra da maddenin miknatislanmis olarak kalmasidir (Magnetoresistive
random-access memory, MRAM). Boyle bir sistem 2007 yilinda Nobel Fizik 6diiyle

taclandirildi.  Bunlara ilave olarak ferromanyetik  malzemelerdeki  kalici



miknatislanmalarin biiyiikliik ve kii¢iikliigline gore sirasiyla sert (hard) ve yumusak (soft)
malzeme olarak iki ferromanyetik gruba da ayrilir. Histerezis egrisinin biiylikliigi ve sekli
ferromanyetik maddenin ozelliklerine, uygulanan maksimum alanin siddetine baglidir.
Boylece sert ferromanyetik malzemelerin m-h egrileri daha genis, yumusak malzemelerin
m-h egrileri daha dardir. Ferromanyetik sistemlerin spin dagilimlar1 (manyetik alan
yoklugunda ve varliginda) ve histerezis egrisinin temsili gosterimleri Cizelge 2.1 de

verildi.

Antiferromanyetik maddeler (AFM)

Atomlar aras1 degis-tokus etkilesmesi bazi durumlarda atomlarin manyetik
momentlerinin zit yonelmesine neden olabilir. Boyle durumlar antiferromanyetizma
olarak adlandirilir. Dis manyetik alanin olmadigi bdyle durumlarda manyetik
momentlerin zit yonelimlerinden dolay:r kalici miknatislanma yok denecek kadar azdir.
Dis manyetik alan varhiginda ise biitin momentler alana paralel hale gelmek ister.
Antiferromanyetik sistemlerin spin dagilimlar1 (manyetik alan yoklugunda ve varliginda)

ve histerezis egrisinin temsili gosterimleri Cizelge 2. 1 de verildi..

Ferrimanyetik maddeler (FiM)

D1s manyetik alan yokken iki veya daha fazla tiirden manyetik momentlerin zit yonli
yonelimleri sonucu olusan manyetik momentlerden olusan sistemlere ferrimanyetik
sistem denir. Bu manyetik momentlerin zit yonlii ve farkli tiirden olmasi toplam
miknatislanmay1 azaltici bir etkiye sebep olur. Manyetik alan varliginda ise manyetik
momentler dis manyetik alana paralel hale gelir. Ferrimanyetik malzemelerde
ferromanyetik malzemeler gibi kalict miknatislanma vardir fakat ferromanyetik
malzemelere kiyasla daha kii¢tiktiir. Ferrimanyetik sistemlerin spin dagilimlari (manyetik
alan yoklugunda ve varliginda) ve histerezis egrisinin temsili gosterimleri Cizelge 2.1°de

verildi.



Cizelge 2.1. Manyetik sistemlerin siniflandirilmasi, manyetik alana gére manyetik
momentlerin diizeni ve temsili histerezis egrileri

Manyetik 6zellik

H=0

H#0

Diyamanyetik (DiM):

D1s manyetik alan yokken zit
yonlii momentler birbirlerini yok
eder ve diyamanyetik maddeler
stirekli manyetik momente sahip
olmadigindan kalici
miknatislanma yoktur. Dig
manyetik alan varken alana
paralel momentin siirati
yavaglarken antiparalel momentin
stirati artar. Boylece manyetik
momentler birbirini yok edemez,
manyetik alana zit yonde
manyetik moment olusur.
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Paramanyetik (PM): Siirekli
manyetik momentler dis manyetik
alan olmadiginda gelisigiizel
yonelirken manyetik alan varken
alana paralel hale gelmek isterler.
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Ferromanyetik (FM): Dis
manyetik alan yokken atomik
momentler belli bir
miknatislanmaya sebep olurken
manyetik alan varliginda biitiin
atomik momentler alana paralel
hale gelir alan kaldirilsa bile
kalic1 miknatislanma olusur.
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Antiferromanyetik (AFM): Dis
manyetik alan yokken atomik
manyetik momentler zit yonelmis
olup kalict miknatislanma yok
denecek kadar azdir. Bu davranig
“antiferromanyetizma” olarak
adlandirilir. D1s manyetik alan
varliginda ise biitlin momentler
alana paralel hale gelmek ister.
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Ferrimanyetik(FiM):
Ferrimanyetik sistem, iki veya
daha fazla tiirden manyetik
momentlerin dig manyetik alan
yokken zit yonde yonelimleri
sonucu olusur. Bu momentlerin
z1t yonlii olmas1 miknatislanmay1
azaltir. Manyetik alan varliginda
ise momentler alana paralel hale
gelir ve ferromanyetik
malzemelere kiyasla daha kiigiik
kalict miknatislanma olusur.
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2.3 Ferromanyetik Rezonans (FMR)

Manyetik rezonans (MR) , bir numunenin manyetik 6zelliklerini arastiran bilim dalidir.
Acisal momentum ve manyetik momentlere dayanan manyetik rezonansta ¢ekirdek,
orbital ve spin manyetik momenti ile spin-orbit etkilesmesinden olusan etkin manyetik
moment belirleyici rol oynar. Bu sebeple manyetik rezonans, niikleer manyetik rezonans
(NMR) ve elektron paramanyetik rezonans (EPR/ESR) olmak tizere iki ana gruba ayrilir.
EPR tekniginde mikrodalga frekansina sahip bir elektromanyetik dalga kullanilir. NMR
de ise diisiikk radyo frekans bolgesi kullanilir. EPR daha ¢ok paramanyetik 6rnekleri,
ferromanyetik rezonans (FMR) ise ferromanyetik numuneleri arastirir. Paramanyetik
numunelerde manyetik alan yokken manyetik momentler gelisigiizel yonelmislerdir.
Ferromanyetik maddeler ¢cok sayida manyetik moment igerdikleri icin maddenin toplam
manyetik momenti M=Nu ile hesaplanabilir. Burada N, maddenin i¢indeki manyetik
moment sayisi, u ise tek manyetik momenttir. Nano yapili ferromanyetik sistemler ¢ok
sayida manyetik moment i¢erdikleri i¢in bunlarin miknatislanma hareket denklemi elde

edilirken bir momentin hareket denkleminden yararlanilir.

Bir atomun toplam manyetik momenti ¢iftlenmemis elektronlardan kaynaklanir. Boyle
bir sistemde elektronun ¢ekirdek etrafinda donmesinden kaynaklanan orbital manyetik
moment ile elektronun kendi ekseni etrafinda donmesinden kaynaklanan spin manyetik
moment vardir. Dolayisiyla toplam manyetik moment spin agisal moment, orbital agisal
moment ve spin-orbit etkilesmesine dayanir. Bunlara ek olarak bir atomda olusan
manyetik momentin yonii parcaciga uygulanan dis manyetik alana ve sicakliga baghdir.
Yani ferromanyetik bir sistemde sicaklik arttirilir ise kritik sicaklik (Curie sicakligt, Tc)
tizerinde sistem paramanyetik olur. Yiiksek sicaklikta (T>Tc), manyetik momentlerin (dis
manyetik alan olmadiginda) diizensizligi artacagindan geligiglizel yonelimlere sahip

olacak ve dolayis1 ile alan kaldirildiginda artik kalic1 bir miknatislanma olusmaz.
Burada spin manyetik momentin hareket denklemi elde edilecektir. Bunun i¢in sekilde

gosterildigi gibi ¢ekirdek etrafinda r yarigapli gembersel bir yoriingede sabit v hiziyla

hareket eden bir elektron diisiintildii.
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Sekil 2.2. Cekirdek etrafinda dolanan elektronun yoriinge ve spin hareketlerinin temsili
gosterimi (2), momentum vektorlerine karsilik gelen manyetik momentler ve
toplamlarinin vektor temsilleri (b)

Elektron, gemberin ¢evre uzunlugu kadar bir mesafeyi t zamanda aldig1 i¢in yoriingesel
siirati v = z%r olur. Dolanan bu elektronu temsil eden i akimi, elektronun yiikiiniin bir

.. . 2 5 .
dolanim i¢in gegen zamana oranina esittir. t = f vew = ;baglntllarlm kullanilarak, i =

e __ew _ ev

i — elde edildi. Bu etkin akim ilmeginin olusturdugu manyetik moment u#=iA

dir. Burada A=n7? yoriingenin ¢evrelemis oldugu alan olup,
— oAb = (v 2p 1
u=iAk = ( )T[T' k = 2evrk (2.2)

seklinde elde edilir (Yalgin, 2013; Smit, 1955; Artman, 1957; Wigen, 1984, Layadi, 1990;
Farle, 1998). Elektronun yoriingesel agisal momentumunun biiyiikliigii L= mevr oldugu

icin yoriingesel manyetik momenti

ny=Go)L (2.3)

2me

olarak yazilir. Burada elektronun manyetik momenti ile yoriingesel agisal momentumun
dogru orantili oldugu goriilmektedir. Elektron negatif yiiklii bir pargacik oldugu i¢in

sekilde de goriildiigii tizere uL ve L vektorleri zit yonlere yonelmislerdir. Ayni zamanda

her iki vektdr yériinge diizlemine diktir. Burada — 2% = vy ifadesi jiromanyetik oran
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olup agisal/orbital momentumdan kaynaklanan manyetik moment ifadesi u; = yL
olarak yazildi. Spin momentumdan kaynaklanan spin manyetik moment ifadesi de benzer
sekilde yazilabilir ve her iki moment toplanabilir. Bu tezde ferromanyetik sistem
calisildigr i¢in agisal manyetik moment ifadesinden hareketle ferromanyetik sistem i¢in
hareket denklemi elde edildi. Bunun i¢in yukardaki ifadenin her iki tarafinin zamana gore
tirevi alind1 ve diizenleme yapilarak bir elektron (parcacik) i¢in manyetik momentin

hareket denklemi

dp, dL
T (24)

seklinde elde edildi. Bu ifade bir daha diizenlenirse

1dm _di_
y dt  dt

(2.5)
tork ifadesine esitlenir. Bu tork ifadesi dis manyetik alan (H) icerisindeki elektronun
manyetik momenti (u;) tizerinde pu; x H ile tanimlanmaktadir. Bu durumda manyetik

momentin hareket denklemini,

1d
;d—’: == uxH (2.6)

seklinde yazildi1 (Yalgin, 2013; Smit, 1955; Artman, 1957; Wigen, 1984, Layadi, 1990;
Farle, 1998).

2.4 Miknatislanma Icin Hareket Denklemi

Bu sartlar altinda elektron i¢in yazilan manyetizasyon/miknatislanma hareket denklemi,
M=Ng ve ferromanyetik bir numunenin karsilastig1 etkin alan (Heff) gdz Oniinde

bulundurularak ferromanyetik sistem i¢in miknatislanma hareket denklemi asagidaki gibi

1dM
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yazildi. Numunelerde, belli bir siire sonra miknatislanma azalir. Bunun nedeni manyetik
alanla karsilasan miknatislanmanin duragan hale gelmesidir. Bu nedenle yukarida verilen
hareket denklemi igin soniim terimi (R, relaxation term) sisteme eklendiginde hareket
denklemi asagidaki formda olur (Yalgin, 2013; Smit, 1955; Artman, 1957; Wigen, 1984,
Layadi, 1990; Farle, 1998).

1dM
)_/E = M X Heff + R (28)

Ferromanyetik sistemler i¢in yaygin olarak kullanilan {i¢ farkli sonlim terimi vardir.
Bunlar; Bloch-Bloembergen, Landau-Lifshitz ve Gilbert tipi sontim terimleridir. Bu tez
calismasinda FMR sinyallerinin ve FMR rezonans alan degerlerinin teorik uyumunda
spin-spin durulma zamanina gereksinim oldugu i¢in Bloch—Bloembergen tipi soniim
terimi kullanildi. Bloch—Bloembergen tipi soniim terimi i¢geren miknatislanma hareket

denklemi (Yalg¢in, 2013; Vonsovskii, 2013)

lﬂ _ _ Me,go _ Mz_ﬁo
il M X Hzf A T 4 (2.9)

seklinde yazilir. Bu ifadedeki T2 spin-spin durulma zamanini,, Ty ise spin-6rgii durulma

zamanini gostermektedir.

2.5 Ferromanyetik Rezonans Sartinin Elde Edilmesi

Ferromanyetik sistemler icin FMR ¢alismalarinin en uygun kavrandigi maddeler ince
filmlerdir. ince filmler icin enerji ifadeleri degiskenlik gosterse de numunenin sekline,
kristal yapisina ve anizotropik davranisina bagli olarak farkl: tiirde enerjiler etkindir. Bu
sartlar altinda genel olarak ince bir film i¢in enerji ifadesi asagidaki gibi yazilabilir

(Yalgin, 2013; Smit, 1955; Artman, 1957; Wigen, 1984, Layadi, 1990; Farle, 1998).

Ep = Ey+Eqy+Eg+Epp + - (2.10)
E;= -M-H

E, = K,15in?0 + K, ,sin*6+. ..

E; = —2nM?sin?6

Eex = —J5i5;
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Burada E;, Ea , Eq , Eex sirasiyla Zeeman enerjisi, manyetokristal anizotropi enerjisi,
demanyetizasyon enerjisi ve ferromanyetik degis-tokus enerjisidir. Bu tiir sistemler i¢in

tasvir edilen ince film kiiresel koordinatlarda asagidaki gibi gosterilebilir.

M

R e ——

-,

Sekil 2.3. ince filmlerde, 6rnek geometrisi, denge miknatislanmasinin bagil yonelimi ve
dis manyetik alanin temsili gosterimi

Burada miknatislanma ve dig manyetik alan kiiresel koordinatlarda gosterilmistir. Enerji
ifadesindeki agilar kiiresel koordinatlardaki agilardir. Ku1 , Kuz birinci ve ikinci derece
anizotropi sabitleridir. Demanyetizasyon alan1 (Hg) malzemenin sekli ve orgii yapisina

baghidir.

ifadesi eksensel anizotropi terimidir. H.pr = 2m Mg + (2Ky/Ms) ise efektif alan

ifadesidir. Hareket denkleminde manyetizasyon vektorii igin polar agilarin (0) denge

degerleri statik denge sartindan elde edilir. Miknatislanma hareket denklemi bu sartlar

altinda

M M M Mz
1aM _ M oy E— Moe _Mz-Mgy (2.12)
y dt M yT2 vT1

seklinde yazilir (Yalgin, 2013; Smit, 1955; Artman, 1957; Wigen, 1984, Layadi, 1990;
Farle, 1998). Bu ifade de V - E enerji yogunlugu ifadesi olup asagidaki gibi yazilir.

O0E | A 1 ,0E| A
V. -E= —(£)e¢+rng(£)e¢ (213)
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Manyetizasyon vektorii manyetik alan altinda kii¢iik bir sapma durumunda

seklinde yazilir ve dinamik bilesenler ise my(z,)= mdexpi(ot+ kz) ve
m¢(z,t)=m2,expi(wti kz) formunda yazilir. (Yalgm, 2013; Smit, 1955; Artman, 1957,
Wigen, 1984, Layadi, 1990; Farle, 1998) myvemg ifadesinin matris formu

miknatislanma denklemi de kullanilarak asagidaki gibi yazilir.

2y L Eow Eoo
y  yT, M,Siné M,Sin20 Mgy
_Ew o, iy | mg) =0 (2.15)
M ; Yy  yT,  Mysind,
Bu ifade diizenlenirse rezonans sart1 asagidaki gibi elde edilir.
(2)2 = wsns(Eoobgs — Efyp) + (i)z (2.16)
y M2sinzg\ - 00=dd T =0 D '

Burada esitligin solundaki ifade Larmour frekansidir. Numunenin uygulanan mikrodalga
alanindan sogurdugu enerji manyetik alinganligin sanal kismi ile dogru orantilidir. Bunun
icin rezonans sart1 olan dispersiyon bagintisini da icerecek sekilde manyetik alinganligin
sanal kismi (y,) asagidaki gibi hesaplanir. (Yalgmn, 2013; Sparks, 1964; Vittoria, 1993;
Gurevich, 1996).

Xo = (2.17)

Bu ifade de dispersiyon bagintis1 agik olarak

(6;0)2 = [H cos(0— y) + Hpps cos(20)| [Heos(0— Oy) + Heprcos?6] + (%) (2.18)
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seklinde yazilabilir (Vonsovskii, 2013). Bu ifade de H dis manyetik alan Hef ise
numunenin sekline gore degisen efektif alandir. Burada 4 manyetik alanin numuneye
gonderilme agisidir. Manyetik duygunluk ifadesi, reel (y;) ve sanal (x,) kisimlara bagli

olarak asagidaki gibi yazilir.

X=X1—ix2 (2.19)

Buradaki manyetik alinganligin her iki bileseni de sistemdeki manyetik parametrelere,
alternatif manyetik alan frekansina ve genligine baglidir. Numuneler incelenirken birim
hacim bagina mikro dalgadan sogurdugu gii¢ iyi bir yaklagimla manyetik alinganligin

sanal kismina bagl olarak asagidaki gibi verilir.

<P >=-wy,h} (2.20)

Burada ® sisteme uygulanan mikro dalga frekansmi, hy ise mikro dalganin alan
bileseninin genisligini gostermektedir. Burada goriildiigli lizere numuneden sogurulan
giic ifadesi manyetik alinganlifin sanal kismiyla dogru orantilidir. Bu nedenle deneysel
olarak ESR cihazindan elde edilecek sinyallerin teorik analizlerinde gii¢ ifadesi
kullanilabilir. Bunun da yolu d<P>/dH o dy,/dH uyumunu kullanmaktir. Yukarida elde
edilen manyetik alinganligin (2.17 ifadesi) sanal kismi ile elde edilebilecek teorik
sinyaller deneysel sinyaller iizerine en uygun forma getirilerek simiilasyon yapilabilir. Bu
tez ¢alismasinda ESR cihazindan elde edilen ferromanyetik malzeme ait deneysel FMR
sinyali bu sekilde teorik olarak ta elde edilip deney-teori uyumu arastirildi. Burada sunu
da ifade etmek gerekir. Bir numunede ESR cihazi kullanilarak deneysel manyetik
rezonans sinyallerinin (FMR, ferromanyetik sistemler; ESR/EPR, paramanyetik
numunelerin) nasil elde edildigi kisaca belirtilmelidir. Ciftlenmemis elektrona sahip bir
atom dis manyetik alan icerisine konuldugu zaman elektron alana paralel ya da anti
paralel olmak iizere iki farkli yonelimde dengelenir. Bu durumlarda mg = +1/2

kullanilarak, elektron i¢in enerji farki asagidaki gibi yazilabilir.

AE =Ey1 —E_1/2 = getigH = hv (2.21)
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Burada v sistemine uygulanan elektromanyetik dalganin frekansini, h Planck sabiti, hv
birlikteligi ise elektromanyetik dalgaya karsilik gelen enerji, H uygulanan dis manyetik
alan, up Bohr manyetonu, g, elektronun g-faktorii’nii gostermektedir. Her mikrodalga
uygulandiginda sistemden enerji sogrulabilir ancak en yiiksek sogurma sistemin enerjisi
ile mikrodalga enerjisi esit (yani ‘rezone’) oldugunda gerceklesir. Yukarida verilen
ifadede (2.21 ifadesi) goriilecegi lizere rezonans sarti sabit manyetik alan degeri igin
elektromanyetik dalganin frekansi degistirilerek saglanabilecegi gibi tam tersine sabit
frekansta manyetik alan degistirilerek de elde edilebilir. Bu tez calismasinda, frekans
sabit tutulup manyetik alan degistirildi. Boyle bir durum rezonans etkisi olarak
adlandirilir; bu durumda sifir alan ve artan manyetik alanda serbest elektronun rezonans
ve enerji seviyeleri, sogurma egrisi ve sogurma egrisinin manyetik alana gore birinci

dereceden tiirev egrilerinin temsili olarak gdsterimi asagidaki sekilde verildi.

spin spin

yukarn asag = ;-guBH {
\ . E

<>

Sekil 2.4. Manyetik alan yokken ve artan manyetik alanda temsili olarak bir serbest
elektronun rezonans ve enerji seviyeleri, sogurdugu gii¢ ve gliciin manyetik alana gore
birinci dereceden tiirevi (dP/dH). AH,,, ve 1/T, ¢izgi genisligi, H,..s rezonans alan, w/y
ise rezonans frekansidir.
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2.6 Manyetik Nanoteller icin Enerji ifadesi

Gerek deneysel gerekse teorik ferromanyetik rezonans (FMR) calismalart etkin
anizotropi ve etkin enerjileri igermesinden dolayr nanoteller igin sik kullanilan
yontemlerden biridir. Ozellikle deneysel c¢alismalarda incelenen orneklere zarar
vermedigi i¢in manyetik Ozelliklerin incelenmesinde ¢ok sik tercih edilmektedir. FMR
yontemi Katihal Fizigi Kitaplarinda genisce yer almaktadir. Deneysel sonuglarin kontrol
ve analizi i¢in teorik FMR c¢alismalar1 manyetik olarak fiziksel ozelliklerin
incelenmesinde glivenilir sonuclar verir. Deneysel olarak bir malzemenin kristal yapist,
anizotropileri ve diger 6zelliklerin incelenmesine ii¢ boyutta inceleme firsat1 vermektedir.
Gliniimiiz nano boyutlu yapilarda (nano film, nano 6lgekli ¢ok katmanlar, nanoteller,
nanopargacik temelli ince filmler, vb.) FMR teknigi sik¢a kullanilmaktadir. Nanoteller
icin FMR teknigi uygulanirken enerji ifadesi ince filmden farklilik gosterir. Ince filmler

icin enerji ifadesi asagidaki gibi yazilirken,

E=—M-H+Kgsin?0+... (2.19)
nanoteller i¢in etkin anizotropi terimi asagidaki gibi tashih edilir.

Ky =7M?*1-3f)+K, (2.20)

Bu ifadedeki f terimi nanotellerin (birim hacimde) doldurma faktoridir. M

miknatislanma ve Ky anizotropi terimidir. Bu doldurma faktorii nanoteller arasindaki

mesafe ve nanotelin gapma f = (71'/ 2\/§ )(d / I‘)z ifadesinde oldugu gibi baghdir. Bu

durumun film ve nanoteller i¢in uyarlanmasi asagidaki sekilde temsili olarak

gosterilmistir (Yalgmn, 2013).

18



e

w“S*;'s's'q =
----‘..G‘Q = E

= < ) “'gl' -

'41 ® ® @ P o

e

Sekil 2.5. Diizenli siralanmis nanoteller i¢in drnek geometrisi, denge
miknatislanmasinin bagil yonelimi ve dis manyetik alanin temsili gosterimi

Burada elde edilen enerji ifadesi deneysel verilerden elde edilen sonugclarla karsilastirma
imkan1 verir. Spektroskopi yonteminde nanotelleri olusturan manyetik momentlerin net
miknatislanma degerleri esas alindi. Boylece deney sonuglarindan elde edilen sogurma

egrilerinin teorik yontemle elde edilen sonugla uyumlulugu kontrol edildi.
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BOLUM 111

DENEYSEL KISIM

3.1 Hizh Anodizasyon Teknigi I¢cin Hiicre Tasarim

Tezin 6nemli bir kismin1 ¢aligsma hiicresinin tasarim ve imalati olusturmaktadir. Yaygin
olarak kullanilan anodizasyon islemi i¢in anot’un, katot’un ve hizli anodizasyon i¢in imal
edilen hiicredeki ¢alisma elektrotlarmin temsili gosterimi Sekil 3.1°de verildi. Imal
edilecek hiicre, en optimum sekilde hizli ve diizenli sablon iiretimine yonelik olarak
tasarlandi. Hizl1 anodizasyon siireci icin tasarlanan calisma hiicresinin bilesenlerinin
temsili gosterimi Sekil 3.2°de verildi. Hizli anodizasyon i¢in imal edilen hiicrenin farkl
yonlerden ¢ekilmis resimleri ise Fotograf 3.1°de verildi. Bu tez ¢alismasinda imal edilen
hiicre ile hizli anodizasyon siireci basarilmis ve deneysel siirecler kisaltilmis olup
anodizasyon siirecinde kaybedilen siirenin biiyiik bir kisminin oniine gegildi (Yalgin,

2004; Kartopu, 2008; Kartopu, 2009; Kartopu, 2010).

Klasik elektrokimyasal ¢alisma hiicrelerinde ii¢ tiir elektrot vardir. Bunlar; anot, katot ve
referans elektrottur. Mevcut elektrokimyasal caligma hiicrelerinin hemen hepsinde anot
olarak kullanilan ¢alisma elektrotu anodizasyon sirasinda dogrudan gii¢ kaynagina ya da
potansiyostat’a baglanir. Bu baglanti, ¢alisma elektrotu iizerinde sabit bir durum
olusturur. Mevcut elektroliz deneylerinde ve ¢aligsma hiicrelerinde var olan ii¢ elektrotun
baglantilar1 iletim kablolarinin dogrudan elektrotlara baglanmasiyla calisir. Bu tez
cercevesince imal edilen ¢aligsma hiicresinde anot ile ¢aligsma elektrotu birlikte diisiiniildii.
Elektrolize ¢alisma elektrotu temas ederken, anot buradan harig tutuldu. Tez ¢ergevesince

imal edilen ¢alisma hiicresi bu yonii ile mevcut ¢calisma hiicrelerinden ayrilir.

Elektrokimyasal ¢aligma hiicrelerinde isin en 6nemli kisimlarindan birisi, anot olarak
kullanilan ¢aligsma elektrotun daha performansli, daha kullanigh ve zaman agisindan son
derece kazancl olmasidir. Yiiksek teknoloji gerektirmeden temel arastirmalarin daha
ucuz ve kolay yolla yapilabilmesi tercih sebepleri arasindadir. Bu nedenle
elektrokimyasal ¢alisma hiicrelerinde, ¢alisma elektrot’unun fonksiyonel olmasi belli bir
amaca yonelik calismalarda 6nemli bir yere sahiptir. Burada yapilabilecek bir iyilestirme

biitiin siireci olumlu olarak etkilemektedir. Iki adimli anodizasyon siirecin birinci
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anodizasyon kisminda, ¢aligma elektrotu lizerinde diizgiin olmayan gozenekler yaklasik
16-20 saatlik bir siirede tamamlanmaktadir. Diizgiin olmayan gozeneklerin sokiiliip daha
diizenli gbozeneklerin olusturulmasi igin yapilan ikinci anodizasyon siireci ise 8-12 saatlik
bir siire alir (Masuda vd., 1995; Kartopu vd., 2010). ikinci anodizasyon siireciyle elde
edilen diizenli yapinin depolama islemi i¢in hazir hale getirilmesi ise ortalama 1 saat

siirer.

Sablon igerisinde biiyiitme islemi (elektrokimyasal depolama) ise sadece 1-4 dakika siire
alir. Dolayisiyla bu siiregte en biiyiik dezavantaj bu ¢ift anodizasyon adimlarinin ortalama
28-44 saat siirmesidir. Temel arastirmalar i¢in kisa siirede ¢ok sayida sablon iiretilerek
deneyin tekrar edilebilir olmasi avantajlidir. Bu tez gergevesince imal edilen ha ¢alisma
hiicresi ile iki asamali anodizasyon siireci bile toplamda ancak 5-6 saat bir siire
almaktadir. Bu is igin anot bolgesindeki ¢aligmalarin temsili gosterimi asagida sekil 3.1.
a,b gosterilmistir. Bilinen hiicredeki anot olarak kullanilan ¢aligsma elektrotu (aliiminyum
levha), imal edilen hiicrede anot (bakir sogutma haznesi) ve ¢alisma elektrotu

(aliiminyum levha) olarak iki b6liimden olugsmaktadir.

iki adimli sistem tek adimli sistem

Kontak Kontak
noktasi noktasi

>

Katot

Anot (calisma elektrotu)
Katot
Anot (calisma elektrotu)

Sekil 3.1. Yaygin olarak kullanilan anodizasyon islemi i¢in anot ve katot "un temsili
gosterimi (@), hizli anodizasyon i¢in imal edilen hiicredeki ¢alisma elektrotlarinin
temsili gosterimi (b)

Sekil 3.1a” da akim, ¢alisma elektrotuna (Al levha) bir noktadan baglanti kurularak
iletilmektedir. Bu durumda, yani normal (gift) anodizasyonda, kullanilan voltaj nispeten
diisiiktiir ve oksidasyon hizi yavastir. Bu nedenle bu tip yaygin olarak kullanilan ¢aligma
hiicrelerinde uygun AAO sablon hazirlamak i¢in toplam anodizasyon siiresi ¢ok uzun
tutulmak zorundadir. Sekil 3.1b’de goriildiigi lizere ise ¢alisma elektrotu (Al levha)

arkadan sogutucu bir hazne (anot) ile dogrudan temas halinde olup, akim anot iizerinden
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genis bir alandan alinmaktadir. Bu durumda, yani hizli anodizasyonda, kullanilan voltaj
yiiksek tutulabilmekte ve dolayisi ile oksidasyon hizi artirilmaktadir. Yiiksek voltaj
kullanimi1 ytliksek akim olusturacagindan calisma elektrotunun sicakligi artar ve olusan
oksit filmi iginde bulundugu asit ¢6zeltisi icerisinde tekrar ¢éziilmeye baslar. Dolayist ile,
sayet ikincil bir anot, sogutma haznesi olarak Al levhaya es olarak kullanilmazsa, yiiksek

voltaj kullanimi1 miimkiin degildir.

Bu tez caligmasinda imal edilen hizli anodizasyon i¢in caligma hiicresinin temsili

goriinimi verilmistir (Sekil 3.2).
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Fotograf 3.1. Hizli anodizasyon i¢in ¢aligsma hiicresinin farkli yonlerden ¢ekilmis resmi
(a, b) ve (c) deneyde kullanimi
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3.2 Anodik Aliiminyum Oksit (AAQ) Sablonlarin Hazirlanmasi

Anodizasyon Al, Ta, Ti, Zr ve Nb gibi metale ait levhanin yiizeyinde dayanakli oksit bir
tabaka olusturma islemidir. 19. ylizyilin ikinci yarisindan itibaren endiistriyel alanda
kullanilmaya baglanan aliiminyum (Al); demir haricindeki kursun, kalay ve bakir
alagimlar1 gibi malzemelerin toplamindan daha fazla kullanilmaktadir. Dogada rahatga
bulunabilir olmasi, kolay sekil almasi ve hafifligi gibi 6zellikleri Al’un tercih edilis
nedenleri arasindadir. Alliminyum atom numarasi 13, atom agirligi1 27 olan glimiis renkte

bir metaldir. Aliiminyum oksidasyon siireci;

2Al+3H,0 —» Al,03+3H>
Al,O3 — 5 2A113+3072

seklinde olup iki reaksiyon vardir. Bunlardan birincisi ikincisinden hizli gergeklesirse
ince oksit film, ikinci reaksiyon birincisinden hizli gergeklesirse gozenekli yapi olusur.
Aliminyum yiizeyindeki oksit tabaka oksit/elektrolit ve metal/oksit ara yiizeylerinde
anyon ve katyonlarin tasinmasiyla olusturulur. Oksit tabakanin elektroliz yontemiyle
olusturulma siirecinde uygulanan potansiyel, sicaklik ve elektrolit derisimi gibi faktorler
etkilidir. Oksitli bolge koruyucu (bariyer) tabaka ve gozenekli bolgeden olusur. Bariyer
tabaka borik asit, amonyum borat ve etilen glikoldeki amonyum tetraborat gibi
¢oziinmeyen elektrolitlerin igerisinde olusur. Gézenekli bolge ise siilfiirik asit, oksalik
asit ve kromik asit gibi ¢oziinebilen elektrolitler igerisinde olusturulabilir. Elektroliz
yontemiyle yapilan anodizasyon isleminde aliiminyum anot olarak kullanilir ve oksijen
salinimi meydana gelir. Bu salimm sonucunda aliiminyum yiizeyi oksit tabakayla
kaplanmis olur. Al levhanin yiizeyinde istenilen gézenekli yapinin olugsmasi i¢in gerekli

olan akim yogunlugunun zamanla degisimi Sekil 3.3’de verildi.
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Sekil 3.3. 1-Aliminyumun elektrolitle karsilasmasi sonucu elektrolit/aliiminyum ara
yiizeyinde koruyucu katmanin meydana gelmesi, 2- ylizey dalgalanmalar1 sebebiyle
ortaya c¢ikan sinirli alan dagilimlari, 3- sicaklik ya da alan etkisiyle ¢ozlinmeler
sonucunda gozeneklerin meydana gelmesi, 4- kararli gozenek biiylimesi (Kaya, 2011).

Anodizasyon Oncesi islemler

Al levhalar anodizasyon Oncesi; levhalarin temizlenmesi, levhalarin firinda bekletilmesi
ve elektrokimyasal yontemle cilalama gibi islemlerden geger. Al levhalarin temizlenme
islemine saf su (Fotograf 3.2a) ile temizlenen levhalar etanol veya aseton ile temizlenerek
baglanir. Bu sekilde temizlenen Al ylizeylerin daha sonra ultrasonik banyoyla temizleme
islemi bitirilir (Fotograf 3.2b). Bu temizleme islemi boliim nanobilim ve nanoteknoloji
laboratuvarinda bulunan ultrasonik temizleyici ile gergeklestirildi. Daha sonra temizlik
asamalarindan gecen bu aliiminyum levhalar, yaklagik 400-500 °C sicaklikta Argon (Ar)
veya Azot (N2) gazlarindan (Fotograf 3.2d) birisiyle firin ortaminda (Fotograf 3.2c) belli
bir siire 1s1l isleme tabi tutuldu. Burada gazlar firin igerisine verilmekte ve disariya hava
dolasimi yoluyla atilmasiyla da ortamin gaz akisi saglanmaktadir. Bu islemle Al levhay1
olusturan ¢oklu kristal domainlerin hem kristalizasyonu hem de biiyiiklikleri
arastirilmaktadir. Boylece Al levhalarda anodizasyon asamasinda daha diizenli gozenekli

yap1 olusmasina yardim edilmis olunmaktadir.
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Fotograf 3.2. Omer Halisdemir Universitesi Fizik Ana Bilimdali Nanobilim ve
Nanoteknoloji laboratuvarinda bulunan saf su elde etme cihazi (a), ultrasonik
temizleyici (b), yiiksek sicaklik firmni (c) ve argon (Ar) ve azot (N2) gazlari (d) igeren
tiipler

Firinlama isleminden sonra perklorik asit cozeltisi ve ethanol c¢ozeltisi karigimi
kullanilarak yapilan elektrokimyasal cilalama islemi yapilmakta olup bu durum sematik
olarak asagida sekil 3.4’te gosterildi. Elektrokimyasal cilalama igin iki elektrotlu
elektroliz devresi kullanildi. Bu devrede aliiminyum levha anot, platin levha ise katot
olarak kullanildi. Al levhalar manyetik karistirict kullanilarak: % 65 perklorik asit
¢ozeltisi ( HC1O4) ve saf ethanol ¢ozeltisi (1:5 oraninda) karisimindan elde edilen ¢ozelti

igerisinde 5 °C sicaklikta siirekli karistirildi.

Cozeltinin hazirlanmast asamasinda sicakligin  kontrolii i¢in, etanol damlatilarak
perklorik asit ¢ozeltisine eklendi. Siire¢ sirasinda Al levhanin yiizeyinden koyu renkte ve
ince zar seklinde kabuklarin ayrildig1 gozlendi. Al levhanin yiizeyinin tamami bu sekilde
cilalanana kadar deneye devam edildi. Siire¢ sonunda daha temiz goriinimlii agik ve
parlak Al yiizeyleri elde edildi. Bu cilali yiizeyin kaliciligini saglamak igin ¢6zeltiden
cikarilan Al levhalar ethanol ¢ozeltisi ve saf su ile yikama asamasindan sonra

kurutulmaya birakildu.

Sekil 3.4. Elektrokimyasal temizleme i¢in deneysel sistemin sematik gosterimi
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3.2.1 Birinci anodizasyon

Temizlenme asamasindan sonra ilk anodizasyon siirecinin temsili gésterimi sekil 3.5’de
verildi. Sekil 3.5.a’da ilk anodizasyon siirecinin elektrokimyasal devresinin temsili

gosteriminde platin levha katot, aliminyum levha anot olarak ayarlandi.

pu levha

Katot. § | [ | BB b

Sogutma
{Frheny haz?nesi

[ Manyetik Kanstirci

Anot, (AI Levha)

a C

Sekil 3.5. Birinci anodizasyon siirecinin (a), bu anodizasyon sonunda diizensiz AAO
sablonun temsili resmi (b) ve diizensiz AAO sablonun kaldirilmasi sonrasindaki diizenli
Al yiizeylerinin temsili gésterimi (C)

Birinci anodizasyon agamasinda; yiiksek safliktaki aliiminyum 0.3 M oksalik (oxalic) asit
¢ozeltisi igerisinde yaklasik 0-2°C sicaklikta, baslangi¢ olarak 40 V, daha sonra voltaj
dakikada 30-50 V gibi degerlerle artirilarak 120-140 V potansiyel altinda 1-2 saat anodize
edildi. Birinci anodizasyon sonucunda Al levhalar tizerinde elde edilen gézenekli yapinin

temsili gosterimi sekil 3.5.b’de verildi.

Sekil 3.5.c’de temsili olarak gosterildigi gibi AAO (anodik aliiminyum oksit) tabakanin
Al yilizeyinden kaldirilmasi i¢in kromik asit (H2CrO4) ¢ozeltisinde 12 saat bekletildi. Bu
asamadan sonra diizensiz gozenekli yap1 olan AAO tabaka Al yiizeyinden ¢ikarilarak
diizenli ¢ukurlar elde edildi. Burada ¢6zelti seyreltik fosforik asit ¢ozeltisi olursa 5-15 dk
araliginda 30-35 °C bekletilerek de ilk bozuk oksit tabaka kaldirildi.
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3.2.2. Ikinci anodizasyon

Ikinci anodizasyon isleminin deney diizeneginin sematik gdsterimi sekil 3.6.a’da verildi.
Birinci anodizasyon sonucunda elde edilen AAO tabakasi kaldirilan Al levha devreye
baglandi. Genel olarak deney siirecinin igleyisi birinci anodizasyon gibi olup, devreye
verilen voltaj dogrudan 120-140 V’ a ayarlandi. Bu islem 1-2 saatte gergeklestirildi. Bu

siire¢ sonunda Al levhanin son hali temsili olarak sekil 3.6.b’deki gibi elde edildi.

Kullanilmayan (geri kalan) Al den kurtulmak igin CuCl,+HCI ¢ozeltisi ya da HgCl
¢ozeltisi kullanilarak AAO filmi kendi basina kalana kadar Al eriyik hale getirildi (sekil
3.6.¢). Bu islemler sonunda elde sadece AAO sablonu (bariyer filmle beraber) kaldu.

AAO oncelikli olarak asit ¢ozeltisinden de-iyonize suya (saf su) alinarak dikkatlice
yikandi, sonra kurumasi beklendi. AAO 6rnegin goézenekli yapisinin muhafaza edilmesi
icin 6rnegin kenarlar1 dikkatlice bantlandi. AAO sablonun altinin agilmasi (yani bariyer
filmin eritilmesi) igin AAO sablonu, %5 lik H3POj4 ¢6zeltisi igerisinde kayik gibi yiiziip
kavisli kism1 ¢ozeltiye temas edecek sekilde konularak beklendi. Bu siire¢ sonunda
gozenekleri bastan sona agik olacak sekilde AAO sablonu Sekil 3.6d’deki gibi elde edildi.
AAO sablonunun tamami, ¢ozelti iginde 5 dk daha bekletilirse gozenek gapir yaklasik
olarak 40 nm ye ulagsmakta ve biraz daha uzun siire bekletilirse gézenek ¢ap1 70 nm ye

kadar cikabilir.

Cu levha Al b
Katot, | | . .
Sogutma
FLiona) cozelti haznesi c
[ Manyetik Kanstinici
Anot, (Al Levha) d

a

Sekil 3.6. Ikinci anodizasyon isleminin deneysel diizeneginin temsili gosterimi (a),
ikinci anodizasyon sonrasinda diizenli AAO sablonlarin goriiniimii (b), AAO sablonun
Al levhadan ayrilmig hali (c)ve AAO sablonun bariyer tabakasinin kurutulmus durumu

(d)
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3.2.3 AAO Sablonlarin taramah elektron mikroskop (TEM) goriintiileri

Anodizasyon siireglerinden ve kullanilmamis Al’un eritilmesinden sonra bariyer
tabakasinin da gozlendigi AAO sablonu Fotograf 3.3’te verilmistir. Bura goriildiigi gibi
kivrimli kapali kismin altinda kalan gri bolge AAO sablonun i¢ kismidir.

a b

Fotograf 3.3. Hizli anodizasyon teknigi ile 126V ta 60 dk surede tiretilen AAO
sablonun bariyer tabakasinin (a) yan kesit (kavisli kisim) ve (b) (list yuzeyine ait te
goriilen kavisli kisim ile birlikte ) taramali elektron mikroskobu (TSEM) goriintiileri
Fotograf 3.4’te bariyer tabakasi kaldirilmis AAO sablonun tepeden cekilen fotograflari
iki farkli 6l¢ekte goriilmektedir. Bu iki fotografa gore siyah bolge ile goriilen yerler AAO
sablonlarin i¢ kismini (yani gozenekleri) gostermektedir. Bu sablon fotografina gore
yapimn altigen formunda oldugu agiktir. Gozenekler arasi mesafe bariyer film (iist)

tarafta daha genis ve diizenli goriinmektedir. Anodizasyon ilerledik¢e bazi kiiciik
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gozenekler kaybolmakta, digerleri de birleserek diizenle bir yapiya ulasmaktadir. Ikincil

bir anodizasyon islemi ile bastan sona bu sekilde diizenli AAO sablonlar1 elde edilir.

a b

Fotograf 3.4. Hizli anodizasyon teknigi ile 126 V’ta 30 dk anodizasyonla iiretilen bir
AAOQO sablonun bariyer filmi agildiktan sonra ki (a) iist ve (b) alt ylizeyden farkli
Olgekteki TEM goriintiileri

Anodizasyon islemi siirecinde AAO sablonlarinda degisik asitler kullanilarak elde
edilebilecek gozenek 6zellikleri Cizelge 3.1°de gosterilmistir. Buna gore olugan gzenek
olgiisii, santimetrekare bagina gézenek sayis1 detaylica goriilmektedir. Uygulanan voltajin
ise asit ¢ozeltine bagh olarak degistigi goriilmektedir. Genel itibariyle voltaj arttikca
mesafe artmakta, yogunluk azalmaktadir. Hizli anodizasyon daha yiiksek voltajlarin

kullanilabilmesine imkan verdiginden, normalde ulasilamayan degisik gozenek

ozellikleri de elde edilebilmektedir.

Cizelge 3.1 Kullanilan ¢6zeltiye gore Al anodizasyonuyla elde edilen gbzenek
Olgtileri

Cizelti Uygulanan | Gozenekler aras1 | Gozenek yogunlugu
volt (V) mesafe (nm) (cm? basina)
Fosforik Asit (H3POa) 195 500 ~10°
Oksalik Asit (C2H204) 40 105 ~10%
Oksalik Asit (C2H204) 126 250 ~10
Siilfirik Asit (H2SO4) 25 63 ~10%

3.3 Fe, FeNi Nanotellerin AAO I¢erisinde Biiyiitiilmesi

AAO sablonlar1 nanotellerin biiyiitiilmesine hazir hale getirmek i¢in sablonun bir ylizeyi

cozeltide iletkenligi saglak amaciyla termal buharlastirma teknigi kullanilarak metal ile
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kapland1 (sekil 3.7.a). Bir yiizeyi metal ile kapli AAO sablonu ¢ozelti igerisine
yerlestirilirken anot ve katot arasindaki iletkenligin AAO sablonlarin agik kismiyla
saglanacak sekilde konmasi gerekir. Bunun ig¢in bir ylizeyi metal ile kapli AAO
sablonlarinin sadece sablon kismi ¢ozeltiye temas edecek sekilde 6zel bir depolama

hiicresine yerlestirildi. S6z konusu sistem asagida sekil 3.7.b’de temsili olarak verildi.

b
Sekil 3.7. Ikinci anodizasyon siireci sonunda elde edilen AAO sablonun metalle

kaplanmis yiizeyinin (a) Fe, NiFe nanotellerin biiyiitiilmesi i¢in depolama hiicresinin
temsili (b) gosterimi

g
Metal Filim
a

Depolama sistemi elektroliz deneyinin gelistirilmis bir tiirii olup anot ve katot’un baglanti
yerlerinin degistirilmesi ile olusturulmustur. Bu nedenle elektroliz deneyinin dayandigi
temel tizerinde kisaca duruldu. Elektroliz deneyleri akim veya potansiyel kontrol edilerek
yapilabilir. Elektrotlardan ayrilan madde miktar1 devreden gecen akima ve slireye
baglidir. Akim miktar1 ve silirenin belirlenmesiyle elde edilecek kimyasal degisimin
miktar1 hesaplanir. Elektrot iizerindeki kimyasal degisim sadece metal kaplama
oldugunda, kaplanan metalin miktar1 hesaplanir. Elektroliz deneyindeki akim, ¢6zelti
icerisinde bulunan metal, hidrojen, nitrat ve siilfat gibi iyonlarin indirgenmesinde
harcanabilir. Ancak nikel ve bakir gibi elementlerin kaplamalarinda akim etkisi %100’e
yakindir. Akim miktarmin elektrot alanina orani olan akim yogunlugu kaplamanin ya da
biiyiitmenin gergeklesip gerceklesmedigini belirler. Ayrica, akim yogunlugu, elektrot
geometrisinin sekline bagli olarakta degismektedir. Elektroliz deneylerinde bir film
yiizeyi kaplanirken filmin tamami ya da belli bir sablonda biiylitmeye gore kaplama
miktar1 degisiklik arz eder. Kaplama miktar1; diiz tabakalar kaplanirken kaplama hacmi,
sablon igerisinde biiylitmede ise doluluk faktorii ile belirlenir (Kaya, 2011; Kartopu vd.,
2008; Kartopu, vd., 2009; Kartopu vd., 2014; Yal¢in vd., 2004; Yalg¢in vd., 2015).
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Elektroliz deneyinde etkin faktorlerden biri de devreye uygulanan voltajdir. Bu voltaj
AAO sablonlarin olusturulmasi sirasinda gozeneklerin ¢ap genisligini belirlemede
kullanildi.

Bu elektroliz bilgileri 1s181nda Fe ve NiFe nanotelleri depolama hiicresinde biiylitmek i¢in
hiicre ve AAO sablonu de-iyonize su ile temizlendi. Fe nanoteller i¢in demir stilfat, NiFe
nanoteller bliylitmek i¢in belli miktarda nikel siilfat ve demir siilfat karigimi saf su ve
manyetik karistirict ile homojen karisim elde edildi. Fe, NiFe nanotellerin biiyiitiilmesi
i¢in sekil 3.7b deki devre kuruldu. Biiyiitiilmek istenen nanotelin boyu akim 1A civarinda
sabit tutulup siire kontrolii ile gecen yiik miktarinin kontrolii ile yapildi. Bu islem oda
sicakliginda ve 1.1 V sabit potansiyel altinda yapildi. Burada manyetik nanoteller, metal
elektrot ile kapli tabandan AAO’nun acik olan ucuna dogru (yani dipten tepeye)

gozeneklerin icerisinde biiyiittildi.

3.4 Nanotellerin Taramah Elektron Mikroskop (SEM) Gériintiileri

Bu tez calismasinda AAO sablonun ve bu sablon iginde biiyiitiilen nanotellerin yapisi
taramali elektron mikroskop (TEM) goriintiileri alinarak incelendi. Biiyiitiilen
nanotellerin SEM goriintiilerinden; nanotellere ait boyut, sekil dagilimlar ve altigen
yapida olduklar1 goriildii. Buradan hareketle de teller arasindaki mesafe ve tellerin ¢aplari
bulundu. Baz1 6rnek AAO sablon ve nanotel goriintiileri Fotograf 3.5’te verildi. Bu
fotografta AAO sablonlarin i¢erisinde biiyiitiilmiis NigoFe2o nanotellerin kesitten ¢ekilmis
farkl1 oOlcekteki resmi goriilmektedir. Burada agik renkli bdolgeler nanotelleri

gostermektedir. Yapinin ne derece diizgiin oldugu agikca goriilmektedir.

Fotograf 3.5. Hizli anodizasyon teknigi ile iretmis AAO sablon icerisinde biiyiitiilen
Nigo Fe2o nanotellerin TEM goriintiileri

32



3.5 Manyetik Karakterizasyon Ol¢iim Teknikleri

AAO sablon iginde biiyiitilen nanotellerin manyetik o6zellikleri FMR ve TOM
yontemleriyle elde edilen verilerin analizi ile yapildi. TOM cihazina konulan nanoteller
tizerinden, manyetik alan tel eksenlerine paralel ve dik olacak sekilde iki farkli yonde veri
alindi. ESR cihazinda kavite i¢ine konulan nanoteller hem nanotel eksenine dik olacak
sekilde hem de tel eksenine paralelden dik pozisyona kadar esit adimlarla taranarak farkli
acilarda veri elde edildi. Her iki cihazdan alinan veriler detaylica analiz edildi. Bu

durumlarin 6l¢iim yontemlerinin 6zellikleri detayl bir sekilde asagida sirasiyla verildi.

3.5.1. Ferromanyetik rezonans dl¢iim teknigi

Elektron spin rezonans (ESR) spektroskopisi maddelerin manyetik 6zelliklerinin
arastirilmasinda 6nemli bir yere sahiptir. ESR spektrometresinin temsili gosterimi ve tez
calismasinda 6l¢tim yapilan Bruker EMX ESR spektrometresinin resmi sirastyla agagida
sekil 3.4a ve sekil 3.4b’de verildi. ESR spektrometresi genel olarak kavite-kilavuz
sistemi, miknatis sistemi, mikro dalga kaynak sistemi, modiilasyon ve dedektor sistemi
gibi dort temel kisimdan olusur. Kavite-kilavuz sistemi, malzeme {lizerine mikrodalgay1
tasiyan ve malzeme ile etkilesen dalgalar1 dedektdre ileten bir sistemdir. Miknatis sistemi,
sabit ve glivenilir dig manyetik alan elde etmek icin kullanilan ¢ift bobinden olusan kangal
sistemidir. Mikrodalga kaynak sistemi, rezonans olusumuna katki saglayan ve en 6nemli
elemanlarindan biri yiiksek frekans tireticisi (klystron) olan bir sistemdir. Modiilasyon ve
dedektor sistemi ise ESR cihazinda en 6nemli islemlerden birini yapar. Bu sistem kendi
arasinda iki kisimdan olusur. Dedektdr kisminda, malzemenin sogurdugu mikrodalga
enerjisi detektorler ile tespit edilir. Modiilasyon kismi ise mikrodalgalar1 dogru akima

dontistiiren kristal detektoriindeki giiriiltii sinyalini azaltmaya yarayan bir sistemdir.
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Sekil.3.8. ESR spektrometresi blok diyagramu (a) ve Bruker EMX spektrometresi
(GTU) (b)

Bu tez ¢alismasinda nanotellerin ESR olgtimleri yukarida verilen X-band (9.5-9.8 GHz)
frekansli, 20 mW mikrodalga gii¢lii ve 100 kHz manyetik alan modiilasyona sahip Bruker
EMX spektrometresi kullanilarak oda sicakliginda ve iki farkli geometride kaydedildi.
Bunlardan biri uygulanan dis manyetik alanin film diizlemine paralel, tele dik oldugu
(IPG) ve digeri ise dis manyetik alanin film diizlemine dik, tele paralel oldugu (OPG) dir.
Her iki durumda da dis manyetik alanin yonelimi Sekil 3.9°da temsili olarak verilen ve
sabit bir eksen etrafinda donebilen agidlger (goniometer) ile saglandi. Boylece kavite

icine konulan her nanotelin hem IPG hem de OPG sinyalleri istenilen agida kaydedildi.

34



Derece
ayar yer

Sabit par¢a

Cam boru

numune @

Numune
tutucu

Sekil 3.9. Sinyallerin belirli agilarda alinmasini saglayan gonyometre

FMR sinyalleri hem IPG hem de OPG de dl¢iimleri yapilarak malzemelerin anizotropik
davraniglar1 analiz edilir. Bu sayede numunelerin anizotropileri ve bunlarin sisteme

katkilari tespit edilebilir.

3.5.2. TOM él¢iim teknigi

Manyetik malzemelerin doyum alan (Hs), koersif alan (Hc), kalict miknatislanma (M) ve
doyum miknatislanma (Ms) gibi Ozelliklerini belirlemek igin titresimli Ornek
manyetometresi (TOM) kullanilir. TOM cihaz1 ile malzemelerin manyetik histerezis
Olctimleri yapilirken malzeme sabit bir manyetik alan i¢ine konulur. Malzeme manyetik
alandan etkilendigi icin manyetik momentler belirli bir diizene girer. Bu tez ¢aligmasinda,
TOM cihaz1 (PPMS 9T) ile malzemenin &l¢iimii yapilirken kullamilan biitiin bilesenler
Sekil 3.10 da gosterildi. Numune siiperiletken miknatisin bulundugu helyum tanki igine
yerlestirildi. TOM ile manyetik histerezis egrileri alana bagl olarak kaydedildi. Diisiik
sicakliklarda 6l¢tim yapilmak istenirse sicakligi kontrol edecek, sicaklik kontrol cihazi

baglanir.
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Sekil.3.10. Manyetik histerezis egrilerinin 6l¢limiiniin yapildigi VSM cihaz1 ve
bilesenleri
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BOLUM IV

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Fe ve NiFe Nanotellerin TOM Ol¢iimleri

Sekil 4.1’de manyetik alanin tel eksenine paralel ve dik konumlarindaki demir nanoteller
icin manyetik histerezis egrileri oda sicakliginda verildi. Manyetik alanin tel eksenine dik
oldugu yerde manyetizasyon ¢cok az miktarda ferromanyetik 6zellik gostermektedir.
Manyetik alanin tele paralel olmas1 durumunda ise histerezis egrisinin dik konumdakine
gore az fazla ferromanyetik bir 6zellik sergiledigi gézlenmektedir. Bu sekilden dogrudan
demir nanotel i¢in kolay eksenin tele paralel oldugu gozlendi. Manyetik alanin tele dik

olmasi durumunda ise eksenin zor eksen oldugu gozlendi.

1.0 tele paralel
tele dik
0,5
2tl)
s 0,0
05}
Demir
-1,0

9 6 3 0 3 8 9
Manyetik Alan (kOe)

Sekil 4.1. Demir (Fe) nanotel i¢cin manyetik alanin tele paralel ve dik pozisyonlarindaki
normalize edilmis miknatislanmalar1

Burada demir nanotel i¢in elde edilen manyetik histerezis egrisine gore dik ve paralel
konumlar haricinde ara agilarda da egriler bulunmaktadir. Manyetik alanin nanotele dik
ve paralel uygulanmasi haricinde elde edilen biitiin diger histerezis egrileri bu konumlar
arasinda elde edilecektir. Bu iki konum (manyetik alana dik ve paralel) icin elde edilen

egriler o nanotel igin yeterli bilgiyi icermektedir. Bu nedenle genel olarak manyetik
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nanoteller i¢in dik ve paralel konumlar dikkate alinarak yapilan incelemeler, bu tez

calismasinda da yapildi. Benzer durum nikel-demir alasimli nanoteller iginde uygulandi.

Nikel-demir (NigoFe2o) nanoteller i¢in manyetik alanin tele paralel ve dik
pozisyonlarindaki normalize edilmis miknatislanmalar1 oda sicakliginda Sekil 4.2°de
verildi. Bu manyetik histerezis egrilerinin demir ve nikelin etkisini birlikte yansittigi
acikca goriilmektedir. Burada da manyetik alan tele paralel olmasi durumunda (mavi
renkte) genis histerezis gézlenmistir. Ayni sartlar altinda NigoFe2o numunesinin koersif
degerinin Fe numuneninkine (Sekil 4.1) gore daha biiylik oldugu gézlendi. Buradan da

goriilecegi iizere kolay eksen tele paralel oldugu tespit edildi.

1,0
tele paralel
tele dik
0,5
EU)
= 0,0
=
-0,5
Nikel+Demir
-1,0
6 4 -2 0 2 a4 s

Manyetik Alan (kOe)

Sekil 4.2. Nikel- Demir (NigoFe2o) nanotel i¢in manyetik alanin tele paralel ve dik
pozisyonlarindaki normalize edilmis miknatislanmalari

Sekil 4.3’te nikel-demir ve demir nanotellerin manyetik alaninin tele paralel ve dik
konumlarinda koersif alanlarin degisimi verilmistir. Oda sicakliklarindaki bu degerlere
gore tele dik pozisyonda biiyiik deger demir, kiiciik deger ise nikel-demir igin
Ol¢iilmiistiir. Tele paralel konumda ise biiylik koersif alan degeri nikel-demir, kiiciik
deger ise demir i¢in gozlenmistir. Bu sonuglara gére nikel nanotellerin koersif alaninin

paralel konumda en yiiksek deger alacagi sdylenebilir.
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Sekil 4.3. Nikel-demir (NigoFe2o) ve demir nanoteller i¢in koersif alanin tele paralel ve
dik pozisyonlarindaki degerleri

Nikel-demir (NigoFe20) ve demir nanoteller icin Mr/Ms degerlerinin tele paralel ve dik
pozisyonlarindaki degerleri karsilastirmali olarak sekil 4.4’te verilmistir. Buradan da
gorildiigli lizere manyetik alanin tele dik pozisyonunda hemen hemen deg§isme
gozlenmemistir. Paralel konumda ise Mr/Ms degerlerinin nikel-demir’den demir’e dogru
azaldig1 gozlenmistir. Buradan ¢ikan sonuca goére de nikel nanoteller i¢in koersif alaninin
Mr/Ms degerlerinin tele paralel konumda en yiiksek deger alacag: ifade edilebilir.
Bunlara ek olarak NigoFexo numuinenin yiiksek koersif alan ve Mr/Ms gostedigi ifade
edilebilir.
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Sekil 4.4. Nikel-demir (NigoFe2o) ve demir nanoteller igin Mr/Ms degerlerinin tele
paralel ve dik pozisyonlarindaki degerleri

4.2 Fe ve NiFe Nanotellerin FMR Olciimleri

Hizli anodizasyon teknigi ile tiretilen AAO sablon igerisinde biiyiitiilen demir ve nikel-
demir nanotellerin oda sicakliginda ESR sinyalleri de kaydedildi. Her iki tiir 6rneklerin
degisimi en net ortaya koyan nikel-demir nano-tellerin doksan derecelik degisim
icerisindeki se¢ilmis bazi ESR sinyalleri sekil 4.5’te verildi. Buradaki sifir derece
manyetik alanin tele paralel, doksan derece ise manyetik alanin tele dik konumuna
karsilik gelmektedir. Diger acilar ise tele paralel konumdan dik konumuna dogru acilar
gostermektedir. Paralel konumda ESR sinyali daha dar olup, dik konumda ise daha genis
olarak gozlendi. Bu ESR sonucuna gore kolay eksenin tele paralel (ESR sonucuna gore
90"), zor eksenin ise tele dik (ESR sonucuna gére 0°) oldugu anlasilmaktadir. ESR
sonuglarindan elde edilen kolay ve zor eksen durumu manyetik histerezislerden elde
edilen sonuglarla ayni konumu gostermektedir. Bu durumda her iki yontemin uyum i¢inde
calistign goriildii. Ayrica deney sonuglar ile teorik (denklem 2.17) hesaplamalarin da
uyumlu oldugu tespit edildi. Manyetik alanin tele paralel konumundaki ufak sinyalleri

spin dalga modu olarak belirlendi.
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Sekil 4.5. Nikel-demir nano tel i¢in oda sicakliginda tele paralel (sifir derece)
konumdan baglayarak tele dik konuma kadar (doksan derece) farkli agilarda se¢ilmis
baz1 ESR sinyalleri

Sekil 4.6’de demir nanotellerin FMR sinyallerinden okunan rezonans alan degerlerinin
tele uygulanan dis manyetik alanin yonelimine (ag1) gore degisimi goriilmektedir. Burada
rezonans alan degerleri (0°) konumdan (manyetik alanin tele dik) itibaren tele paralel
(90°) konuma kadar rezonans alanlarinin en yiiksek degerden en diisiik degere kadar
degisimi gosterilmektedir. Bunun devaminda tele zit yonde dik konumdan paralel
konuma kadar degisimi detaylica gozlendi. Buna gore hazirlanan nanoteller i¢in manyetik
alanin tele dik konumu zor eksen, tele paralel konumu ise kolay eksen olarak
belirlenmistir. Bu sonucun yukarida verilen manyetik histerezis sonuclartyla uyumlu
oldugu gozlendi. Burada manyetik alanin tele paralel olmasi durumunda kiiciik

yiiksekligin zayif ferromnayetik olmasina atfedildi.



3,35 " T ' T ; | " T ' |

L H
—
330 -* . 3
. demir | i
o
— 325} -
L]
E L -
= 320 F A
= _ _
@
<< 3156 A
2 - e :
g 3,10 | \ ?
2 Ll H _
o 305 \ ¢
L ® ™ ]
3,00 h—-—-f. \-..—--—--..-P' -
2,95 i 1 i 1 i | i | i 1 i
0 30 60 a0 120 150 180

Acl (0, derece)

Sekil 4.6. Demir nano teller rezonans alan degerinin ag1 ile degisimi. Burada sifir ve
180 derece dis manyetik alanin nanotele paralel pozisyonunu gostermektedir

Nikel-demir (NigoFe2o) nanotellerin FMR sinyallerinden (sekil 4.5) elde edilen rezonans
alan degerlerinin dis manyetik alanin yonelimine gore degisimi sekil 4.7°de verildi. Dig
manyetik alanin tele paralel (sifir derece) konumdan tele dik (90 derece) ve daha sonra
tele ters yonde paralel konuma kadar rezonans alanin degisimi simetrik bir sekilde
belirlendi. Buradaki sonug sekil 4.6 da oldugu gibi kolay ve zor eksenlerin sirastyla tele
paralel ve tele dik oldugunu agikga ortaya koymaktadir. Ayrica teorik kisimda verilen
rezonans alanlarin uygulanan manyetik alan agisina gore degisimin teorik hesabi

(denklem 2.18) ile deneysel sonucun uyumlu oldugu goriildii.
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Sekil 4.7. Nikel-demir nano tel igin rezonans alan degerinin ag1 ile degisimi. Burada
sifir ve 180 derece dig manyetik alanin nanotellere paralel pozisyonunu gostermektedir
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BOLUM V

SONUC

Bu tez g¢alismasinda, nanotellerin biiyiitiildiigii sablon olan anodik alumina (AAQ)’nin
uzun siire alan anodizasyon kismindaki siiresinin kisaltilmasi i¢in yeni bir hiicre tasarimi
ve imalati yapildi. Bu imal edilen hiicre kullanilarak demir (Fe) ve nikel-demir (NigoFe2o)
nanoteller AAO sablon icerisinde biiyiitiilerek manyetik ozellikleri TOM ve FMR
teknikleriyle incelendi. Bakir hazne ile de verimli bir sogutma saglanip Al levhaya
normalde uygulanabilenden daha ¢ok yiiksek voltajlar uygulanip, gozenekli oksit (AAO)

film biiyiime hiz1 oldukga artirild.

Iki adimli anodizasyon asamasindaki uzun siirenin kisaltilmas: icin AAO sablonu
olusturulacak aliiminyuma baglanan akimin bir noktadan degilde bir yiizeyden dagilimini
saglayacak sekilde bir ara bakir plaka diisiiniildii. Akim tasiyan kablonun da bu bakir
levhaya baglanmasini saglayip aliiminyum levhaya bu bakir levha iizerinden akim

gececek sekilde bir hiicre hedeflendi.

Imalat1 yapilan hiicrede gerekli ¢ozeltiler hazirlanarak anodizasyon islemi literatiirde
mevcut olan AAO sablon hazirlamak igin gegen siireye gore en az beste bir oraninda daha
kisa siirede gerceklestirildi. Bu anodizasyon siirenin kisaltilmas1 hizli anodizasyon olarak
bilinmektedir. Elde edilen AAO sablonlarin depolama islemine hazir hale gelmesi i¢in
elde edilen anodizasyon islemleri sonunda AAO’nun iizerindeki bariyer tabakas1 gerekli
kimyasal islemler ile kaldirildi. Bu siire¢ sonunda AAO sablonlarin bir yiizeyi nanotel

iiretim asamasinda iletkenligi saglayacak bir metal (bakir) ile kaplandi.

Anodizasyon ve kaplama islemi biten AAO sablonlar Fe ve NigoFexo nanotellerin
biiyiitilmesine hazir hale getirildi. Uygun ¢6zeltiler hazirlanarak Fe ve NigoFezo
nanoteller biyiitildi. Bunlara ilave olarak elde edilen manyetizma sonuglar

karsilastirmali olarak verildi.

Biiyiitiilen nanotellerin manyetik histerezis egrileri TOM teknigi kullanilarak dis

manyetik alanin tellere paralel ve dik oldugu konumlarinda elde edildi. Nanotellerin FMR
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sinyalleri ise, ESR teknigi yardimiyla dis manyetik alanin nanotellere paralel
konumundan dik daha sonrada antiparalel konuma kadar belirli agilarda kaydedildi.
Nanotellerin TOM ve FMR sinyallerinin kaydedilmis olmasi hizli anodizasyon siirecinin
imal edilen yeni hiicre ile basarildiginin bir gostergesidir. Ayrica depolama ve TOM ve

FMR o6l¢iim siireglerininde basariyla gerceklestirildigini ispatlamistir.

Elde edilen TOM ve FMR sonuglar;, manyetik nanotellerin anizotropiklik agisindan
kolay ekseninin tele paralel, zor ekseninin ise tele dik oldugunu gosterdi. Bu sonuglara
gore nanotellerin kolay ve zor eksenlerinin ince filmlere gore 90° farkla ¢alismakta
oldugu sonucuna ulasil ki bu sonug¢ bir boyutlu nanotel yapisindan beklenen sekil

anizotropisinden kaynaklanmaktadir.
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